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Abstract

In this work, the oxidation of selected ethylene glycol diethers, formaldehyde acetals and
formates has been studied under simulated tropospheric conditions in the laboratory in order
to develop degradation mechanisms. In order to be able to use the data for model simulations
rate coefficients have been measured for reaction of OH with, the ethylene glycol diethers,
1,4-dioxane and 1,2-dimethoxy ethane, the formaldehyde acetals, diethoxy methane and di-n-
butoxy methane and the product of the 1,2-dimethoxy ethane oxidation, 2-methoxy ethyl
formate. Detailed product studies have also been performed on the OH initiated oxidation of
the above compounds.

Cl atom initiated product studies have been performed on another product of the 1,2-di-
methoxy ethane oxidation, methyl formate and also a product of the 1,4-dioxane oxidation,
ethylene-1,2-diformate. This approach was necessary to emulate OH radical chemistry
because of the very slow reaction of methyl formate and ethylene-1,2-diformate with OH
radicals.

The rate constants for the reaction of OH with the diethers and acetals were determined at
1000 mbar total pressure and 298 + 2K using the relative rate technique. They al react
rapidly with OH radicals, the measured rate coefficients were in the range (1-3) - 10™
cm®molecules* and are in good agreement with known literature values where available.
Rate coefficients (in units of cm® molecule’ s ) were also determined for the reaction of OH
with the following selected diether and acetal oxidation products:

(4.77+0.61) - 10 for ethylene-1,2-diformate,

(5.12+0.16) - 10" for 2-methoxy ethyl formate,

(3.71+0.22) - 102 for ethoxy methyl formate,

(8.0028"Y . 10°** for n-butoxy methyl formate,

(1.79+0.10) - 10™ for diethyl carbonate and

(7.073324y . 10" for di-n-butyl carbonate.

A rate coefficient of (3.39 + 0.13) - 10 cm®molecule™ s* has also been determined for the
reaction of Cl atoms with ethylene-1,2-diformate. All of the above represent first-time

determinations of the rate constants.



The product studies have shown that the main reaction of oxy radicals of the type
-OCH,CH(O(*))O-, which are formed in the OH initiated oxidation of 1,4-dioxane and
1,2-dimethoxy ethane (CH3;0OCH,CH,OCH3) in the presence of NOy, is C-C bond scission to
give ethylene-1,2-diformate (unit yield) and methyl formate (90+£9 %C), respectively. The oxy
radical of the type -OCHy(O(¢)), which is aso formed in the OH initiated oxidation of
1,2-dimethoxy ethane, reacts solely with O, via H-atom abstraction to form 2-methoxy ethyl
formate. In the absence of NOy the yields of ethylene-1,2-diformate and methyl formate
decrease to 55%C and 75%C, respectively. Additional products in the NOy free
1,2-dimethoxy ethane system are methoxy methyl hydroperoxide and methoxy methyl acetate.
The oxy radical of the type -OCH(O(¢))O-, which is formed in the OH oxidation of both
diethoxy methane (CH3CH,OCH,OC;Hs) and di-n-butoxy methane (C3H7CH,OCH,OC4Hy)
by an attack at the central -CHy-group, reacts only with O, via H-atom abstraction to form
diethyl carbonate and di-n-butyl carbonate, respectively. Reaction at the alkyl side chain at the
-CH>-group in a-position to the O atom results mainly in the formation of an alkoxy methyl
formate and an aldehyde, e.g. ethoxy methyl formate and formaldehyde in the case of diethoxy
methane and n-butoxy methyl formate and propanal in the case of di-n-butoxy methane.
Further products of the diethoxy methane oxidation are acetaldehyde, acetic acid, ethyl
formate and ethoxy methyl acetate and in the case of the di-n-butoxy methane oxidation,
n-butyl formate and n-butoxy methyl butyrate.

The CI initiated oxidation of methyl formate and ethylene-1,2-diformate forms formic acid
anhydride, formic acid and CO as the main products both in the presence and absence of NOx.
An a-ester rearrangement of the HC(O)OCH,O(e)-radical has been invoked to explain the
formation of formic acid and CO. In the presence of NO,, formation of characteristic infrared
absorption features attributable to alkyl formyl peroxy nitrates have been observed during the
oxidation of both compounds. No such compound was observed in the OH initiated oxidation
of 2-methoxy ethyl formate, the oxidation of which also leads to formic acid anhydride,
formic acid and CO in addition to ethylene-1,2-diformate and methyl formate.



L EINLEITUNG ttttiuteiesutieestteeestteesstteesseessteesssteeesate e e smseeesaseeasseessseesabeeesabeeesabeeesabeeenabeeennneeennneeeas 1

1.1 DIE BEDEUTUNG DES EINSATZES VON ETHERN UND ACETALEN FUR DIE ATMOSPHARE ....1

1.2 STAND DESWISSENS ....ueteueetesteeesesieseesessessessesessessesessessessesessessenessessessesessessensesessessesessesees 4
1.3 ZIEL DIESER ARBEIT ...ciitteittiateaateeaseasseeaseessesaseasseessseaasessaseaaseesaseaaseesnseassessasesssessnsesssenas 8

2 EXPERIMENTELLER TEIL cuttiitieititeieestee et e siee ettt siee st e e e s e smeesneesseeeseesnnasneasnnesseens 10
2.1 BESCHREIBUNG DES EXPERIMENTELLEN AUFBAUS ...c..oveuirtirieceieseeeeneste e sessesiesessessesens 10
2.1.1 Die 1080 |-ReaktiONSKAMMEY ........cceiiiiieiiee e 10

2.1.2 Die 480 [-ReaKtiONSKAMMEN .........cciririirieieiesie ettt 11

2.1.3 Die 405 |-ReaktiONSKAMIMES .........coiiiiiiieieeee e 13

2.1.4 Die 20 |-ReaKtiONSKAIMIMEY ........coiiiriiiieieee e 14

2.1.5 Der Européische Photoreaktor EUPHORE ... 15

2.2 DURCHFUHRUNG DER VERSUCHE ......cutittitiueeiestesieessesteseesessessesessessessssessessesessessessesesseses 18
2.2.1 Messungen in Reaktionskammern im Labor ... 18

2.2.2 Messungen im europaischen Photoreaktor EUPHORE...........ccccecvvieveceevieeeee, 21

S KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN ....ctititeuietesteseesesteseeessessessesessessesessessessssessessensesessessenessessens 22
3.1 KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN AN DIETHERN UND ACETALEN .....eoiiiieieesiieeieeseeeeeans 22
Tt I I (0T o 155 OSSR 22

O 2 B 11 LW S Lo o O SPPRRR 25

3.2 KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN AN FORMIATEN UND CARBONATEN .....ccveeereriereeneneenens 28
A N (0= o 1SS R PSPRTR 28

A B L1 (U o] SRR 34

3.3 LEBENSDAUERN GEGENUBER OH-RADIKALEN IN DER ATMOSPHARE.........ccocuiaieenieaeenns 36

4 PRODUKTUNTERSUCHUNGEN AN DIETHERN UND ACETALEN ....cctiiiieeiieieriee et 38
4.1 ALLGEMEINE ABBAUMECHANISMEN VON DIETHERN UND ACETALEN ......cceierererennenenes 38
4.2 OH-REAKTION VON 1,4-DIOXAN (DOX)....ceitiiiiiiieieeiesiiesie e sieeseeses e seesaee s see e e 40
(0= o 1SS SR 40
A.2.2 DISKUSSION ....couvieniiiiiesiieiesiee st et siee e e e b e stesseesbe e besseesbeebesseesseensesneesbeensesseesaeeneens 42

4.3 OH-REAKTION VON 1,2-DIMETHOXYETHAN (DMET) ..ocviiiecieceeeceere et 48
G BN (0= o 1SS TSRS 48
4.3.2 DISKUSSION ...ttt ettt sttt bbb bt bt et e e e et et et e naenbenaeens 50

4.4 OH-REAKTION VON DIETHOXYMETHAN (DEM) ..ot 58



(0T o 1SS SRS 58

A.4.2 DISKUSSION ....covienieiiiesieeiestee e ste st e see e e st e tesseesbe e besseesbeeeesaeesseensesneesbeensenseesaeennens 60

4.5 OH-REAKTION VON DI-N-BUTOXYMETHAN (DNBM) ...cvviiiiiiicecee e 72
A.5. 1 ENQEDNISSE. ... coitieieeiieteesiesiestee st et et e te s st ee st e st e e tesaeesbesnseeseebesneesreenbesneesneeneens 72
A.5.2 DISKUSSION ...uviviiiitisiieieeieeee ettt st sbe st b et s b bt st et e e s et et et e sbenbenreenis 74

5 PRODUKTUNTERSUCHUNGEN AN FORMIATEN ....cittiiiietisieeeestesteessessesesessesseseesessessesessessens 78
5.1 ALLGEMEINER ABBAUMECHANISMUS VON FORMIATEN .....coiiiiiiiiiiieiiieesiee e 78
5.2 CL-REAKTION VON METHYLFORMIAT (IMF) ettt 80
5. 2. L EXQEINISSE. ... ettt 80

A B L1 (U o] o ST P TR 81

5.3 CL-REAKTION VON ETHYLEN-1,2-DIFORMIAT (EDF) ..cc.viiiiiiiieceeeeeeeee e 84

Lo I I (1= o 1155 SRS 84

5.3.2 DISKUSSION ....ueitieiisiiesiee st e et st ee st ae e s beesbe st e sse e ae s e e sbe e besseesseesesneesbeentenneenes 85

5.4 OH-REAKTION VON 2-METHOXYETHYLFORMIAT (MEF) ..ot 90
5.4 1 EXQEIDNISSE. ... et 90

5.4.2 DISKUSSION ....cviiieniiiesie st sie sttt ettt se bttt ettt sb e bt st e et et et e saesbenaeens 92

6 VERGLEICH DER UNTERSUCHTEN DIEHTER, ACETALE UND FORMIATE ....cccoceiervririenenene 97
7 BEDEUTUNG FUR DIE CHEMIE DER ATMOSPHARE ....couviuiiieieiesiesieessestesessesseseenessesesessessenes 99
8 ZUSAMMENFASSUNG ..vevereeuerteseeseasesseseesessessesessessessesessessensssessessssessessansesessessesessessensesessenes 101
O AINHANG .ottt te ettt st e e st st e e et be st e e e se s be e e st e beseeneeRe st e e e se e b e nee st e besbenserenbeneenensenean 103
9.1 SYNTHESE VON ETHYLEN-1,2-DIFORMIAT UND 2-METHOXYETHYLFORMIAT .........c...... 103
9.2 SYNTHESE DER ALKOXYMETHYLFORMIATE UND ALKOXYMETHYLESTER.......ccoeerrennen. 104
9.3 METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER ABSORPTIONSQUERSCHNITTE ..uvvvrireieeiiiinrrreeeeeens 105
9.4 REINHEIT UND HERKUNFT DER VERWENDETEN GASE UND CHEMIKALIEN......ccceeevenen. 106
9.5 ABKURZUNGEN UND STRUKTUREN VERWENDETER VERBINDUNGEN........cccieereeeieene 107

JO LITERATURVERZEICHNIS .ettteettteaeeeeeesteeeasaaaseseessessssnassssssssessssnnassseesseesssnnassssssseesnssnnnnns 108



Einleitung

1 EINLEITUNG

1.1 DIE BEDEUTUNG DES EINSATZESVON ETHERN UND ACETALEN FUR DIE ATMOSPHARE
Mit Beginn der Kohleverbrennung im 13. Jahrhundert zeichnete sich ab, dal3 anthropogene
Emissionen zu einer Belastung fur die Umwelt und somit auch fur die Gesundheit des
Menschen werden konnen.

Es war John Evelyn, der erstmals im 17. Jahrhundert die durch Verbrennen von
schwefelhaltiger Kohle entstehende Luftverschmutzung und deren Wirkung auf den
Menschen beschrieb [. Dabel handelte es sich um den sogenannten "London-Smog"
("Smog" = Smoke und Fog), der in Verbindung mit Emissionen von SO,, Rufl3 und
feuchtkalter Luft in den Morgenstunden auftrat. Heutzutage ist durch Verdrangung der Kohle
as Brennstoff in den Haushalten und durch verbesserte Filteranlagen in den Industriestaaten
der "London Smog" nicht mehr zu finden. Vielmehr ist es heute eine andere Art des "Smogs’,
der in den 40er Jahren in Los Angeles erstmals beschrieben wurde. Dieses Phanomen ist
seitdem unter dem Namen "Los Angeles-Smog" [[2] bekannt und beschaftigt nach wie vor
Politik und Wissenschaft. In Deutschland unter dem Namen "Sommersmog” bekannt, handelt
es sich beim "Los Angeles-Smog" um die erhéhte Bildung von Photooxidantien, vornehmlich
Ozon. Er entsteht durch das Zusammentreffen von erhdhten anthropogenen Emissionen
fllchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compound) und Stickoxiden
(NOy = NO + NO,) bel Sonneneinstrahlung und Mangel an Luftdurchmischung.

Als Hauptverursacher des Sommersmogs werden vom Umweltbundesamt der Kraftfahrzeug-
verkehr, Industrieanlagen, Kraft-/Fernheizwerke und Haushaltsheizungen bezeichnet [EII Bei
einer vorlaufigen Gesamtemission fur das Jahr 1994 von 2135 kt fllchtiger organischer
Verbindungen ohne Methan (ohne nattirliche Quellen und ohne Hochseebunkerung) sind die
Antelle des StralRenverkehrs mit 677 kt und die Verwendung von Ldsemitteln (Industrie,
Gewerbe und Haushalt) mit 1090 kt am grofiten. Dem leicht sinkenden Kraftstoffverbrauch
pro PKW steht dabel ein Anstieg des Kraftfahrzeugbestandes gegeniiber. Es ist zwar eine
abnehmende Steigerungsrate pro Jahr im Zeitraum von 1991 bis 1996 zu beobachten, dennoch
stieg der Kraftfahrzeugbestand in diesem Zeitraum um etwa 2,5 Millionen PKW auf eine
Gesamtanzahl fur 1996 von rund 41 Millionen mit einem Anteil der Diesel-PKW von 14%.

Hinzu kommt ein Anstieg der LKW auf eine Gesamtanzahl fir 1995 von rund 2,3 Millionen

[Bl.
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Die weiterhin steigende Zahl an Kraftfahrzeugen und der damit in Zusammenhang stehende
Anstieg von anthropogenen Emissionen benttigt intensive Untersuchungen und Ldsungs-
ansdtze zur Behebung der daraus entstehenden Probleme fir die Umwelt und fir die
Gesundheit der direkt betroffenen Menschen. Neben dem Problem des Sommersmogs mit
erhdhten Ozonwerten steht auch noch das des vermehrten Abgasausstof3es von Partikeln durch
Kraftfahrzeuge.

Ein Ansatzpunkt ist in diesem Zusammenhang der Einsatz sogenannter "Reformulierter
Kraftstoffe' [IZLI. Darunter wird der Zusatz sauerstoffhaltiger VOC, wie zum Beispiel Ether, zu
Kraftstoffen verstanden, der eine positive Veranderung der Abgaszusammensetzung bewirken
soll. Seit den 70er Jahren in den USA eingesetzt B] und seit einigen Jahren auch in
Deutschland as Zusatz im Super-Kraftstoff as "Super Plus’ vorhanden, ist Methyl-tert-
butylether (MTBE) a's bekanntestes Kraftstoffadditiv nicht unumstritten. Von Vortell ist, daf3
durch dessen Zusatz eine vollsténdigere Verbrennung erreicht wird und somit der Gehalt an
CO im Abgas reduziert wird [[]. Weiterhin hat MTBE den Vorteil, daR die Oktanzahl des
Kraftstoffs bei gleichzeitiger Reduzierung des Gehalts an aromatischen Kohlenwasserstoffen
nicht negativ beeinfluft wird. Untersuchungen schétzen dartiber hinaus eine Reduzierung der
Benzolemission in Abgasen durch den Einsatz von MTBE auf 30 bis 40 % ab [Iﬂl. Der
Nachweis von MTBE im Grundwasser und in Trinkwasserbrunnen [9] hat andererseits
vermehrte Diskussionen und Studien Uber den Einflul? von MTBE auf den menschlichen
Organismus entstehen lassen. Uberschreitungen der in den USA vom Gesetzgeber
vorgeschriebenen Grenzwerte fir Trinkwasser haben sogar dazu gefihrt, dal3 in
Kalifornien der Zusatz von MTBE im Kraftstoff ab dem Jahr 2003 verboten wird [fL1].

Der vermehrte Einsatz von MTBE hat aber nicht nur erhéhte MTBE-Konzentrationen im
Grundwasser zur Folge, was hauptséchlich auf Leckagen von Kraftstofftanks und Leitungen
zuriickgefiihrt wird [g]d]. Feldmessungen in Stédten [[12], eine Tunnelmessung in Brasilien
[13] und direkte Messungen an Tankstellen in Finnland zeigen darUber hinaus, dal3 der
Einsatz von MTBE als Kraftstoffadditiv zur direkten Emission dieser Komponente in die
Atmosphére fuhrt. So wurden MTBE-Konzentrationen von 1,5 bis 4 ppb in der Stadtluft [,
6,6+4,3 ppb bei den Tunnelmessungen [ und bis zu 35 ppb "direkte" Emissionen an
finnischen Tankstellen in der Luft nachgewiesen.

Wahrend MTBE zu den Monoethern gehort, fallen Ethylenglykoldiether (RO-CH,-CH»-OR')
und Formal dehydacetale (R-O-CH,-O-R’) mit jeweils zwei Sauerstoffatomen in die Klasse der
Polyether. Die Ethylenglykoldiether und Formal dehydacetale werden derzeit in erster Linie als
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Losemittel verwendet. Eine zyklische Form des Ethylenglykolethers, das 1,4-Dioxan, wird
zum Beispiel als Losemittel zur Synthese von Lacken, Farben, Polituren, Farbstoffen,
Wachsen, Harzen und Kunststoffen eingesetzt [. Die Klasse der Formaldehydacetale wird
auch as Zusatz fur Dieselkraftstoff diskutiert und konnte somit unter Umstanden eine
dhnliche Bedeutung erlangen wie MTBE. Als besonders geeignet erwiesen sich dabel in
Studien Dimethoxymethan und Di-n-butoxymethan. Testzyklen dieser Verbindungen mit
Dieselmotoren haben gezeigt, dald sie sich als Zusatz im Dieselkraftstoff dazu eignen, die
Emission von Ruf3 und Kohlenwasserstoffen im Abgas zu reduzieren [@.

Die Problematik des MTBE zeigt deutlich, dal3 vor dem vermehrten Einsatz neuer
Verbindungen deren physikalisches und luftchemisches Verhalten bekannt sein sollte, um
maogliche Umweltprobleme von vornherein ausschlief3en zu kénnen. Grol3e Bedeutung bei der
Betrachtung fltchtiger organischer Verbindungen (VOC) bzw. Verbindungen, die leicht in die
Atmosphére eingebracht werden, kommt dabei der Frage nach dem Verblelb dieser
Verbindungen in der Atmosphére zu. Der Abbau Uber Reaktionen mit OH-Radikalen ist
dabei, neben trockener und nasser Deposition, der Hauptprozef3, der zum Verlust dieser
Verbindungen in der Atmosphére fuhrt [@. Neben der Lebensdauer dieser Verbindung in der
Atmosphére ist auch die Art des Abbaus und das Wissen Uber die Bildung moglicher
Folgeprodukte von grofier Wichtigkeit. Erste Studien zum Ozonbildungspotential (OBP)
sauerstoffhaltiger Verbindungen weisen darauf hin, dal3 sich das OBP von Verbindungen wie
z. B. MTBE, Diethylether und Dimethylether nicht deutlich von dem einer Standard-L uft-
NMHC-Mischung unterscheidet . Es wird aber ebenfals darauf hingewiesen, dal3 es
wichtig ist, neben den kinetischen Daten auch die Abbaumechanismen und damit die
Folgeprodukte zu kennen. So besitzen zum Beispiel die Verbindungen, bei deren Abbau
Formaldehyd gebildet wird, ein hoheres OBP, obwohl sie vielleicht langsamer mit OH-
Radikalen reagieren. Ein genau bekannter Abbaumechanismus ist also notwendig, um
schliefdlich den Einfluf3 der Verbindung und ihrer Produkte auf den Photooxidantienhaushalt

und damit die Bildung von Ozon abschétzen zu kdnnen.
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1.2 STAND DES WISSENS

Der Abbau von Ethern in der Atmosphére findet am Tag fast ausschliedlich durch die
Reaktion mit OH-Radikalen statt. Durch die in Ethern enthaltenen Sauerstoffatome wird unter
anderem die OH-Reaktivitat des Molekils im Vergleich zu den Alkanen deutlich erhdht. Die
Reaktivitét der Ether ist daher vergleichbar mit der einfacher Alkene. Die Lebensdauern
liegen somit im Bereich eines Tages. Seitdem der Einsatz von Ethern as Kraftstoffadditive
diskutiert wird, finden sich in der Literatur viele Daten hauptsachlich zu den
OH-Geschwindigkeitskonstanten und den Abbaumechanismen von symmetrischen
Monoethern wie zum Beispiel Dimethylether [[L9], Diethylether [P0} und Di-iso-propylether
[. Die Studien zu den Abbaumechanismen zeigen, dal3 der Angriff eines OH-Radikals
hauptsachlich unter Abstraktion eines H-Atoms, das an ein C-Atom in a-Position zum Ether-
sauerstoffatom gebunden ist, erfolgt. Dieser Kanal fuhrt je nach Ether hauptsachlich durch
weitere H-Abstraktion bzw. durch C-C-Bindungsbruch zur Bildung von Estern der
Ameisensdure, den sogenannten Formiaten. So bildet zum Beispiel der wichtige Ether MTBE
das tert-Butylformiat mit Ausbeuten von 63 bis 76 mol% [ und Ethyl-tert-butylether
das tert-Butylformiat mit einer Ausbeute von 64 mol% [24]. Untersuchungen am einfachsten
Ether, dem Dimethylether, zeigen, dal? die Reaktion unter atmosphérischen Bedingungen zu
fast 100% unter Bildung von Methylformiat ablauft [[19. Selbst wenn aso kein C-C-
Bindungsbruch mehr moglich ist, reagiert ein entsprechendes Alkoxyradikal mit O, zum
Formiat und HO,, nicht aber unter C-O-Bindungsbruch (siehe[Abbildung 1.1).

OH NO
CH
H3C\ | 3 | 02 |
JC—OCH; > > >
HC  MTBE ¢ l
H,O NO,

tert-Butylformiat

Abbildung 1.1: Darstellung der Bildung eines Formiats am Beispiel der OH-Reaktion von
Methyl-tert-butylether (MTBE).
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Zu den Polyethern und Acetalen sind in der Literatur hauptsachlich kinetische Studien
[25[Pe[p7Pg]] zu finden. Beispiele dazu sind in zusammengestellt. Produktstudien
wurden unter anderem an 1,4-Dioxan (DOX) [2s{[|, Dimethoxymethan (DMM) [3(ﬂ31|ﬂ und
1,2-Dimethoxyethan (DMET) [B1] durchgefiihrt.

Tabelle 1.1: Auflistung aus der Literatur bekannter und fur diese Arbeit wichtiger OH-
Geschwindigkeitskonstanten von Ethylenglykoldiethern und Acetalen.

Sub or Lit
stenz [cm*Teilchen's] teratur
1,4-Dioxan (1,09+0,05) - 10 Dagaut et al. [6]
(DOX) (0,97+0,08) - 10 Porter et al. [B8]
O
[ j (1,26+0,03) - 10™ Porter et al. [@
O
1,2-Dimethoxyethan | (2,81+0,10) - 10 Porter et a. [28]
(DMET) (2.67+0.31) - 10 Porter et al. [28)
P e
Diethoxymethan (1,68+0,16) - 10™ Dagaut et al. [P5]
(DEM) (2,04+0,14) - 10 Porter et al. [p8§]
PR NN (2,06+0,10) - 10™* Porter et al. [%
Di-n-butoxymethan | (3,21+0,79) - 10™ Becker et al.
(DNBM) (3,47+0,42) - 10 Thiiner et al. (53]
CH

Wie im nachfolgenden zu erkennen ist, wird bel mechanistischen Untersuchungen die
Radikalreaktion oft durch CI-Atome initiiert. Der Gebrauch von Cl-Atomen an Stelle von
OH-Radikalen hat mehrere Vorteile. So reagieren Cl-Atome in der Regel schneller mit den
Kohlenwasserstoffen als OH-Radikale, und die Erzeugung von Cl-Atomen bereitet in den
meisten experimentellen Systemen weniger Probleme als die Erzeugung von OH-Radikalen.
Dabel wird davon ausgegangen, dal3 sich die Selektivitét bel der H-Abstraktionsreaktion des
Cl-Atoms gegenuiber dem OH-Radikal nicht wesentlich unterscheidet.
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Die Cl-initiierte Gasphasenoxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Gegenwart von NOy bildet,
wie in JAbbildung 1.2/A) angedeutet, zu 100 mol% das C-C-Spaltungsprodukt Ethylen-1,2-
diformiat . Da das Produkt aber selbst nicht as Referenzverbindung zur Verfligung stand,

wurde es mit Hilfe von Literaturdaten as einziges Produkt identifiziert und daraus die
Ausbeute zu 100 mol% angenommen. In Abwesenheit von NOy wird eine etwas geringere
Ausbeute von 90 mol% bestimmt. Die Cl-initiierte Gasphasenoxidation des einfachsten
Ethylenglykoldiethers 1,2-Dimethoxyethan (DMET) fihrt in Gegenwart von NOy, wie in
[Abbildung 1.2|B) gezeigt, zu 2 Produkten. Dies sind mit 11 mol% das 2-M ethoxyethylformiat
und mit 151 mol% das Methylformiat [31]. Die OH-initiiete Oxidation von
Dimethoxymethan bildet ebenfalls mit 24 mol% Dimethylcarbonat und 76 mol%
Methoxymethylformiat 2 Produkte (siehe Abbildung 1.2]C)) [B0].

@)
~ciil CIINO j,)\ o H
A) —— H O/\/ \n/
(0) 100 mol% EDF (0]
DOX
MEF O
0,
11 mol% /O\/\O)I\H
B) O~ CIINO
DMET (l-l) ME
151 mol%
H/C\O/
(@]
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24 mol% o~ o
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C) o O OH/NO
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1
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MMF

Abbildung 1.2: Aus der Literatur bekannte Produkte und deren Verteilungen bei der
Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX), 1,2-Dimethoxyethan (DMET) und Dimethoxymethan
(DMM); EDF = Ethylen-1,2-diformiat, MEF = 2-Methoxyethylformiat, MF = Methylformiat,
DMC = Dimethylcarbonat, MMF = Methoxymethylformiat.
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Die Experimente an den Ethylenglykoldiethern 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan deuten
darauf hin, dal3 in Gegenwart von NOx keine Bildung von Carbonsdureestern stattfindet. Fur

einen algemeinen Mechanismus, wie er in der|Abbildung 1.3 dargestellt ist, folgt daraus, dai

Oxyradikale von Ethylenglykoldiethern einer C-C-Spaltung unterliegen. Handelt es sich um
ein Oxyradikal der allgemeinen Form ROCH,O(-), bel dem keine C-C-Bindung vorhanden
ist, wird ebenfalls keine Spaltung der C-O-Bindung beobachtet, sondern die Reaktion mit O,
zum Ester der Ameisensdure, einem sogenannten Formiat.

Nicht bekannt sind die Produktverteilung der OH-initiierten Reaktionen von Ethylenglykol-
diethern und die Produktverteilungen bei der Oxidation in Abwesenheit von NOy. Auch gibt
es keine Informationen zur Reaktion langerkettiger Acetale mit OH-Radikalen.

H H OH H 8
H Y2
o _R o
Ethylenglykoldiether
O

O
H>
NO NO,
O,
R™ o~ = >£\ R/O% _R
O
HO,
Spaltung

Abbildung 1.3: Schematische Abbildung zum Stand des Wissens der Reaktion eines
Alkoxyradikals aus der Oxidation eines Ethylenglykoldiethers, bei der nur die C-C-Spaltung
unter Bildung eines Formiats, nicht aber die Reaktion mit Sauerstoff beobachtet wird.
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1.3 ZIEL DIESER ARBEIT

Der Gebrauch von Ethylenglykoldiethern als Losemittel und die Diskussion Uber den Einsatz
von Formaldehydacetalen als Additive fir Dieselkraftstoff bedingen gleichzeitig die Emission
dieser Verbindungen in die Atmosphare. Am Beispiel des Methyl-tert-butylethers (MTBE) ist
zudem deutlich geworden, dal3 der Entscheidung fur den Einsatz neuer Verbindungen, z. B.
as Kraftstoffadditiv, eine intensive Untersuchung unter anderem des atmosphéarenchemischen
Verhaltens vorausgehen sollte. Wie schon erwahnt, stellt die Reaktion mit OH-Radikalen am
Tag den Hauptabbauweg dar. Aus diesem Grund ist es Ziel dieser Arbeit, mechanistische
Studien zur OH-initiierten Gasphasenoxidation von Diethern durchzuftihren. Die zum Teil in
der Literatur beschriebenen Studien wurden mit Cl-Atomen durchgefiihrt, zudem bestehen
Unsicherheiten bei Angaben zu den Produkten. Weiterhin wurden die sekundéren Reaktionen
und die OH-Geschwindigkeitskonstanten bestimmter Produkte kaum untersucht. Gerade diese
konnen aber einen Einflud auf den Photooxidantienhaushalt haben. Als zu untersuchende
V erbindungen werden dazu die Ethylenglykoldiether 1,4-Dioxan (DOX) und 1,2-Dimethoxy-
ethan (DMET) sowie die Formaldehydacetale Diethoxymethan (DEM) und Di-n-butoxy-
methan (DNBM) untersucht. OH-Produktstudien sollen mit schon bekannten CI-Produkt-
studien verglichen und auf ihre Ubertragbarkeit auf die Atmosphare hin tberpriift werden.
Dazu werden unter anderem Vergleichsmessungen zum 1,4-Dioxan (DOX) und
1,2-Dimethoxyethan (DMET) am européischen Photoreaktor EUPHORE durchgefiihrt. Die
experimentell gewonnenen Daten werden ebenfalls dazu genutzt, um Reaktionsmechanismen
in Modellen zu tberpriifen [B4]B5).

Untersuchungen an Produkten der OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) und
1,2-Dimethoxyethan (DMET) sollen Aufschluf3 Gber deren Verbleib bezliglich Lebensdauern
und der Abbauwege in der Atmosphare bringen.

Die mechanistischen und kinetischen Daten werden schliefdlich einer Datenbank zugefihrt,
die fur algemeine Modellrechnungen zur Verfligung steht und mit deren Hilfe der Einfluf’ der
untersuchten Verbindungen auf die tropospharische Ozonbildung bestimmt werden kann.

In der [Tabelle 1.2 sind zur besseren Ubersicht die Verbindungen, an denen in dieser Arbeit
Produktuntersuchungen durchgefiihrt wurden, mit den verwendeten Abktrzungen und ihren

Strukturformeln dargestellt.
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Tabelle 1.2: Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen, zu denen Produkit-

studien durchgefihrt wurden.
Ethylenglykoldiether/ Formiate
Acetale
Verbindung | Abklrzung | Strukturformel | Verbindung | Abkirzung | Strukturformel
0
14-Dioxan | DOX d % M MF J
\ / ormi 0
1,2-Di- Ethylen-1,2- i
1 ’ EDF o
methoxy- | DMET | ~O"o | diformiat C|)( \/\0)
ethan
Diethoxy- 2-M ethoxy- i
DEM N NN MEF o
methan o e ethylformiat - v\o)
Di-n- DNBM (/\/\O%ZCHZ
butoxy-
methan
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2 EXPERIMENTELLER TEIL

2.1 BESCHREIBUNG DES EXPERIMENTELLEN AUFBAUS

2.1.1 Die 1080 I-Reaktionskammer

Der Hauptteil der Experimente wurde in einer aus Quarzglas bestehenden Reaktionskammer
mit einem Volumen von 10801 durchgefiihrt [[36]. Die Kammer besitzt einen Innen-
durchmesser von 47 cm, eine Lange von 6 m und eine Wanddicke von 5 mm. In
P.1]ist der Versuchsaufbau schematisch wi edergegeben. Die Reaktionskammer ist aus 2 Rohr-
segmenten zusammengesetzt, die Uber einen emaillierten Flanschring mit einer Flachdichtung
aus Silikongummi miteinander verbunden sind. An diesem Ring befindet sich
durchfihrungsfrel einer von 2 Teflon-Radialventilatoren, die Uber eine Magnetkupplung
angetrieben und zur Durchmischung der Reaktanden im Reaktor verwendet werden.
Desweiteren befindet sich an dieser Stelle ein Ventil zum Turbomolekularpumpstand
LEYBOLD-HERAEUS PT 450 C, (iber den der Reaktor auf ein Endvakuum von ca. 10 mbar
evakuiert werden kann. An den beiden mit O-Ringen abgedichteten emaillierten Endflanschen
befinden sich mit Septen verschlossene Gaseinlasse, die zum Einspritzen von flUssigen und
gasformigen Reaktanden dienen. Am Flansch, durch den der IR-Strahl ein- und ausgekoppelt
wird, sind ein zweiter Radialventilator, Druckmef3gerdte und der Gaseinlal3 fir das gewahlte
Medium angebracht. Am Flansch auf der gegeniberliegenden Seite besteht eine weitere
Moglichkeit zur Probenahme aus der Gasphase. Als Photolysequelle sind rund um den
Reaktor in 4 Segmenten je 8 superaktinische Fluoreszenzlampen (VI1S-Lampen), Philips TL0O5
(320 nm < A <480 nm) mit einem Emissionsmaximum bei 370 nm, sowie je 8 UV-Lampen
PHILIPS TUV (40 W) mit einem Emissionsmaximum bei 254 nm angeordnet. Sowohl die
Lampen als auch der Reaktor werden durch Reflektorbleche aus Aluminium nach aul3en
abgeschirmt. Am Mittelflansch und an den Endflanschen ist jeweils ein Thermoelement
befestigt, das 11 cm in den Reaktionsraum hineinreicht und die Temperatur auf + 0,2 K genau
messen kann. Die gewiinschte Reaktionstemperatur der Kammer kann, wie die [Abbildung 2.1]
verdeutlicht, durch Umspllen der Rohrsegmente mit gekihlter bzw. erwarmter Luft zwischen
283 und 313 K auf £1 K genau eingestellt werden.

Die Analyse chemischer Verbindungen erfolgt tUber ein FTIR-Spektrometer des Typs Bruker
IFS-88. Die Reaktionskammer und das Spektrometer sind tber ein White-Spiegel system mit
82 Strahlendurchgangen miteinander gekoppelt, wodurch sich eine optische Weglange von
484,7 m ergibt. Das Spektrometer ist mit einem HgCdTe-Detektor, der mit fllssigem
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Stickstoff gekihlt wird, und mit einem Globar as IR-Quelle ausgeristet. Die Spilung des
Spektrometers und des Spiegelsystems, das den Reaktor mit dem Spektrometer verbindet,
wird mit Trockenluft durchgefihrt. Die Datenverarbeitung erfolgt mittels enes
Minicomputers ASPECT 1000. Die Spektren werden an einem Personalcomputer mit der
Spektrensoftware OPUS der Firma Bruker ausgewertet.

NSNS N NN

Turbo-Molekular- Pumpstand Trockenluft - Spiilung FT-IR -Spektrometer

Lufifhrung 7 / > <
s Quarzfenster “' > @ 1 g || v ¥ ]ﬂ[l
E Quarzrohr i
Q o
O, Qo
0, O
Temperatur-
° D ° Regelung
o] o] —
|V Umluftkihter | |7\ LAY L )BT 77 mo
i \-j Umlufterhitzer N /"= = | [N i B -1 ___
— o ’,k Sl White -Spiegelsystem
Umwilzventilator
NN N2 EinlaBsysteme 4 X X Photolyselampen
MeBstellen Reflektorbleche

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der 1080 |-Reaktionskammer mit Temperiereinheit
und FTIR-Spektrometer.

2.1.2 Die 480 |-Reaktionskammer

Die Experimente zur Bestimmung der Cl-Geschwindigkeitskonstanten von Ethylen-1,2-
diformiat und der OH-Geschwindigkeitskonstanten von Di-n-butoxymethan wurden in einer
aus Duranglas bestehenden Reaktionskammer mit einem Volumen von 480 | bel Raum-
temperatur durchgefiihrt [37]. In der [Abbildung 2.2] ist deren Aufbau schematisch wieder-

gegeben. Der Glaszylinder besitzt eine Lange von 300 cm und einen Durchmesser von 45 cm.
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Er ist an den Enden mit von Teflon Gberzogenen Aluminiumflanschen verschlossen. An der
Innenseite der Flansche befinden sich 3 verschiedene White-Spiegel systeme fur die Aufnahme
von UV-, VIS und IR-Spektren. Sie sind so eingestellt, dald der Lichtstrahl eine optische
Weglénge von 51,6 m zurticklegt. An den Flanschen sind weitere Vorrichtungen angebracht,
wie z. B. Septen zur Probezugabe, Druckmef3kopfe, Gaseinla? und Gasaudad zum
Pumpstand. Der Pumpstand besteht aus einer Drehschieberpumpe (Leybold D40-B) und ener
Wal zkolbenpumpe (Leybold RUVAC WSI151) und ermoglicht die Reaktionskammer auf
einen Enddruck von 10 mbar zu evakuieren. Zur Photolyse sind rund um den Reaktor 24
superaktinische Fluoreszenzlampen (VIS-Lampen), Philips TLO5 (320 nm < A <480 nm) mit
einem Emissionsmaximum bei 370 nm, angeordnet. Lampen und Reaktor werden durch
Reflektorbleche aus Aluminium nach auf3en abgeschirmt. Zur besseren Durchmischung des
Reaktionsgemisches ist ebenfalls ein Umwa zventilator in der Reaktionskammer angebracht.
Zur Analyse des Reaktionsgemisches wurde ein FTIR-Spektrometer Magna 520 der Firma
Nicolet mit einer Auflésung von 1 cm™ verwendet. Die Spillung der Spektrometer und der
Spiegelsysteme, die den Reaktor mit den Spektrometern verbinden, erfolgen durch Trocken-
luft. Die Datenaufnahme und Bearbeitung der IR-Spektren erfolgt durch die Verarbeitungs-

software OMNIC der Firma Nicolet mittels el nes Personal computers.

Dioden Array Detektor
Photolyse Lampen —
Monochromator
Zum Pumpstand Reflektor
: *
T < Spiegelsysteme (UV, VIS, IR)\ Lichtquelle ”,.‘“;;
T~ ] | /<&
- !
e ————t— s P P R e ]
—— S | &
_______________ ——-45em _————} _‘g,__:__;
————————————————— — —— ————®
—————————————————— ';L-=—— ‘*2::::55—4
(] -
=] s "
Umwilzventilator | ’
Gas-/
Probeneinlal} FTIR-Spektrometer
< 300 cm >

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der 480 |-Reaktionskammer.
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2.1.3 Die 405 |-Reaktionskammer

Die Analytik zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von OH-
Radikalen mit Diethoxymethan erfolgte mittels Gaschromatographie unter Benutzung der
405 |-Reaktionskammer [38]. Sie ist aus einem Duran-Glasrohr mit einer Nennweite von
60 cm und einer Lange von 150 cm aufgebaut. In der ist der Versuchsaufbau
schematisch wiedergegeben. Im unteren Teil des Reaktors befindet sich ein Quarzrohr mit
einer Nennweite von 10 cm und einer Lange von 160 cm. An den Enden ist das Duran-
Glasrohr mit 2 teflonbeschichteten Aluminiumflanschen verschraubt. An einem der Flansche
sind die mit Septen versehene Probezugabe mit Gaseinlal, die Probenahmestelle und der
Gasaudald angebracht. Am anderen Flansch befinden sich der Umwaé zventilator, das
Druckmef3system und eine weitere Vorrichtung zur Probenahme tber einen Dreiwege-Hahn
aus Teflon. Uber den mit einem Ventil versehenen Gasauslal® kann der Reaktor durch das
Pumpsystem, bestehend aus einer zweistufigen Drehschiebervorpumpe Leybold D 40 B und
einer Walzkolbenpumpe Balzer WK 500, auf ein Endvakuum von 10 mbar evakuiert
werden. Die Photolyse erfolgt wiederum durch 24 rund um den Reaktor angebrachte
superaktinische Fluoreszenzlampen (V1S-Lampen), Philips TLO5 (320 nm < A <480 nm) mit
einem Emissionsmaximum von 370 nm, sowie drei im Inneren des Quarzrohres befindliche
UV-Lampen PHILIPS TUV (40 W) mit einem Emissionsmaximum von 254 nm. Die Lampen
sind manuell separat oder zusammen Uber 2 Hauptschalter schaltbar. Zur Kihlung der
Lampen wird beim Einschalten ein an den Seiten des Reaktors befindliches Luftgeblase
automatisch in Betrieb gesetzt. Das fir die OH-Kinetik von Diethoxymethan nicht eingesetzte
White-Spiegelsystem im Inneren der Reaktionskammer ist an ein FTIR-Spektrometer des
Typs Nicolet Magna 550 mit einer Auflésung von 1 cm™ gekoppelt und erméglicht
Absorptionsmessungen bel einer Weglange von 50,4 m. Das Spektrometer ist mit einem
HgCdTe-Detektor, der mit flissigem Stickstoff gekihlt wird, und mit einem Globar als IR-
Quelle ausgestattet. Die Spulung des Spektrometers und des Spiegel systems, das den Reaktor
mit dem Spektrometer verbindet, wird mit Trockenluft durchgefihrt. Die Datenverarbeitung
und Steuerung des Spektrometers erfolgt mittels elnes Personal computers.

Fur Diethoxymethan erfolgte die Analyse des Reaktanden durch einen Gaschromatographen
der Firma Hewlet Packard 5890 Series II. Der Gaschromatograph ist mit einer Kapillarsaule
RTX1 von 30 m Lange, einem Innendurchmesser von 0,530 mm und 1um Filmdicke von
RESTEK ausgertstet. Diese Saule befindet sich in einem manuell bzw. durch ein

Temperaturprogramm regelbaren Ofen. Als Tragergas wird Helium mit einem Ful3 von
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5,2 ml/min eingesetzt. Zur Detektion der Substanzen befindet sich am Ende der Séule ein
Flammenionisationsdetektor (FID), der mit einem Wasserstoffstrom von 30 ml/min gespuilt
wird. Die Kopplung des Gaschromatographen mit einem Integrator HP 3396 Series Il
ermoglicht die direkte Aufzeichnung und Auswertung der Chromatogramme. Die

Ofentemperatur wird wahrend der Messungen bel einem konstanten Wert von 70°C gehalten.

Vakuum-

anschluf3 24 VIS-Lampen AT

Einkqpplungs- Beliiftung ~ Reflektorblech l ‘ .
optik zum — Umwilz-
FTIR-Spektrometer || sl L — ventilator
\H{ :

) i il 1 7‘.77-7:‘§7 ; | J

Quarzrohr mit 3 Hg - Niederdrucklampem !
= 1 |

. . - X %

K | Optische Bank

?\Elas‘[ische Lager

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der 405 |-Reaktionskammer.

2.1.4 Die 20 |-Reaktionskammer

Die Kontrollbestimmung der OH-Geschwindigkeitskonstante von Di-n-butoxymethan bei
29812 K wurde in einer 20 |-Reaktionskammer durchgefihrt. Zur Analyse der Reaktanden
wurde hierbei der unter 2.1.3 beschriebene Gaschromatograph mit einer konstanten
Ofentemperatur von 170 °C verwendet. Die aus Duranglas bestehende Zelle ist in der
[Abbildung 2.4]schematisch dargestellt. Sieist auf der Oberseite mit einem teflonbeschichteten
Aluminiumflansch verschlossen, an den das Septum zur Probenahme und eine Vorrichtung
zur Druckmessung (1000 mbar Baratron), das Septum zur Eingabe der Reaktanden und der
Gaseinlal3 sowie -audald montiert sind. Die Evakuierung auf ein Endvakuum von etwa

10" mbar erfolgt tiber den mit einem Ventil versehenen Gasauslal? und das damit verbundene
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Pumpsystem, das ebenfalls zur Evakuierung der 405 |-Reaktionskammer verwendet wird. In
radialer Anordnung befinden sich um die Reaktionskammer 4 einzeln schaltbare und
luftgekthlte  superaktinische  Fluoreszenzlampen  (VIS-Lampen), Philips  TLO05
(320Nm <A <480 nm) mit einem Emissonsmaximum bei 370 nm. Zur besseren
Durchmischung des Reaktionsgemisches befindet sich auf dem Boden der Reaktionskammer
ein 10 cm langer teflonummantelter Magnetrihrstab, der durch einen darunter befindlichen

Magnetrihrer angetrieben wird.

-~-s—— Baratron

Septum zur Eingabe
der Reaktanden

Photolyselampen
(TLO5 / 40W)

Reaktionskammer

Magnetriihrer

‘ Ventilatoren
zur

Lampenkiihlung

Abbildung 2.4: Schematische Abbildung der 20 I-Reaktionskammer.

2.1.5 Der europaische Photoreaktor EUPHORE

Zu den Laboruntersuchungen an 1,4-Dioxan und Dimethoxyethan wurden zusétzliche
Experimente, sogenannte Smogexperimente, im européischen Photoreaktor EUPHORE [@l
in Valenica, Spanien, durchgefiihrt, dessen schematische Aufsicht der Kammer A in der

Abbildung 2.5 dargestellt ist. Der Vorteil dieser Reaktionskammer ist die Erzeugung von

atmosphédrennahen Bedingungen durch Bestrahlung eines VOC/NOy-Gemisches mit
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Sonnenlicht  gegeniber den Laborstudien mit "kinstlichen” OH-Quellen und
Photolyselampen. EUPHORE besteht aus 2 halbkugelformigen Fluor-Ethen-Propen Folien
(FEP), die im Bereich zwischen 280 und 640 nm weniger as 20 % der Sonnenstrahlung
absorbieren. Die Halbkugeln sind auf einem mit FEP-Folie bedeckten und aus
Aluminiumplatten bestehenden Boden befestigt, der Uber eine Bodenkihlung zur nahezu
vollstandigen Kompensation der Erwdrmung durch das einfallende Sonnenlicht verfigt. Der
Durchmesser der Kammern mit einem Volumen von je ca 200 m® betrégt je 9,2 m. Zum
Schutz der Kammern sind diese mit aus jeweils 14 Segmenten bestehenden stéhlernen
Schutzhauben umgeben, die zu Beginn eines Experimentes vollstdndig in den Boden
abgesenkt werden konnen. Die Splulung der Kammer erfolgt Uber ein Einlal3ventil im Boden
und ein Audlal3ventil am oberen Ende der Kammer. Fir eine ausreichende Durchmischung
sorgen 2 Ventilatoren. Die als Matrixgas benutzte Aufenluft mufd vor dem Einblasen durch
ein spezielles Verfahren gereinigt und getrocknet werden. Die zunéchst vorgekihlte Aufenluft
wird dabel komprimiert und in einem mit Molekularsieb gefiillten Adsorptionstrockner vom
Typ Zander KEA 1400 getrocknet. Die so getrocknete Luft wird mittels eines
Aktivkohlefilters von Stickoxiden (NOy) und Kohlenwasserstoffen ohne Methan (NMVOC)
gereinigt. Die Reduzierung der NMVOC ergibt anschlieBend einen Wert von unter 0,3 pg m™.
Zur Analyse der Reaktionsgemische standen verschiedene technische Geréte zur Verfligung,
von denen nur die im Zusammenhang mit dieser Arbeit benutzten beschrieben werden sollen.
Das zur Verfolgung der Edukte und Produkte verwendete FTIR-Spektrometer Magna 550 der
Firma Nicolet wurde mit einer Auflésung von 1 cm™ betrieben. In der verwendeten Kammer
A erreichte der Lichtstrahl durch das White-Spiegelsystem, bestehend aus goldbedampften
Spiegeln, eine optische Weglange von 326,8 m. Weiterhin wurde zur Bestimmung von Ozon
ein von der Firma Monitor Labs ML 9810 auf UV-Absorption beruhender Ozonmonitor
verwendet, der in einem Konzentrationsbereich von 1 ppb bis 20 ppm einsetzbar ist. Die
Stickoxide (NOx) wurden durch Chemilumineszenz mit 2 Geréten gemessen. Dies waren im
einzelnen ein Gerdt ECO-Physics CLD 770 AL ppt mit photolytischem Konverter PLC 760
fUr den Konzentrationsbereich von 50 ppt bis 500 ppb und ein Gerdt Monitor Labs ML9841A
mit katalytischem Molybdankonverter fir den Konzentrationsbereich von 1 ppb bis 20 ppm.
Der Molybdankonverter konvertiert neben NO, auch Peroxynitrate sowie andere NOy-Spezies
in NO und mif3t diese als NO,. Die Strahlungsintensitét der Sonne wird mit je 2 J(NO,)- und
J(O'D)-Filterradiometern gemessen, wobei jeweils ein Filterradiometer die einfallende

Strahlung miflt und das andere die Reflexion durch den Kammerboden. Die
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Temperaturmessungen in der Kammer wurden mittels PT 100 Thermoelementen durch-
gefuhrt. Dabei wurde die Temperatur der Luft in der Kammer im Schatten und in der Sonne
sowie die Temperatur der Bodenplatten gemessen. Mit Hilfe einer zentralen Datenerfassung

wurden die Ozon-, NOy-, Strahlungs- und Temperaturdaten gesammelt und gespei chert.

White System fiir DOAS

‘ .
.
.
.
o :

I
- White System fiir FTIR

Vorrichtungen zur Probe- |
. zugabe und -nahme e

i e e Ventilator :
- Actinometer fiir | - -
-J(O'D) und J(NO,) |

Abbildung 2.5: Schematische Aufsicht auf die Kammer A von EUPHORE mit Anordnung
der verschiedenen Vorrichtungen.
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2.2 DURCHFUHRUNG DER VERSUCHE

2.2.1 Messungen in Reaktionskammern im L abor

Als OH-Quelle wurden je nach Reaktionskammer im Labor Wasserstoffperoxid (H2O;) bzw.
Methylnitrit (MeONO)/NO und als CI-Quelle molekulares Chlor (Cl,) verwendet. Die
Photolyse der OH-/Cl-Radikalvorlaufersubstanzen erfolgte fur H,O, mit UV-Lampen (Imax =
254 nm) und fir MeONO/NO bzw. Cl, mit VIS-Lampen (Imax = 370 nm).

Gleichung2.1 CH3;ONO + hv L CH3O+« + NO

Gleichung2.2 CH30e+ + O, R HCHO + HO,
Glechung2.3 HO,+ + NO BN HO+ +NO,
Glechung24 H,O, + hv BN 2HO .
Gleichung25 Cl, + hv BN 2Cl e

Die Durchfuhrung der Experimente in den Reaktionskammern im Labor verlief im
allgemeinen nach dem folgenden Schema: Nach mehrmaligem Evakuieren und Spllen der
Kammer wurden zu Beginn des Auffillens mit den Gasen, die as Reaktionsmedien
verwendet wurden (Synthetische Luft, Stickstoff bzw. bestimmte No/O,-Gemische), die
bendtigten fllissigen oder gasférmigen Substanzen mit Spritzen dem Gasstrom hinzugegeben.
Anschlief3end wurde der Reaktor auf einen Enddruck von 1000 + 20 mbar gebracht. Die
jeweiligen Experimente wurden nach einer Durchmischungszeit von 10-15 min gestartet. Am
Bruker IFS-88 wurden die Aufnahmeintervalle bzw. Verzogerungszeiten zwischen 2 Spektren
der Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend mit Verzogerungszeiten von 60 bis 120 s mit
jeweils 64-128 Interferrogrammen pro Spektrum aufgenommen. Die Spektren am Nicolet 520
zu den CI-Kinetikexperimenten von Ethylen-1,2-diformiat wurden im Abstand von 2 min mit
83 Interferrogrammen pro Spektrum aufgenommen. Die Kinetikmessungen mit dem
Gaschromatographen erfolgten durch manuelle Probenahme mit einer gasdichten Spritze von
1ml Volumen in Absténden von 2-3 min. Die typischen Anfangskonzentrationen der
Reaktanden sind in der zusammengefaldt. Die Anfangskonzentrationen der
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OH-Quellen und NO lagen in der 1080 I-Reaktionskammer fur H,O, bei 10 bis 20 ppm, fir
MeONO bei 2 bis 4 ppm, fir NO zwischen 0,5 und 7 ppm und fur Cl, bel 5 bis 10 ppm. Das
Mischungsverhdtnis von MeONO zu Beginn der Reaktionen in der 405 |- und 20 |-Reaktions-
kammer lag bei 40 und 70 ppm und das von NO bei 10 und 25 ppm. Die verwendete

Anfangskonzentration an Cl,-Molekllen in der 480 |-Kammer lag bei ca. 40 ppm.

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der typischen Anfangskonzentrationen der Reaktanden bel
Experimenten an verschiedenen Reaktionskammern im Labor, fir 298 K und 1000 mbar.
DOX = 1,4-Dioxan, DMET = 1,2-Dimethoxyethan, DEM = Diethoxymethan, DNBM = Di-n-
butoxymethan, EDF = Ethylen-1,2-diformiat, MEF = 2-Methoxyethylformiat, MF = Methyl-
formiat, DEC = Diethylcarbonat.

Reaktionskammer
Experimente 201 405 | 4801 10801
Zu:
DOX / / / 1-2 ppm DOX
d % 4 ppm Propen
/
DMET / / / 1-2 ppm DMET
P g 4 ppm Propen
DEM / 5-6 ppm DEM / 0,8-1,3 ppm DEM
PR NN 3-4 ppm 1-Hexen 4 ppm Propen
DNBM 5-6 ppm DNBM / 2-3ppm DNBM  0,7-1 ppm DNBM
CH,(OC4Hy), | 5-6 ppm 1-Hexen 4-5 ppm 1-Hexen
EDF / / 3-4 ppm EDF 0,5 ppm EDF
o j’ 40 ppm 5 ppm Ethan
> o Ethylchlorid
(0]
MEF / / / 0,8 ppm MEF
(0]
| 4 ppm Ethen
/O\/\o)
MF / / / 0,6-0,7 ppm MF
i
<)
DEC / / / 0,5-0,6 ppm DEC
o 4 ppm Butan
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Fortsetzung [T abelle 2.1 EMF = Ethoxymethylformiat, DNBC = Di-n-butylcarbonat, NBMF =
n-Butoxymethylformiat.

Reaktionskammer
Experimente 201 4051 4801 1080 |
Zu:
EMF / / / ca. 0,7 ppm EMF
(@]
I 4 ppm Propan
J\O/\O/\
DNBC / / / 0,3-0,4 ppm DNBC
E 1-1,5 ppmiso-
(/\/\o%2 Propanol
4 ppm Butan
NBMF / / / 0,3-0,4 ppm NBMF
OIL 1-1,5 ppmiso-
O/\oc 4Hg Propanol
4 ppm Butan

Die Analyse der Spektren erfolgte, indem von den Produktspektren nacheinander
Referenzspektren der Edukte und Produkte anhand charakteristischer Absorptionsbanden
subtrahiert wurden. Uber die dabei erhaltenen Subtraktionsfaktoren und die bekannten
Konzentrationen der Referenzspektren lief3en sich die Konzentrationen der entstandenen und
eingesetzten Verbindungen berechnen. Die Aufnahme aler Spektren erfolgte in einem
Wellenlangenbereich von 4000 bis 690 cm™.

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden mittels der Relativmethode bestimmt. Bel diesem
Verfahren wird der Abbau ener zu untersuchenden Substanz relativ zu einer
Referenzsubstanz verfolgt und als Logarithmus eines Bruches gegeneinander aufgetragen.
Sind sonstige Verluste wie Photolyse, Wandverluste und Reaktionen mit anderen Teilchen

vernachl assigbar, so gilt [l4q]:

n[Probqto _ Ko n[Referenz]to
[Probqt k [Referenz]t

Gleichung 2.6: I

Referenz

Hierbei sind [Probely, bzw. [Referenz];, die Konzentrationen der zu analysierenden Substanz

bzw. der Referenzsubstanz zu Beginn der Messung. [Probe]; bzw. [Referenz]; gibt die

Konzentration der zu analysierenden Substanz bzw. der Referenzsubstanz zu ener
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bestimmten Zeit t wieder. Aus der Form der Gleichung ist zu erkennen, dal3 sich bei der

Auftragung von In ([Probe];/[Probe];) as Funktion von In[Referenz] /[Referenz]; eine

Gerade ergeben sollte, deren Steigung das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten
kProbe/ kReferenz Wledefgl bt.

Besitzt die zu vermessende Probe einen nicht vernachléssigbaren Wandverlust (kw), so muf

leichung 2.6|um den Ausdruck -k, -t wie folgt erweitert werden [@1:

[Probe] . k

[Referenz],
bk, = :
[Probe]t k

Probe |Ih
[ Referenz]:

Referenz

Gleichung 2.7: In

Aus der  Auftragung von  In([Probe]/[Probe];) -kw-t as Funktion von
In ([Referenz], /[Referenz];) erhélt man eine um die Wandrate korrigierte Gerade, deren

Steigung wiederum das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten Kprone / Kreferenz Wiedergibt.

2.2.2 Messungen im européaischen Photoreaktor EUPHORE

Nach ausreichender Spulung der Kammer (in der Regel Uber Nacht), wird zunéchst
abgewartet, bis die Teflonhalbkugel den Enddruck von ca. 0,1 bis 0,2 mbar Uber dem
AuBenluftdruck erreicht. Mit Erreichen des Enddrucks werden die automatische
Datenerfassung sowie die entsprechenden analytischen Gerdte eingeschaltet. Vor der Zugabe
der Reaktanden und etwa 30 ppb SFs zur Kontrolle der Leckverlustrate, wird ein
Hintergrundspektrum mit dem FTIR-Spektrometer aufgenommen. Die anschlief3ende Zugabe
erfolgt, wenn nétig, durch Verdampfen der Substanz im Gasstrom. Die Aufnahme der FTIR-
Spektren mit dem Nicolet Magna 550 Spektrometer erfolgte automatisch alle 15 min mit einer
Anzahl von 860 Interferrogrammen Uber einen Photolysezeitraum von 4-6 h. Nach Aufnahme
eines Spektrums bei geschlossener Kuppel wird das Experiment durch Offnen der Kuppel
gestartet. Die typischen Anfangskonzentrationen der Kohlenwasserstoffe und des NO bzw.

NO, lagen jeweils zwischen 0,4 und 0,8 ppm und 0,05 und 0,01 ppm.
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3 KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN

3.1 KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN AN DIETHERN UND ACETALEN

3.1.1 Ergebnisse

Die Messungen der OH-Geschwindigkeitskonstanten von 1,4-Dioxan (DOX), 1,2-Dimethoxy-
ethan (DMET), Diethoxymethan (DEM) und Di-n-butoxymethan (DNBM) wurden mittels
FTIR-Spektroskopie in der 1080 |-Reaktionskammer (DOX, DMET, DEM) bzw.
480 |-Reaktionskammer (DNBM) bei einer Temperatur von 298 + 2 K und einem Totaldruck
von 1000 £+ 20 mbar mit der Relativmethode durchgefiihrt. Zum DEM bzw. DNBM wurden
zusétzliche Experimente in der 4051- bzw. 20 I-Reaktionskammer mit GC-Anayse
durchgefuhrt. Als Referenzsubstanzen wurden Propen (DOX, DMET und DEM) sowie
1-Hexen (DEM und DNBM) verwendet. In allen Kinetikexperimenten wurde darauf geachtet,
da3 die Geschwindigkeitskonstante der Referenzsubstanz nach Maoglichkeit einen gut
bekannten und somit verlallichen Wert besitzt und dal3 dieser Wert in der GrofRenordnung der
zu messenden Verbindungen liegt. AulRerdem ist fur die Auswertung mittels der FTIR-
Spektroskopie bzw. Gaschromatographie (GC) wichtig, dal’ die Referenzsubstanz eine gut
bestimmbare, von anderen Verbindungen unterscheidbare Absorption im IR-Spektrum bzw.
Retentionszeit im Chromatogramm besitzt. Fir Propen und 1-Hexen wurden
Geschwindigkeitskonstanten mit OH-Radikalen von Kop+propen = 2,63 - 10™* cm?® Teilchen™ s*
und Koms1-Hexen = 3,70 - 10 cm® Teilchen™ s angenommen [§1]. Keiner der untersuchten
Ether bzw. der verwendeten Referenzen zeigte bei den Kinetikexperimenten einen Abbau
durch die Photolyse mit den UV-/VIS-Lampen, einen Wandverlust durch Adsorption oder
eine Reaktion mit H,0, bzw. MeONO/NO im Dunkeln. Entsprechend sind in{Abbildung 3.1

bis Abbildung 3.4] die Auftragungen nach Gleichung 2.6 dargestellt. Lineare Regressionen

Uber sdmtliche Datenpunkte der entsprechenden Experimente liefern die entsprechenden
Geradengleichungen, aus deren Steigungen die Geschwindigkeitskonstanten bestimmt
werden. Die angegebenen Fehler der Geschwindigkeitskonstanten beinhalten nicht den Fehler
der Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Referenzsubstanz, sondern entsprechen den
statistischen Fehlern aus den Regressionsanalysen, angegeben mit 20. Die Fehlerbereiche fur
den aus dem arithmetischen Mittel bestimmten endgultigen Wert fur Diethoxymethan (DEM)

schlief3en die Extreme der jeweiligen Einzelmessungen mit ein.
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In([DOX];=/[DOX]y)

0 0.2 04 06 08
In([Propen] -o/[Propen],)

Abbildung 3.1: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von 1,4-Dioxan
(DOX) mit OH-Radikalen.

[DOX],, [Propen]

In = (0,47 £ 0,03) In ———=2+ (0,01 £ 0,01) r*=0,98
[DOX], ( ) [Propen] ( )

2 kon(DOX) = (1,24 + 0,08) - 10 cm® Teilchen™ s*

o o o o
N w S [¢)]
| | |

IN([DMET]=o/[DMET]y)

o
[5=Y
|

0 01 0,2 0,3 04 05
In([Propen] /[ Propen],)

Abbildung 3.2: Kinetische Auftragungen nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von 1,2-Di-
methoxyethan (DM ET) mit OH-Radikalen.

[DMET]._, [Propen] _,

In =(1,03+0,04) In —%+ (0,004 + 0,004) r*=0,98
[DMET], ( ) [Propen], ( )

=  kon(DMET) = (2,70 + 0,10) - 10 cm® Teilchen™ s
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0,25

02 +

0,15 +

01 +

In([DEM]-o/[DEM];)

0 0056 01 015 02 025 03 035
In([Propen]-o/[Propen],)

0 1 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 14
In([1-Hexen]=o/[ 1-Hexen],)

Abbildung 3.3: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Bestimmung der OH-
Geschwindigkeitskonstante von Diethoxymethan (DEM). Bild A ist zu den Messungen mit
Propen und Bild B ist zu den Messungen mit 1-Hexen.

[DEM],_, [Propen] _
A: In"— =0 = (0,68 + 0,03) In ~— 2 _ (0,006 + 0,008) r?= 0,990
[DEM], ( ) [Propen], ( )
=  kon(DEM/Propen) = (1,79 + 0,09) - 10™ cm® Teilchen™ s*
B: i PEMLo _ 51 4 0,04y 1n A0 | 6 031 4 0.008) 120,97
' [DEM],  ©>rF [I-Hexen], = om !

=2 kon(DEM/1-Hexen) = (1,88 + 0,14) - 10! cm® Teilchen™ s

Mittelwert: kon(DEM) = (1,84%%2) . 10™* cm® Teilchen™ s*
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m 4801 / FTIR
= 20-1 / GC

oJ/[DNBM])

In (DNBM],
o
™~

0 Z\ T T T T T }
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14 16
In ([1-Hexen]-o/[1-Hexen],)

Abbildung 3.4: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von Di-n-butoxy-
methan (DNBM) mit OH-Radikaen. Die Datenpunkte der beiden Mef3systeme sind dabel zu
einem Datensatz zusammengefaldt worden.

[DNBM],_, [1- Hexen] _,
et —— + - =Y
" Tongw] - 086000 In p ol

2  kon(DNBM) = (3,17 + 0,21) - 10** cm® Teilchen™ s

| + (0,017 + 0,020) r*>=0,94

3.1.2 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunachst die OH-Geschwindigkeitskonstanten von
1,4-Dioxan (DOX), 1,2-Dimethoxyethan (DMET), Diethoxymethan (DEM) und Di-n-butoxy-
methan (DNBM) gemessen. Die OH-Reaktivitdt der gemessenen Diether ist mit der einfacher
Alkene, wie zum Beispiel Propen, vergleichbar (siehe[Tabelle 3.1). Das Vorhandensein von
Ether-Sauerstoffatomen (-CH,OCH,-) fuhrt somit, durch den negativen induktiven Effekt
(-1-Effekt) eines O-Atoms, zur Erh6hung der OH-Reaktivitét der entsprechenden Verbindung.
Der -I-Effekt bewirkt dabei eine Schwachung der C-H-Bindung durch die Verschiebung der
Elektronendichte von der C-H-Gruppe zum O-Atom, wodurch eine Spaltung wahrscheinlicher
wird. Deutlich wird dies zum Beispiel am Vergleich des koy-Wertes von 1,2-Dimethoxyethan
mit den Werten von Diethylether und n-Butan (siehe[Tabelle 3.1). Der Diethylether mit einem
Sauerstoffatom reagiert mit dem Faktor 5 schneller mit OH-Radikalen as n-Butan;
1,2-Dimethoxyethan mit 2 Sauerstoffatomen reagiert noch einmal mit dem Faktor 2 schneller
as Diethylether.
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Tabelle 3.1: Vergleich koy-Werte von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) mit ausgesuchten
Verbindungen [ flr 298+2 K.

Substanz DMET | Diethylether | n-Butan | trans-2-Buten | Propen

kow - 10
[cm®Teilchen™s™]

2,70 131 0,254 6,40 2,63

Durch den -I-Effekt der Ether-O-Atome kommt es zu einer Schwachung der benachbarten
C-C- bzw. C-H-Bindung und somit zu einer grofderen Reaktivitdt der Ether gegentiber OH-
Radikalen. Dieser Effekt, der durch die Elektronegativitdt des O-Atoms zustande kommt,
reicht aber nicht aus, um die deutlich hotheren OH-Geschwindigkeitskonstanten der
Ethylenglykoldiether und Acetale gegeniber den Alkanen zu erklaren. Vielmehr ist
anzunehmen, dal3 eine zusatzliche Koordination des OH-Radikals an ein freies Elektronenpaar
des Ether-O-Atoms zu einem stabilisierten Ubergangszustand fuhrt. Die Koordination des
elektropositiven H-Atoms des OH-Radikals an ein solches freies Elektronenpaar ermoglicht
eine grolere "Verweildauer" des OH-Radikals beim Reaktanden. Denkbar ist die Abstraktion

eines H-Atoms Uber einen 5- oder 6-Ring-Ubergangszustand, wie er in |Abbildung 3.5
dargestellt ist.

5-Ring-
Ubergangszustand

O
oy
! H PON * _H
o}

R/ O_ RI
6-Ring-
Ubergangszustand

Abbildung 3.5: Darstellung eines mdglichen stabilisierten 5- bzw. 6-Ring-Uilbergangs-
zustandes beim Angriff eines OH-Radikals am Beispiel eines Ethylenglykoldiethers.
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Ein Hinweis dafr, dal3 je nach Verbindung dieser Effekt nicht allein die OH-Reaktivitét einer
organischen Substanz bestimmt, wird beim Vergleich der Ether untereinander deutlich. So
reagiert der Ethylenglykoldiether 1,2-Dimethoxyethan (DMET) schneller als die zyklische
Verbindung 1,4-Dioxan und das "entsprechende” Acetal Diethoxymethan (DEM).

Eine Mdglichkeit zur Vorhersage von OH-Geschwindigkeitskonstanten organischer Ver-
bindungen bietet die SAR-Methode (SAR = structure activity relationship) [B2]. In
B.2]sind die nach dieser Methode berechneten Werte fiir die Ethylenglykoldiether und Acetale
aufgefiihrt. Wahrend mit dieser Methode die OH-Geschwindigkeitskonstanten von Alkanen
und Alkenen gut vorherbestimmt werden kdnnen, zeigt sich beim Vergleich der experimentell
bestimmten und der nach der SAR-Methode berechneten Daten fir 1,4-Dioxan (DOX),
Diethoxymethan (DEM) und Di-n-butoxymethan (DNBM) eine deutliche Abweichung. Auch
von Porter et al. wird beobachtet und diskutiert, dal3 1,4-Dioxan (DOX) entgegen den
Berechnungen der SAR-Methode langsamer reagiert als der entsprechende offenkettige Ether
1,2-Dimethoxyethan (DMET). Die SAR-Methode beriicksichtigt dabel nur, dal3 1,4-Dioxan
(DOX) im Gegensatz zum 1,2-Dimethoxyethan (DMET) 4 -O-CH2-Gruppen besitzt und dal3
daraus eine hohere Geschwindigkeitskonstante berechnet wird als fur ein Molekil mit
2 -O-CH2-Gruppen und 2 -O-CH3-Gruppen. Porter et al. begriinden diesen Unterschied eben-
falls mit der Mdoglichkeit der stabileren 6-Ring-Koordination des OH-Radikals an 1,2-Di-
methoxyethan (DMET), die beim 1,4-Dioxan (DOX) nicht moglich ist.

Mit der von Dagaut et al. [@] benutzten Form der "Group-Reactivity"-Methode ndhern sich
die theoretisch ermittelten Werte an die experimentell bestimmten Werte an, zeigen aber
immer noch von der Tendenz her die gleichen Abweichungen, besonders bei den kleineren
Molekilen. Mit eilnem neu bestimmten Faktor von Becker et al. [@ flr symmetrische
Acetale ist es moglich, die OH-Geschwindigkeitskonstanten fir entsprechende Substanzen
mit der SAR-Methode befriedigend zu berechnen.

Wie schon zu Beginn der Arbeit erwdhnt, wurden zu den Ethylenglykoldiethern und den
Acetalen bereits kinetische Untersuchungen durchgefihrt. In der [Tabelle 3.2|sind ebenfalls die
Kon-Werte dieser Arbeit im Vergleich mit Literaturdaten aufgefuhrt. Der Vergleich zeigt, dai3

die hier bestimmten Werte im Rahmen der Fehler gut mit den Literaturdaten Gbereinstimmen.
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Tabelle 3.2: Zusammenfassung der in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
im Vergleich mit nach der SAR-Methode bestimmten Werten und Literaturdaten. DOX =
1,4-Dioxan, DMET = 1,2-Dimethoxyethan, DEM = Diethoxymethan, DNBM = Di-n-butoxy-
methan.

Kon - diese Arbeit Kon - SAR Kon - Literatur Methode
Substanz [em®Teilchen™s™] | [ecm®Teilchen™s™] | [cm*Teilchens™] | Literatur
DOX (1,09+0,05) - 10" | BP-RF [26]
O
[ j (1,24+0,04) - 10™* 39-10™M (0,97+0,08) . 10 |  RK [kg]
0 (1,26+0,03) . 10™ | PLP-LIF[28]
DMET (2,81+0,10) . 10 |  RK[28]
o~ (2,70+0,10) - 10™* 2210
- o (2.67+0.31) . 10 | PLP-LIF[28]
(1,68+0,16) - 10 | BP-RF[25
DEM
(1,847088y . 10 8210 | (204+0,14) 10™ | RK[28]
PR TN !
(2,06+0,10) - 10™ | PLP-LIF[28]
DNBM (3,21£0,79) - 10™ | ELP-LIF[B2]
(3,17+0,21) - 10™* 9,0-10™ Q
CH 347+0,42) . 10" | RK
(/\/\O% 2 ( ) [

RK Relativkinetik; PLP-LIF gepulste Laserphotolyse-Laser induzierte Fluoreszens; ELP
Excimer-Laserphotolyse, BP-RF Blitzlichtphotolyse - Resonanzfluoreszenz

3.2 KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN AN FORMIATEN UND CARBONATEN

3.2.1 Ergebnisse

Mit Ausnahme der Cl-Geschwindigkeitskonstante von Ethylen-1,2-diformiat, die mittels
FTIR-Spektroskopie in der 480 |-Reaktionskammer ermittelt wurde, sind die OH-
Geschwindigkeitskonstanten der Alkoxyformiate Ethylen-1,2-diformiat, 2-Methoxyethyl-
formiat, Ethoxymethylformiat und n-Butoxymethylformiat sowie die der Carbonate Diethyl-
carbonat und Di-n-butylcarbonat ebenfalls mit FTIR-Spektroskopie ausschliefdlich in der

1080 I-Reaktionskammer bei einer Temperatur von 298 + 2K und einem Totaldruck von
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1000 £ 20 mbar nach der Relativmethode bestimmt worden. Alle verwendeten Referenz-
substanzen sind in der [Tabelle 3.3|zusammengefalit. In JAbbildung 3.6|bis|Abbildung 3.11|sind
wiederum die entsprechenden Auftragungen nach Gleichung 2.6 dargestellt. Bei den

Experimenten zum Ethoxymethylformiat und Di-n-butylcarbonat (Abbildung 3.8 und
Abbildung 3.11) muR eine Korrektur der Wandverluste durch Adsorption nach Gleichung 2.7

berlicksichtigt werden. Lineare Regressionen Uber samtliche Datenpunkte der entsprechenden
Experimente liefern Geradengleichungen, aus deren Steigungen die Geschwindigkeits-
konstanten bestimmt werden. Die Fehler sind wiederum nur die statistischen Fehler aus der
Regressionsanalyse, angegeben mit 20. Die Fehlerbereiche fir die aus dem arithmetischen
Mittel bestimmten endgtiltigen Werte fir n-Butoxymethylformiat, Diethylcarbonat und Di-n-

butylcarbonat schlief3en die Extreme der jeweiligen Einzelmessungen mit ein.

Tabelle 3.3: Auflistung der verwendeten OH-/Cl-Geschwindigkeitskonstanten der Referenz-
substanzen, die bel den Kinetikexperimenten der Formiate und Carbonate verwendet wurden.
EDF = Ethylen-1,2-diformiat, MEF = 2-Methoxyethylformiat, EMF = Ethoxymethylformiat,
DEC = Diethylcarbonat, NBMF = n-Butoxymethylformiat, DNBC = Di-n-butyl carbonat.

kOH,c|-Referenz
R _ Lit
Substanz eferenz [cmPTeilchen’s?] iteratur
EDF + OH Ethan 2,50 -10% Atkinson [[41]
EDF + Cl Ethylchlorid 8,70 -10* Shi et al. [B5]
MEF + OH Ethen 8,52 - 102 Atkinson [[41]
EMF/DEC + OH Propan 8,39-10" Atkinson [41]
EMF/NBMF + OH
n-Butan 2,17 -10* Atkinson [41]
DEC/DNBC + OH
NBMF/DNBC + OH | iso-Propanol 5,70 - 10 Atkinson [44]
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o/[EDF],)

In((EDF];

In([EDF]~o/[EDF],)

0,35

0,3
0,25 ~

0 0,5 1 15 2 25
In([CH5CH,Cl]=o/[CH3CH,CI],)

Abbildung 3.6: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von Ethylen-1,2-
diformiat (EDF) mit A) OH-Radiaklen und B) Cl-Atomen.

A)

B)

[EDF], _ [Ethan],_,

= + + 2 _
[EDF], (1,91+0,25) In [Ethan], +(0,01£0,03) r°=0,94

In

kon(EDF) = (4,77 £ 0,61) - 10" cm® Teilchen™ st

[EDF], [c.HCl]

In =(0,390,02) In -————2+ (0,02 0,02) r*=0,99
[EDF], ) [c,HCl] ( )

kei(EDF) = (3,39 + 0,13) - 10 cm® Teilchen™ s*

30



Kinetische Untersuchungen

0,5

o o
w [N
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T

IN([MEF]=/[MEF];)
o
N

01+

0 ol 02 03 04 05 06 07 08
In([Ethen].y/[Ethen];)

Abbildung 3.7: Kinetische Auftragungen nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von 2-M ethoxy-
ethylformiat (M EF) mit OH-Radikalen.

[MEF],, [Ethen]._,

= +
In IMEF] (0,60  0,02) In [Ethen]

+ (0,010 + 0,008) r*= 0,992

2  kon(MEF) = (5,12 + 0,16) - 10** cm® Teilchen™ s*

0,9
0,8 +

07+ >
06 + =

05+
04+
03+ >
02+

IN([EMF]-o/[EMF]y) - kwt

01—+

0 01 0.2 03 04 05 0,6
In([Butan] /[ Butan],)

Abbildung 3.8: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.7 zur Bestimmung der OH-
Geschwindigkeitskonstante von Ethoxymethylformiat (EMF) relativ zu Butan.

[EMFI]._,

[Butan],_,
"TEMA],

| [Butan],

- kwt = (1,71 £0,09) In - (0,006 + 0,028) r?=0,990

2  kon(EMF)=(3,71+0,21) - 10 cm® Teilchen™ s*
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T

=

@

Z

3

g o Butan

2 = i-Propanol
=4

0,6 0,8 1

In([Referenz] -o/[Referenz],)

Abbildung 3.9: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Reaktion von n-Butoxy-

methylformiat (NBMF) mit OH-Radikalen relativ zu Butan und iso-Propanol.

[NBMF]_, [is0- Propanol|
"Tnew, - (135%008)In

=0 1 0,02+ 0,02) r*=0,990

I
[iso- Propanol]t

=2  kon(NBMF/iso-Propanol) = (7,68 + 0,34) . 10"? cm® Teilchen™ st

[NBMF],_, [Butan],_,

TINRME] * + + 2 =
“iNgmA, - (842049 In o +(006+006) =099

=2  kon(NBMF/Butan) = (8,32 + 0,49) - 10 cm® Teilchen™ s

Mittelwert:  kou(NBMF) = (8,00775") . 10™ cm® Teilchen™ s*

08

-o/[DEC]y)

In([DEC],

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
In([Referenz]-o/[Referenz],)

Abbildung 3.10: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.6 zur Bestimmung der OH-

Geschwindigkeitskonstante von Diethylcarbonat (DEC) relativ zu Propan und Butan.
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[DEC],., [Propan]_,

In"r—22= (2,16 + 0,09) In =——2 + (0,022 + 0,018) r*= 0,992

=2  kon(DEC/Propan) = (1,81 + 0,08) - 10*? cm® Teilchen™ s*

[DEC]._, [Butan],_,

= +
In IDEC] (0,81+0,03) In Butan]

+(0,013+ 0,010) r*>=0,991

=2  kon(DEC/Butan) = (1,77 + 0,08) - 10%? cm® Teilchen™ s

Mittelwert:  kou(DEC) = (1,79.%) - 10™% cm® Teilchen™ s

o Butan
m i-Propanol

In([DNBC],./[DNBC],) - kit
o
(o0]

0 0,2 04 0,6 0,8 1 12 14 16
In([Referenz],-/[Referenz],)

Abbildung 3.11: Kinetische Auftragung nach Gleichung 2.7 zur Reaktion von Di-n-butyl-
carbonat (DNBC) mit OH-Radiaklen relativ zu Butan und iso-Propanol.

[DNBC],., B [is0- Propanol|
NTonge] - Kwit = (1.14:2008)In

| =0 +(0,01+0,04) r*=0,991

[iso- Propanol]t
=  kon(DNBC/iso-Propanol) = (6,49 + 0,30) - 10™2 cm® Teilchen™ s*

[DNBC]._,

[Butan],_,
n —_—
[DNBC],

! [Butan],

- Kwet = (3,53 £0,42) In + (0,06 0,06) r°=0,98

=2  kon(DNBC/Butan) = (7,65 + 0,93) - 10 cm® Teilchen™ s

Mittelwert:  kon(DNBC) = (7,074 ) - 10%? cm® Teilchen™ s*
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3.2.2 Diskussion

In der sind alle in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten nach
Gruppen (Diether, Acetdle, Formiate und Carbonate) zusammengefaldt. Der Vergleich der
kon-Werte der Diether und Acetale, deren Geschwindigkeitskonstanten Werte um 2. 10™
cm® Teilchen™ s* besitzen, mit den kon-Werten der aufgefilhrten Produkte zeigt, daB die
Diether und Acetale zum Teil deutlich schneller durch die Reaktion mit OH-Radikalen
abgebaut werden als ihre Priméarprodukte. Um wieviel langsamer die Reaktion ablauft, hangt
dabei entscheidend von der Anzahl der C-H-Bindungen und der Art der funktionellen Gruppe
ab.

Tabelle 3.4: Zusammenfassung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten nach der
Relativmethode. DOX = 1,4-Dioxan, DMET = 1,2-Dimethoxyethan, DEM = Diethoxy-
methan, DNBM = Di-n-butoxymethan, EDF = Ethylen-1,2-diformiat, MEF = 2-Methoxy-
ethylformiat, EMF = Ethoxymethylformiat, NBMF = n-Butoxymethylformiat.

Substanz- | g jnetanz Struktur Kow Kei
klasse [cm®Teilchen™s?] | [cm®Teilchens?]
: DOX 0/\:/\0 (1,24+0,04) - 10™ ;
Diether . _
DMET Oy | (270£0,10) - 10
DEM | ~So ™o ™| (1,845%) -10™ -
Acetale

DNBM (/\/\O)ZCHZ (3,17+0,21) - 10—11 -

Diformiat| Epe P (4,77£0,61) - 1073 | (3,39+0,13) - 102

e
MEF j (5,12+0,16) - 102 -
SO0
Alkoxy- . .
+ -10 -
EMF (o~ (3,71+0,22) - 10
formiate
(6]
NBMF [ +0,81Y | -12 _
LOAOC4H9 (8,0022) - 10
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Fortsetzung [T abelle 3.4] DEC = Diethylcarbonat, DNBC = Di-n-butylcarbonat.

Substanz- | g retanz Struktur Kon Ker
klasse [cm®Teilchen?s?] | [cm®Teilchen™s?]
2 12
DEC | ~ M _~_ |@70:010)-10 .
Carbo-
0
nate DNBC &':(oc4H9)2 (7,074 - 107% -

Einflud der funktionellen Gruppen auf die Reaktivitat

Am Beispie von 1,2-Dimethoxyethan (DMET), 2-Methoxyethylformiat und Ethylen-1,2-
diformiat kann sehr gut der EinfluR der Formiatgruppe auf benachbarte CHx-Gruppen
verdeutlicht werden. So sinkt die OH-Geschwindigkeitskonstante bezogen auf das
1,2-Dimethoxyethan (DMET) auf 20 % beim 2-Methoxyethylformiat und auf 2% beim
Ethylen-1,2-diformiat ab. Die gleiche Abnahme ist vom Diethoxymethan (DEM) zum
Ethoxymethylformiat zu beobachten. Hier ist die Geschwindigkeitskonstante des Ethers
ebenfalls um den Faktor 5 grofler as die des Alkoxyformiats. Der Austausch der
Methylengruppe (-OCH,0-) bei den Acetalen durch eine -OC(O)O-Gruppe, also der Uber-
gang vom Acetal zum Carbonat, zeigt einen grof3eren Einflufd auf die OH-Reaktivitét als der
Ubergang vom Acetal zum Alkoxyformiat. So reagiert Diethylcarbonat um den Faktor 10
langsamer mit OH as Diethoxymethan (DEM). Dieser deaktivierende Einfluld der
Carbonatgruppe verliert mit zunehmender Kettenldnge des Kohlenstoffgertistes an Bedeutung.
Deutlich wird dies durch die Betrachtung der OH-Geschwindigkeitskonstanten von Di-n-
butoxymethan (DNBM) und Di-n-butylcarbonat. So reagiert Di-n-butylcarbonat nur noch um
den Faktor 5 langsamer mit OH als Di-n-butoxymethan (DNBM).

Eine entsprechende Reaktivitdtsdnderung mit der Kettenlange ist auch beim Einfluld der
Formiatgruppe zu erwarten. So nimmt die OH-Geschwindigkeitskonstante des n-Butoxy-
methylformiats im Vergleich zum Di-n-butoxymethan (DNBM) nur um den Faktor 4 ab. Beim
Ethoxymethylformiat im Vergleich zum Diethoxymethan (DEM) war dies der Faktor 5.
Verglichen mit den einfachen Formiaten wie Methylformiat mit koy = (1,73+0,21) - 10
cm® Teilchen s [46] und Ethylformiat mit kou = (8,52+0,75) - 10°%° cm® Teilchen s [46)
reagieren die Alkoxyformiate 2-Methoxyethylformiat bzw. Ethoxymethylformiat durch ihre
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Etherfunktion schneller mit OH-Radikalen. Im einzelnen reagiert 2-Methoxyethylformiat um
den Faktor 30 schneller ads Methylformiat und den Faktor 6 schneller as Ethylformiat.
Ethoxymethylformiat reagiert um den Faktor 21 schneller als Methylformiat und um den
Faktor 4 schneller als Ethylformiat.

Beim Ethylen-1,2-diformiat liegt sowohl der kou- s auch der kg-Wert (siehe[Tabelle 3.4)
zwischen dem des Methylformiats und dem des Ethylformiats, die Cl-Geschwindigkeits-
konstanten von (1,83+0,21) - 10%? cm® Teilchen*s® [47] und (1,34%0,15) - 10"
cm?® Teilchen™ s [B7] aufweisen.

Zur OH-Geschwindigkeitskonstante von 2-Methoxyethylformiat kann gesagt werden, dal3 sie
sehr gut mit einem abgeschétzten Wert fur 2-Hydroxyethylformiat (HC(O)OCH,CH,0H)
korreliert. Stemmler et al. [48] geben einen Wert von 4,9 - 102 cm®Teilchen’s™ an, der etwas

kleiner ist asder fur 2-Methoxyethylformiat bestimmte Wert.

3.3 LEBENSDAUERN GEGENUBER OH-RADIKALEN IN DER ATMOSPHARE

Die Lebensdauern bezogen auf die Reaktion mit OH-Radikalen liegen bei den Ethylen-
glykoldiethern und Acetalen, unter der Annahme einer OH-Radikalkonzentration in der
Troposphére fur einen wolkenlosen Sommertag in stadtischer Umgebung mittlerer Breite von
5-10° Teilchen cm® [17], im Bereich von 2,0 - 4,5 h. Demgegeniiber besitzen die Formiate
und Carbonate Lebensdauern von 7,5 h (n-Butoxymethylformiat) bis hin zu 5 d (Ethylen-1,2-
diformiat). Lokal gesehen tragen also nur die Ethylenglykoldiether und Acetale selbst, nicht
aber diein der aufgefuihrten Produkte zur Bildung von Photooxidantien in Stadten
bei. Durch gute Wasserl6slichkeit, besonders der kleineren Formiate und Carbonate, ist davon
auszugehen, dal3 nur eine langere trockene Periode den Abbau durch Reaktion mit OH-
Radikalen beglnstigt. Unter solchen Bedingungen ist es méglich, dal diese Verbindungen in
landliche Gebiete transportiert werden und dort die Zusammensetzung der Luft beeinflussen.
Ansonsten kann davon ausgegangen werden, dal3 Formiate und Carbonate zu einem grof3en

Teil durch trockene oder nasse Deposition aus der Troposphére entfernt werden.
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Tabelle 3.5: Auflistung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten und der sich daraus
ergebenden Lebensdauern bezliglich OH-Reaktionen in der Atmosphére unter der Annahme
einer OH-Radikalkonzentration in der Troposphéare fir einen wolkenlosen Sommertag in
stadtischer Umgebung mittlerer Breite von 5 -10° Teilchen cm™ [jt7]. DOX = 1,4-Dioxan,
DMET = 1,2-Dimethoxyethan, DEM = Diethoxymethan, DNBM = Di-n-butoxymethan, EDF
= Ethylen-1,2-diformiat, MEF = 2-Methoxyethylformiat, EMF = Ethoxymethylformiat,
NBMF = n-Butoxymethylformiat, DEC = Diethylcarbonat, DNBC = Di-n-butyl carbonat.

Substanz Kor Ton Substanz Kor Ton
[cm®Teilchen®s®] | h [cm®Teilchen™s™] h
DOX MEF
— (1,24+0,04) - 10 | 45 o | (612+0,16) - 10** | 109
S PN
DMET EMF
(2,70£0,10) - 10 | 21 | o (3,71+0,22) - 10 | 150
/O\/\O/ ”\O/\O/\
DEM NBMF
AN >N TN (1,84%:) - 10" | 30 ﬁ\o/\oCAHe (80080 o -
DNBM DEC
o | B17x021) -10™ | 18 . (1,79+0,10) - 102 | 31,0
(/\/\O>2 /\0)1\0/\
EDF DNBC
3 (4,77£0,61) - 10 | 116 | (70755 -10% | 7.9
;o C(OCHo),
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4 PRODUK TUNTERSUCHUNGEN AN DIETHERN UND ACETALEN

4.1 ALLGEMEINER ABBAUMECHANISMUSVON DIETHERN UND ACETALEN
Bevor im einzelnen auf die durchgefiihrten Produktstudien ausgewahlter Diether und Acetale

eingegangen wird, werden deren mogliche Abbaumechanismen algemein diskutiert. Die

Verbindungen lassen sich, wie in|Abbildung 4.1 dargestellt, anhand der allgemeinen Formel
H(CH2)nO(CH2)O(CH)H ableiten. Die beiden Verbindungsklassen unterscheiden sich
durch die Anzahl der CH,-Gruppen (m=1 bzw. 2) zwischen den Sauerstoffatomen. Mit

m=1 (F-I), also einer OCH,O-Gruppe, handelt es sich um sogenannte Formaldehydacetale.
Ist m = 2 (D-I), besitzt das Molekil also eine OCH,CH,O-Gruppe, spricht man von Ethylen-
glykolethern, die zur Gruppe der Diether gehdren. In dieser Arbeit wurden nun mit n = 2 bzw.
4 die Formaldehydacetale Diethoxy- bzw. Di-n-butoxymethan und mit n = 1 die Ethylen-
glykoldiether 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan untersucht. Das 1,4-Dioxan stellt dabel
den zyklischen Ethylenglykoldiether mit "2" OCH,CH,O-Gruppen dar.

Der Angriff von OH-Radikalen an geséttigte Verbindungen erfolgt durch eine Abstraktion
eines H-Atoms. Die Addition von Sauerstoff und die anschlief3ende Reaktion mit NO fuhrt
zur Bildung von Alkoxyradikalen. In [Abbildung 4.1 sind 4 mogliche Alkoxyradikale dar-

gestellt; jewells 2 davon entstehen durch den Angriff an der Gruppe zwischen den Sauer-
stoffatomen (F-1V und D-11) bzw. durch den Angriff an den Seitenketten (F-I1 und D-1V).

Fur diese Radikae besteht nun prinzipiell die Moglichkeit einer H-Abstraktion durch
Reaktion mit O,, eines C-C-Bindungsbruchs oder eines C-C-Bindungsbruchs (nur Radikale

(F-I1) und (D-I1)). Die Moglichkeiten von Isomerisierungsreaktionen konnen ebenfalls je

nach Verbindung nicht ausgeschlossen werden. In der Abbildung 4.1] sind mit fetten

Reaktionspfeilen die Reaktionswege dargestellt, die sich aus den einzelnen Untersuchungen
und der Literatur (siehe Kap. 1.2) als Hauptkanél e herausstellen.

Bel den Formaldehydacetalen (F-1) kommt es demnach zur Bildung von Carbonaten durch die
Reaktion des Radikals (F-1V) mit O, und von Alkoxymethylformiaten durch den
C-C-Bindungsbruch des Radikas (F-11). Bei den Ethylenglykoldiethern werden Formiate
durch den C-C-Bindungsbruch des Radikals (D-11) und 2-Alkoxyethylformiate durch die
Reaktion des Radikals (D-1V) mit O, gebildet.

Auf die Wichtigkeit zusétzlicher Reaktionskandle, wie auch die Weiterreaktion der Radikale
(F-111) und (D-111) wird im enzelnen bel der nachfolgenden Besprechung der

experimentellen Ergebnisse eingegangen.
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Abbildung 4.1: Allgemeine Darstellung moglicher Abbaumechanismen von Formaldehyd-
acetalen (F-1) und Ethylenglykoldiethern (D-I).
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4.2 OH-REAKTIONEN VON 1,4-DioxAN (DOX)

4.2.1 Ergebnisse

Die Produktstudie des OH-initiierten Abbaus von 1,4-Dioxan (DOX) wie auch die der
nachfolgend behandelten Diether und Acetale wurden in der 1080 |-Reaktionskammer bei
einem Totaldruck von 1000 + 20 mbar und bei 298+2 K durchgefuihrt. Zusétzlich wurden zum
DOX 2 Experimente im EUPHORE gemacht. Hier wurde der Abbau von DOX in Gegenwart
von NOy verfolgt, wogegen in der 1080 I-Reaktionskammer auch Experimente in Ab-
wesenheit von NO, durchgefiihrt wurden. In jAbbildung 4.2 und |Abbildung 4.3 sind
beispielhaft die IR-Spektren jeweils fur ein DOX/H,O0./NOy- und ein DOX/H,O,-System
dargestellt. In Gegenwart von NOx bildet sich im Rahmen des Fehlers unabhangig von der
OH-Quelle as einziges Produkt Ethylen-1,2-diformiat mit nahezu 100 mol% Ausbeute.
Verluste von Ethylen-1,2-diformiat durch Folgereaktionen wie Photolyse durch VIS-/UV-
Lampen, Wandadsorption bzw. Weiterreaktion mit OH-Radikalen sind nicht mef3oar bzw.

vernachlassigbar gering und liegen im Bereich der Mel3ungenauigkeit. Die in verschiedenen
Reaktionskammern mit unterschiedlichen OH-Quellen erhaltenen Ausbeuten sind in der
zusammengefalit. Die Abbildung 4.4| zeigt dazu exemplarisch Auftragungen fir
ein DOX/H;0,-System mit und ohne NO,. Die Ausbeuten werden aus den einzelnen
Steigungen bestimmt. Aufféligist, dald im System ohne NOy etwa 40 mol% weniger Ethylen-
1,2-diformiat gebildet wird als in den Systemen mit NOy. Experimente mit DOX/H,0,, bei
denen der Sauerstoffpartialdruck in Stickstoff bei einem Totaldruck von 1000 mbar zwischen

0 und 600 mbar variiert wurde, zeigen keinen Einfluf3 auf die Ethylen-1,2-diformiatausbeute.
Der Vergleich der Restspektren zeigt, dald im System mit NO,, Spektrum D Abbildung 4.2}

nach Abzug aller bekannten Verbindungen nur sehr schwache Absorptionen zu beobachten
sind. Im System ohne NO,, Spektrum D |Abbildung 4.3} bleiben demgegeniiber deutliche
Banden im Bereich von 3450 bis 3480 (in nicht dargestellt), von 1700 bis 1800
und von 1000 bis 1200 cm™ tibrig.
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dekadische Extinktion
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Abbildung 4.2:
Reaktionsgemisch vor der Photolyse, B das Reaktionsgemisch nach 10 min Photolyse

abzuglich Spektrum A, C ein Referenzspektrum von Ethylen-1,2-diformiat und D das Rest-
spektrum, nach Subtraktion der Absorptionen aller bekannten Verbindungen, dar.

dekadische Extinktion
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Abbildung 4.3: IR-Spektren fur ein DOX/H,O,-System. Spektrum A stellt das Reaktions-
gemisch vor der Photolyse, B das Reaktionsgemisch nach 10 min Photolyse abzlglich
Spektrum A, C ein Referenzspektrum von Ethylen-1,2-diformiat und D das Restspektrum
nach Subtraktion der Absorptionen aller bekannten Verbindungen, multipliziert mit dem
Faktor 5, um die Restabsorptionen in der Abbildung besser zu verdeutlichen, dar.
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Tabelle 4.1: Gemessene Ausbeuten von Ethylen-1,2-diformiat beim OH-initiierten Abbau
von 1,4-Dioxan (DOX) bel unterschiedlichen Ausgangsbedingungen.

Reaktionskammer NOx OH-Quelle Lichtquelle | Ausbeuten/ mol%*
1080 | — H.02 UV-Lampen 55+6
1080 | + H,0, UV-Lampen 95+10
1080 | + MeONO/NO | VIS-Lampen 87+9
EUPHORE + NO,/DOX Sonnenlicht 95+10

*Der relative Gesamtfehler von 10 % enthdt den statistischen und systematischen

Fehler der Messungen.

[EDF] / ppm

e mit NOx
= ohne NOXx

0,2 0,3
A [DOX] / ppm

0,4 0,5

0,6 0,7

Abbildung 4.4: Exemplarische Auftragung der verbrauchten Menge 1,4-Dioxan (DOX)
gegen die gebildete Menge Ethylen-1,2-diformiat (EDF) zur Bestimmung der Molausbeuten
fUr ein System mit und ohne NOy, in der jewells H,O, als OH-Quelle benutzt wurde.

4.2.2 Diskussion

Die Produktstudien zeigen, dal3 bei der OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in

Gegenwart von NOy Ethylen-1,2-diformiat mit nahezu 100 mol% als einziges Produkt
gebildet wird. Im NOy-freien System ist Ethylen-1,2-diformiat nicht mehr einziges Produkt,

da die Ausbeute auf 55 mol% absinkt. Restabsorptionen im IR-Spektrum weisen auf eine
Verbindung bzw. Verbindungen mit HO- , -C(O)- und -CR»-O- Funktionen hin.
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Abbaumechanismus zur OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Gegenwart von
NOy, der zur Bildung von Ethylen-1,2-diformiat fihrt

Daim 1,4-Dioxan (DOX) alle 8 H-Atome chemisch gleich sind, ist durch Abstraktion eines
H-Atoms bei der Reaktion mit OH-Radikalen nur ein Alkylradikal (1), siehe|Abbildung 4.5
maoglich. Das durch Abstraktion gebildete Alkylradikal (I) reagiert durch Addition mit

molekularem Sauerstoff zu einem Alkylperoxyradika (11), das mit NO zu NO, und einem
Alkoxyradikal (111) weiterreagiert. Im System mit NO ist der Schritt zur Bildung von Ethylen-
1,2-diformiat die Spaltung der C-C-Bindung zu einem Alkylradikal (V) mit einer Formiat-
gruppe. Die Ausbeute von nahezu 100 mol% Ethylen-1,2-diformiat bedeutet, dai’ die Reaktion
des Alkoxyradikals (111) mit O, zu HO, und einem zyklischen Ester (V), einem 2-Oxo0-6-
Lacton bzw. die Spaltung der C-O-Bindung zu einem Alkoxyradikal (VI) mit
Aldehydfunktion in diessm System nicht stattfinden bzw. vernachlassigbar sind. Um
schliefdlich zum stabilen Ethylen-1,2-diformiat-Molekiil zu gelangen, addiert das Alkylradikal
(1V) O, wobel das gebildete Alkylperoxyradikal (VI1) mit NO zu einem Alkoxyradikal
(VIIT) reagiert, das im letzten Schritt mit O, neben einem HO,-Radikal Ethylen-1,2-diformiat
bildet.

Ethylen-1,2-diformiat ist mit einer Ausbeute von nahezu 100% einziges Produkt der OH-
initiierten Gasphasenoxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Gegenwart von NO,. Dieses
Ergebnis bestétigt die Aussage aus der Einleitung. Die primére Reaktion eines entsprechend
gebildeten Alkoxyradikals der allgemeinen Form ROCH(O(¢))CH-OR ist somit die Spaltung
der C-C-Bindung. Reaktionen mit O, bzw. ein C-O-Bindungsbruch kénnen vernachlassigt
werden. Eine Reaktion mit O, ist erst dann von Bedeutung, wenn das Alkoxyradikal, wie in
der JAbbildung 4.5| das Radikal (VII1), keine C-C-Bindung besitzt und as Alternative ein
C-O-Bindungsbruch mdglich ist, der im Fale des beschriebenen Radikals (VI11) ebenfalls
vernachlassigbar ist. Die Vernachlassigbarkeit des C-O-Bindungsbruchs in diesem System
wird, neben der einheitlichen Umsetzung des DOX zu Ethylen-1,2-diformiat, auch dadurch
bestarkt, dal3 kein Formaldehyd gebildet wird, der primdres Produkt der C-O-Bindungs-
spaltung des Alkoxyradikals (V111) in der [Abbildung 4.5 wére. Dal3 nicht ganz 100 mol%
Ethylen-1,2-diformiat gebildet werden, ist moglicherweise in der Bildung von Nitraten
begriindet. Es ist bekannt, dal3 das zum Peroxyradikal (I1) strukturell gleiche Peroxyradikal
des Cyclohexans zu etwa 7 mol% das entsprechende Nitrat bildet [49]. Ebenso kénnte diese
Reaktion beim Peroxyradikal (1) der [Abbildung 4.5 ablaufen und das Nitrat (1X) bilden. Ist

dieser Kanal schon von nur geringer Bedeutung, so ist der Kanal, bei dem das Peroxyradikal
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(VI1) mit NO bzw. das Oxiradikal (V111) mit NO, das Nitrat (X) in der|Abbildung 4.5 bilden,

wieder unter Vorbehalt mit entsprechenden Alkanreaktionen verglichen, wohl vernach-

lassigbar gering. Die Bildung von wenigen Prozent des Lactons (V), die mit dem FTIR nicht

bestimmbar sind, kann ebenfalls nicht ganz ausgeschl ossen werden.
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Abbildung 4.5: Abbaumechanismus zur OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in
Gegenwart von NOy, der zur Bildung von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) fihrt. O = Ausgangs-
verbindung, '@ = Hauptprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung.
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Abbaumechanismus zur OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Abwesenheit von
NOy

Der zuvor beschriebene Abbaumechanismus von 1,4-Dioxan (DOX), der zur Bildung von
Ethylen-1,2-diformiat fuhrt, wird im System ohne NOy durch zusdtzlich auftretende
Reaktionen, siehe|Abbildung 4.6, vermindert, so da nur 55 mol% gebildet werden. Zusitz-
licher Reaktionskanal ist zum einen die Reaktion des zyklischen Peroxyradikals (I1) mit

einem weiteren Peroxyradikal zum Alkohol (XI) oder zum 2-Oxo-&-Lacton (V) und zum
anderen die Reaktion eines zyklischen Peroxyradikals mit HO,-Radikalen zum Hydroperoxid
(XI1) und O,. Weiterhin kann natirlich auch die Reaktion des offenkettigen Peroxyradikals
(VII) durch entsprechende Reaktionen mit Alkylperoxy- bzw. HO,-Radikalen zum Alkohol
(XI1T) bzw. Hydroperoxid (X1V) die Ausbeute an Ethylen-1,2-diformiat herabsetzten.

Neben den im NOy-freien System zusétzlichen Reaktionen der RO,-Radikale, im besonderen
von Radikal (1) mit RO,- oder HO,-Radikalen, ist die Weiterreaktion des Alkoxyradikals
(111) ein wichtiger Punkt. Bilde et al. schlagen in diesem Zusammenhang die Bildung
eines sogenannten "angeregten Alkoxyradikals' in Systemen mit NO vor. Hierbei wird
angenommen, dal3 ein "angeregtes Alkoxyradikal", das durch die Reaktion von RO, mit NO
gebildet wird, einen groferen Energieinhalt besitzt as ein aus der RO,-RO,-Reaktion
gebildetes RO-Radikal. Das RO-Radikal besitzt im NOy-freien System demnach einen
geringeren Energieinhalt. Die Tendenz zum Bindungsbruch wird somit reduziert bzw. die
Wahrscheinlichkelt der Reaktion mit O, in diesem Fall zu einem 2-Oxo-6-Lacton (V) und
einem HO-Radikal erhdht. Bilde et a. nehmen an, dald dieser Effekt bei Radikalen mit
Aktivierungsenergien zum Bindungsbruch von < 12 kcal/mol auftritt.

Beim 1,4-Dioxan (DOX) scheint dies nicht der Grund fir die geringe Ethylen-1,2-diformiat-
ausbeute in Abwesenheit von NOy zu sein. Gegen den "Effekt des angeregten Alkoxyradikals'
spricht, daR die Anderung der O»-Konzentration keinen EinfluR auf die Ethylen-1,2-
diformiatausbeute besitzt, aso auch keinen Einfluf? auf die Reaktion des Radikals (I11) nimmt

(vgl. JAbbildung 4.6). Gerade die Variation der O,-Konzentration sollte aber zu einer

Veranderung fuhren. Wird die O,-Konzentration zum Beispiel sehr klein, so sinkt auch der
Antell des Reaktionskanals, in dem das Alkoxyradikal (111) mit O, zum Lacton (V) und HO,
reagiert. Entsprechend sollte durch die grofere Wahrscheinlichkeit der C-C-Spaltung des
Alkoxyradikals (I11) die Ausbeute an Ethylen-1,2-diformiat ebenfalls grofder sein. Ein
erneuter Vergleich mit dem Peroxyradikal des Cyclohexans und dessen Selbstreaktion deutet
eher darauf hin, dal3 die Reaktion des Peroxyradikals (I1) mit RO, zum Lacton und Alkohol

45



Produktuntersuchungen an Diethern und Acetalen

der Grund fir die geringere Ethylen-1,2-diformiat-Ausbeute im NO,-freien System ist. Die
Selbstreaktion des Peroxyradikals von Cyclohexan bildet zu 71 % das entsprechende Keton
und den entsprechenden Alkohol und somit nur zu 29 % das entsprechende Alkoxyradikal
[. Selbst die Reaktion mit CH3CH,OO(¢), anstelle der Selbstreaktion, fihrt noch zu einem
Verhaltnis von 51 zu 49 % von Keton/Alkohol zu Alkoxyradikal [B2].

o. 0 o. OH
o~ (V) o)
(X1)
RO O, RO, ©:
2 ROH R'CHO
q o O o, o 0o HO: O _OOH
O o)
2
RO, O,
RO
J Spaltun ‘OI-.| N O
foag] e (- |
H™ 0" """CH o ) O (1) o V)
(X111 RO, 2 HO,
0, HO,

Abbildung 4.6: Abbaumechanismus zur OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in
Abwesenheit von NOy mit Bildungskanal zum Ethylen-1,2-diformiat (EDF). O = Ausgangs-
verbindung, ' = Hauptprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung.
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Anhaltspunkte fir den Bildungsweg eines Lactons oder Alkohols bieten die Absorptionen im

Restspektrum D der Abbildung 4.3) Dieses weist charakteristische Banden eines zyklischen

Esters und/oder eines Alkohols auf. Die Absorption bei 1760 cm™ ist z. B. typisch fir
dLactone, und eine beobachtete Absorption bei 3460 cm™ ist méglicherweise der OH-Bande
eines Alkohols zuzuordnen (in der Abbildung nicht gezeigt). Uber die mogliche Bildung von
Hydroperoxiden kann keine Aussage getroffen werden, da im charakteristischen
Schwingungsbereich zwischen 3500 und 3700 cm™ eine Absorption nicht klar zu erkennen
ist. Zur Stabilitét der Alkohole (X1) und (XI11), die in der |Abbildung 4.6| dargestellt sind und
Halbacetale darstellen, kann folgendes gesagt werden: Der Alkohol (XI) sollte stabil sein, da

es sich um ein zyklisches Halbacetal handelt, wie es von Zuckern bevorzugt gebildet wird.
Von diesen Verbindungen ist bekannt, dal3 sie sogar in Losung stabil sind. Die offenkettige
Form des Halbacetals, wie der Alkohol (X111), reagiert jedoch in Losung unter Bindungsbruch
zu einem Aldehyd und einem Alkohol, die in diesem Falle Formaldehyd und 2-Hydroxy-
ethylformiat (HC(O)OCH,CH,OH) wéren. Uber die Stabilitdt der nicht zyklischen
Halbacetaleist in der Gasphase jedoch nichts bekannt.

Vergleich mit Literaturdaten

Die Beobachtungen dieser Arbeit fir das NOy-System decken sich mit denen von Platz et al.
[R9], die bei der Cl-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Gegenwart von NO, eine
Ethylen-1,2-diformiat-Ausbeute von 100 mol% lediglich annehmen konnten, da ihnen kein
kalibriertes Ethylen-1,2-diformiat-Referenzspektrum zur Verfiigung stand. Eine deutliche
Abweichung ergibt sich allerdings beim Vergleich der Ausbeuten im NOy-freien System.
Waéhrend Platz et a. etwa 90 mol% Ausbeute bestimmten, werden in dieser Arbeit nur
55 mol% Ethylen-1,2-diformiat gefunden. Eine mogliche Erklarung ist durch den Vergleich
der unterschiedlichen experimentellen Bedingungen zu erhalten. Plaiz et a. arbeiteten in
ihrem System mit sehr hohen Cl-Konzentrationen. Es ist bekannt, dal3 Cl-Atome schnell mit
RO,-Radikalen zu CIO und RO reagieren. Mdglicherweise fuhrte die hohe Konzentration an
Cl-Radikalen zu einem nicht zu vernachldssigenden Antell der CI + RO,-Reaktion in
Konkurrenz zur RO,-RO,-Reaktion. Demzufolge werden die zusétzlichen Reaktionskandle zu
entsprechenden Verbindungen wie Alkoholen, Lactonen und Hydroperoxiden unterdriickt,

was wiederum die Bildung von Ethylen-1,2-diformiat kaum vermindert.
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4.3 OH-REAKTION VON 1,2-DIMETHOXYETHAN (DMET)

4.3.1 Ergebnisse

Zum OH-initiierten Abbau von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) wurden ebenfalls neben den
Labormessungen drei Vergleichsexperimente im EUPHORE gemacht. Sowohl bei An- as
auch bei Abwesenheit von NOy wird Methylformiat als Hauptprodukt und 2-Methoxy-
ethylformiat als weiteres Produkt gebildet. In Abbildung 4.7] sind die entsprechenden
Referenzspektren von 2-Methoxyethylformiat (C) und Methylformiat (D) dargestellt.

Im NOy-freien System sind zusétzlich die Bildung von Methoxymethylhydroperoxid sowie
geringe Mengen Methylmethoxyacetat (CH3OCH,C(O)OCH3), Formaldehyd und Methanol
nachweisbar. Die Ausbeuten fir die jeweiligen Reaktionssysteme bzw. unterschiedlichen OH-
Quellen sind in der[Tabelle 4.3 fiir die Hauptprodukte zusammengefaldt. Die Ausbeuten von
Methylmethoxyacetat bzw. Formaldehyd und Methanol liegen im Bereich der Nachweis-
grenze. Fur sie kann eine Obergrenze von < 4 mol% (Methylmethoxyacetat) bzw. < 2 mol%
(Formaldehyd und Methanol) angegeben werden. Eine Korrektur der Produktausbeuten ist

auch fir dieses Reaktionssystem, wie beim 1,4-Dioxan, nicht nétig.

Tabelle 4.2: Produktausbeuten in mol% der OH-initiierten Oxidation von 1,2-Dimethoxy-
ethan (DMET) in der Gasphase fir unterschiedliche Reaktionssysteme, als Mittelwert aus
jeweils mindestens drei Experimenten.

OH-Queélle
Reaktionskammer = 1080 | EUPHORE
Produkte |} H,O, | H,O./NOy | MeONO/NOy | DMET/NOy
Methylformiat* 150+15| 180+18 180+18 150+15
2-Methoxyethylformiat* 14+1 1542 15+2 1542
Methoxymethylhydroperoxid** | 10+4 — — —

*  Die Ausbeuten sind mit einem relativen Gesamtfehler von 10% angegeben, der
den statistischen und systematischen Fehler der Auswertung beinhaltet.

**  Ausbeute abgeschéatzt durch Annahme eines gleichen Absorptionsguerschnitts wie
der des Methylhydroperoxids bei 1300 cm™ und daher mit einem relativen Fehler
von 40% angegeben.
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In den Experimenten ohne NOy deuten Restabsorptionen im Bereich der C=0O-Streck-
schwingung bei 1790-1720, der C-O-Streckschwingung bei 1250-1100 cm™ (siehe Rest-
spektrum E der [Abbildung 4.7) und der O-H-Streckschwingung bei 3400-3490 cm™ auf

V erbindungen mit entsprechenden funktionellen Gruppen hin.

¢0,5 H,0, DMET
s A
5 B
2
g C N . A
S
é D /\"L A

LS, Ny A S

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl / cm™

Abbildung 4.7: IR-Spektren fir ein System DMET/H,0,. A ist das Spektrum vor der
Photolyse, B das Spektrum nach 10 min Photolyse abzlglich Spektrum A, C ein
Referenzspektrum von 2-Methoxyethylformiat, D ein Referenzspektrum von Methylformiat
und E das Restspektrum nach Abzug der Absorptionen aller bekannten Verbindungen,
multipliziert mit dem Faktor 5, um die Restabsorptionen deutlicher darzustellen.
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4.3.2 Diskussion

Die OH-initiierte Gasphasenoxidation von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) fihrt zu
2 Hauptprodukten. In den Labormessungen sind Methylformiat und 2-Methoxyethylformiat
mit einer Gesamtausbeute von 105+11 %C in Anwesenheit von NOy gleichzeitig die einzigen
Produkte. Der ist zu entnehmen, da die Produktausbeuten in der
1080 |-Reaktionskammer von der OH-Quelle unabhéngig sind. Die 2-Methoxyethylformiat-
ausbeute ist scheinbar auch unabhangig von der An- bzw. Abwesenheit von NOy, wahrend die
Ausbeute des Methylformiats im NOy-freien System zuriickgeht. Bei den Experimenten im
EUPHORE ist die Ausbeute von Methylformiat trotz Gegenwart von NO, ebenfalls geringer
und liegt bei 150 anstatt 180 mol%.

Im Vergleich zu 1,4-Dioxan, in dem ale 8 H-Atome chemisch gleichwertig sind, gibt es beim
DMET 2 Arten von H-Atomen. Dies sind 4 H-Atome der 2 benachbarten Methylengruppen
und 6 H-Atome der Methylgruppen.

OH-initiierter Abbaumechanismus von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in Gegenwart von NO,
der zur Bildung von Methylformiat fihrt

Wie in|Abbildung 4.1] beschrieben gelangt man durch den Angriff an der OCH,CH,O-Gruppe
Im System mit NO durch einen C-C-Bindungsbruch des Radikals D-11 zum Formiat und
einem Radikal D-111. Besm DMET wird so ein Molekil Methylformiat und ein CHzOCH2()-
Radikal gebildet (siehe auch Radikal (11) der JAbbildung 4.8). Dieses Radikal (I1) reagiert
weiter Uber die Addition mit O, und mit NO zu einem CH3OCH,O(¢)-Radika (I11), das mit
O, unter Abstraktion eines H-Atoms ein weiteres Molekil Methylformiat bildet. Die Bildung
von Methylmethoxyacetat, durch Reaktion des Oxyradikals (1) mit O, unter Bildung von HO,,

wird in Anwesenheit von NOy nicht beobachtet. Der im Reaktionsmechanismus nicht
aufgefiihrte Bindungsbruch der C-O-Bindung des Alkoxyradikals (1) zu einem Aldehyd und
einem CH3O(*)-Radikal ist ebenfalls auszuschlief3en, da die Bildung von Formaldehyd, der
aus dem CH3O(+)-Radikal durch Reaktion mit O, gebildet wiirde, nicht beobachtet wird. Die
Bildung von stabilen Nitraten wird ebenfalls nicht beobachtet und kann, wie auch eine
Isomerisierung durch eine 1,5-H-Verschiebung auf Grund der Kohlenstoffausbeute von

praktisch 100 %, nur von sehr untergeordneter Bedeutung sein.
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Abbildung 4.8: OH-initiierter Abbaumechanismus von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in
Gegenwart von NOy, der unter anderem zur Bildung von Methylformiat (MF) fuhrt. O =
Ausgangsverbindung, @ = Hauptprodukt, 1 1 = instabiles Zwischenprodukt oder
hypothetische V erbindung.

OH-initiierter Abbaumechanismus von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in Gegenwart von NO,
der zur Bildung von 2-Methoxyethylformiat fuhrt

Wahrend die Abstraktion an den Methylengruppen zur Bildung von Methylformiat fuhrt, wird
die Bildung von 2-Methoxyethylformiat durch die Abstraktion eines der 6 H-Atome der
Methylgruppen eingeleitet. Dabei bildet sich das Alkoxyradikal (D-1V) der |Abbildung 4.1}
welches explizit in |Abbildung 4.9| dargestellt ist, das durch Reaktion mit O, unter Bildung
eines HO,-Radikals zum 2-Methoxyethylformiat reagiert. Auch hier ist die C-O-Spaltung

bzw. Isomerisierung des Alkoxyradikals (I) aus den zuvor genannten Grinden ver-
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nachl&ssigbar. Beim C-O-Bindungsbruch wirde direkt Formaldehyd entstehen, der, wie schon
zuvor erwdhnt, nicht nachgewiesen wurde. Die Stoffbilanz bzw. das Fehlen von Absorptionen

in den Restspektren sprechen gegen eine Isomerisierung, die zu zusétzlichen Produkten fihren

wirde.
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Abbildung 4.9: Reaktionskana beim OH-initiierten Abbau von 1,2-Dimethoxyethan
(DMET) zur Bildung von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in Gegenwart von NOy. O =
Ausgangsverbindung, '@ = Hauptprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung.

OH-initiierter Abbaumechanismus von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in Abwesenheit von NOy
Beim Abbau von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in Abwesenheit von NOy sind die RO, + NO-
Reaktionsschritte durch die Reaktionen der Alkylperoxyradikale mit anderen RO,-Radikalen
ersetzt. Neben den entsprechenden Alkoxyradikalen konnen zusétzlich Alkohole und
Carbonyle (R =Alkyl) und/oder Hydroperoxide (R = H), wie in |Abbildung 4.10 und
IAbbildung 4.11|dargestellt, gebildet werden.

Auffallig ist, da3 im NOy-freien System, wie beim 1,4-Dioxan, der Angriff an eine der

2 Methylengruppen der OCH,CH,O-Gruppe zur Verringerung der Ausbeute der aus diesem
Kanal gebildeten Verbindung fuhrt. Bei 1,4-Dioxan wird in Abwesenheit von NOy weniger
Ethylen-1,2-diformiat gebildet und beim DMET entsprechend weniger Methylformiat.

Der Reaktionskana zum 2-Methoxyethylformiat (Angriff an eine Methoxygruppe) wird
davon jedoch scheinbar nicht beeinfluf. Die RO,-RO,-Reaktionen fuhren unter Bildung eines
Alkohols (R'CH,OH) direkt zu einem RCHO-Molekil. Beilm DMET fuhrt dies beim
CH30OCH,CHO,(*)OCHs-Radika (1), Abbildung 4.11], zur Bildung von Methylmethoxyacetat
und beim CH;OCH,CH,OCH,O,(+)-Radikal (1), Abbildung 4.10, direkt zu 2-Methoxy-
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ethylformiat. Bel den beschriebenen Kanden fihrt so der eine zur Verringerung der
Methylformiatausbeute, der andere aber nicht zur Verringerung der 2-Methoxyethylformiat-
ausbeute. Ein weiterer Beitrag ist moglicherweise die Reaktion des Peroxyradikals (1) mit
HO,-Radikalen. Wallington et al. beobachten bel der Reaktion des Peroxyradikals von
Dimethylether, dem CH3;OCH,O,(*)-Radikal, mit HO, zu 40+4% die Bildung von Methyl-
formiat, Wasser und Sauerstoff und zu 53+8 % die Bildung von Methoxymethylhydroperoxid
und O,. Méglicherweise reagiert also auch hier das CH3OCH,CH,OCH,O(*)-Radika (1),
Abbildung 4.10] im Gegensatz zum CH3OCH,CH(O,(*))OCHs-Radikal (1), Abbildung 4.11|
auch zu 2-Methoxyethylformiat und nicht ausschlief3lich zum Hydroperoxid.
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Abbildung 4.10: Abbaumechanismus der OH-initiierten Gasphasenoxidation von 1,2-Di-
methoxyethan (DMET) in Abwesenheit von NO, mit Angriff an die Methoxygruppe, der zur
Bildung von 2-Methoxyethylformiat (MEF) und weiteren Produkten fihrt. ©O = Ausgangs-
verbindung, @ = Hauptprodukt, 1 = Nebenprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung oder
instabiles Zwischenprodukt.
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Abbildung 4.11: Abbaumechanismus der OH-initiierten Gasphasenoxidation von 1,2-Di-
methoxyethan (DMET) in Abwesenheit von NOx mit Reaktionskanélen, die zur Bildung von
Methylformiat (MF), Methoxymethylhydroperoxid (MMHP), Methanol, Methylmethoxy-
acetat und Formaldehyd fuhren. © = Ausgangsverbindung, '@ = Hauptprodukt, 3 = Neben-
produkt, 1 1 = hypothetische Verbindung oder instabiles Zwischenprodukt.

Im folgenden sollen die theoretischen M6glichkeiten von Isomerisierungsreaktionen diskutiert
werden: Das Alkoxyradikal (I1) der Abbildung 4.10| sollte diese Reaktion eher eingehen als
das Alkoxyradikal (11) der|Abbildung 4.11} Diese Erwartung kann folgendermalen begriindet
werden: Aus den Reaktionen linearer langkettiger Alkoxyradikale von Alkanen ist bekannt,

dal3 die Isomerisierung um den Faktor 10 schneller ablauft, wenn die Abstraktion eines

H-Atoms einer Methylengruppe mit der Abstraktion eines H-Atoms einer Methylgruppe
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verglichen wird [54]. Beim Alkoxyradikal (I1) der [Abbildung 4.1 wére dies eine 1,5-H-Ver-
schiebung mit einer Methylengruppe, wahrend das Alkoxyradikal (11) der |Abbildung 4.11]

eine 1,5-H-Verschiebung mit einer Methylgruppe einginge. Hinzu kommt, dal3 das
Alkoxyradikal (11) der JAbbildung 4.10| langlebiger ist als das Alkoxyradikal (1) der
Abbildung 4.11] weil es keine M6glichkeit zum C-C-Bindungsbruch besitzt. Da aber dennoch

die 2-Methoxyethylformiatausbeute im Rahmen der Fehler nicht von der Gegenwart von NOy
abhangt, bedeutet das, dal? die Isomerisierung fir den Kanal zum 2-Methoxyethylformiat im
System mit und ohne NO, vernachlassigbar ist. Die nachfolgenden Uberlegungen zeigen
jedoch, dafi’ die Isomerisierung beim Kanal zur Bildung von Methylformiat unter Umstanden
einen Anteil von bis zu 5 mol% ausmachen kann.

Die aus den Experimenten im NO-freien System zu etwa 5 mol% bestimmte Ausbeute von
Methylmethoxyacetat vermindert die Methylformiatausbeute um ca. 10 mol%, da aus diesem
Kana im System mit NOx zwei Molekile Methylformiat entstehen. Das beobachtete
M ethoxymethylhydroperoxid und dessen Bildung durch die Reaktion des Peroxyradikals (1V)
in JAbbildung 4.11] mit HO, ist ein weiterer Reaktionsschritt im NO,-freien System, der zur

Verminderung der Methylformiatausbeute fuhrt. Aus der abgeschéatzten Konzentration der
Referenz wird die Ausbeute von Methoxymethylhydroperoxid mit etwa 10 mol% bestimmt.
Zusammen mit dem Kanal, der zur Bildung von Methylmethoxyacetat fuhrt, wird dadurch die
Methylformiatausbeute insgesamt um etwa 20 mol% reduziert. Es fehlen demnach in der
Stoffbilanz weitere 10 mol% Methylformiat. Der fehlende Kohlenstoff verteilt sich vermutlich
auf Produkte, wie sie in den Reaktionsmechanismen der [Abbildung 4.10 und der
aufgefl'jhrt sind. Unter der Annahme, dal3 zum Beispiel die beschriebene Isomerisierung
zu wenigen Prozenten abluft, wiirde das in|Abbildung 4.19 dargestellte Produkt mit OH- und
C=0-Funktion entstehen, dem die Restabsorptionen des Spektrums E der Abbildung 4.7|

zugeordnet werden koénnten.
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Abbildung 4.12: Mégliche Isomerisierungsreaktion des Alkoxyradikals (11) aus Abbildung
das beim OH-initiierten Abbau von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) gebildet wird.

Die scheinbar gleichbleibende Ausbeute des 2-Methoxyethylformiats 183 sich am ehesten
damit erkldren, dal3 die Genauigkeit bel der Bestimmung der 2-Methoxyethylformiat-
konzentration geringer ist als bei der Bestimmung der Methylformiatkonzentration. Mit einem
aus der Produktverteilung fur das NOy-System bestimmten Angriffsverhdltnis von 6: 1 fur
CH; zu CH3 und der Annahme, dal3 der Kanal zum 2-Methoxyethylformiat wie der des
Methylformiats um 16 % reduziert wird, ergibt sich im System ohne NOy eine Verringerung
der 2-Methoxyethylformiatausbeute auf 13 mol%. Diese Anderung der 2-Methoxyethyl-
formiatausbeute wird tendenziell beobachtet, liegt aber im Rahmen der Fehler bel der
Bestimmung der 2-M ethoxyethylformiatkonzentration und ist daher kaum mef3bar.

Vergleich der Ergebnisse der OH-Reaktion von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) mit Ergebnissen
der OH-Reaktion des 1,4-Dioxan

Die Experimente mit 1,2-Dimethoxyethan (DMET) sind insofern mit den Experimenten von
1,4-Dioxan konform, als dal3 ein RO-Radika des Typs ROCH,CH(O(*))OR aus der RO, +
NO-Reaktion unter Bruch der C-C-Bindung reagiert. Die Reaktion mit O, zu einen Ester, der
Bindungsbruch der C-O-Bindung und die Isomerisierung (wenn moglich) sind vernach-
lassigbar. Ist kein NOy im System, sinkt die Ausbeute der Verbindungen aus den RO, + NO-
Reaktionskandlen ab, wobei die Ausbeute des Ethylen-1,2-diformiats um 40 mol% und die
des Methylformiats um 30 mol% abnimmt. Zu einem bestimmten Antell ist eine htéhere

Abnahme des Ethylen-1,2-diformiats im Vergleich zum Methylformiat zu erwarten, da beim
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DMET der C-C-Bindungsbruch in jedem Fall ein Molekil Methylformiat ergibt, wahrend
beim 1,4-Dioxan das offenkettige Radikal nach dem Bindungsbruch nicht unbedingt ein
Molekll Ethylen-1,2-diformiat ergeben muf3.

Ein wiederum unter Vorbehalt gezogener Vergleich der Alkylperoxyradikale von 1,4-Dioxan
und 1,2-Dimethoxyethan (DMET) mit den entsprechenden bzw. &hnlichen Alkylperoxy-
radikalen des Cyclohexans bzw. Propans ergibt, dal3 die unterschiedlich starken Rickgange
der Ausbeuten von Ethylen-1,2-diformiat und Methylformiat in der Reaktion der RO,-
Radikale begrindet sein konnen. Wie erwahnt, bildet das Peroxyradikal des Cyclohexans bel
der Selbstreaktion nur zu 30 % das entsprechende Alkoxyradikal, wahrend das iso-Propyl-
peroxyradikal des Propans bel der Selbstreaktion zu 56 % das entsprechende Alkoxyradikal
bildet. Entsprechend wiirde also beim Abbau von 1,4-Dioxan auf direktem Weg mehr Alkohol
bzw. Ester gebildet alsbeim DMET und damit auch weniger Ethylen-1,2-diformiat.

Vergleich mit Literaturdaten

Der Vergleich der Ergebnisse des OH-initiierten Abbaus von DMET in der Gasphase mit
Daten zum Cl-initiierten Abbau von DMET aus der Literatur zeigt geringflgige
Abweichungen. Wenger et al. [ finden in ihrem System 151 + 16 mol% Methylformiat und
11 + 1 mol% 2-Methoxyethylformiat. Uber weitere Produktbildungen werden keine Angaben
gemacht, was bedeuten kann, dal3 sich in ihrem System entweder weitere Verbindungen
bilden, die sie nicht nachweisen kdnnen, oder dal3 Sekundérreaktionen der Produkte mit Cl-

Atomen vorliegen.
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4.4 OH-REAKTION VON DIETHOXYMETHAN (DEM)

4.4.1 Ergebnisse

Im Vergleich mit den beiden zuvor besprochenen Ether-Systemen wird beim Abbau des
Acetals Diethoxymethan (DEM) eine deutlich héhere Zahl an Produkten gebildet, deren
Ausbeuten in zusammengefaldt sind. Hinzu kommt, daR die Folgereaktionen bei
einigen Produkten nicht mehr vernachlassigbar sind und so eine Korrektur der Ausbeuten
bezogen auf die Weiterreaktion mit OH-Radikalen notwendig wird. Verwendet wird dabel die
von Atkinson et al. [B5] ermittelte [Gleichung 4.1] mit der ein Korrekturfaktor F bestimmt

werden kann, dessen Multiplikation mit den experimentell bestimmten Konzentrationen die
direkten Ausbeuten aus der Primérreaktion des Ethers mit OH ergibt. In der Gleichung werden
die OH-Geschwindigkeitskonstanten des Reaktanden, hier DEM, bzw. des zu korrigierenden
Produktes durch kra bzw. kpog dargestellt. [RA]i=0 bzw. [RA]; ist die Konzentration des
Reaktanden, hier DEM, zur Zeit t=0 bzw. zur Zeit t.

(1_[RA]t]
- RA].-
Gleichung 4.1: F = (kRA kaOdJ. [RA]

kFﬁ'od

kRA (7]
[RA], |\ ke } [RA],
([RA]'[:OJ [[RA]'[:OJ

Eine Korrektur wurde fir die Ausbeuten des Ethoxymethylformiats, Formaldehyds und
Acetaldehyds durchgefihrt. Fir Formaldehyd und Acetaldehyd wurden Geschwindigkeits-
konstanten mit OH-Radikalen von Koptcro = 9,6 - 1072 cm® Teilchen™ s™ und Kopacetaidenyd =
1,6 - 10 cm® Teilchen® s angenommen [B1], und fir Ethoxymethylformiat (EMF) wurde
der in dieser Arbeit bestimmte Wert von Konseme = 3,71 -10™2 cm?® Teilchen™ s* verwendet.
Die Reaktion der tbrigen Produkte mit OH-Radikalen sowie die Photolyse der Aldehyde kann
fir den verwendeten Reaktionszeitraum von maximal 20 min vernachlassigt werden. Je nach

Eduktumsatz variiert der Wert von F zwischen 1 und 1,7.
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Tabelle 4.3: Produktausbeuten der OH-initiierten Oxidation von Diethoxymethan (DEM) fir
unterschiedliche Reaktionsbedingungen und OH-Quellen. Die Ausbeuten von Ethoxymethyl-
formiat, Formaldehyd und A cetaldehyd wurden gegen Weiterreaktion mit OH korrigiert.

Ausbeuten in mol%* Struktur H.0; H202/NOy OH/MeONO
[e]
Ethoxymethylformiat o~ 31+6 65+13 62+12
Formaldehyd HCHO 3748 80+16 n.b.
. (@]
Diethylcarbonat o~ )'\O o~ 5+1 8+2 7+1
Acetaldehyd CH3CHO 3747 32+6 1643
O
i |
Ethylformiat A~ J 204 <4 <3
Ethoxymethylacetat 7 12+2 <3 7+1
/\o/\o/K
- P O
Essigsaure )LOH 10+2 5+1 5+1
Methylhydroperoxid CH3;OO0H 12+2 — —

* Es wurde bel der Bestimmung der Konzentrationen ein Fehler von 20% angenommen, der
sowohl den statistischen as auch den systematischen Fehler bei der Auswertung mit
einschlieft.

Wie aus der [Tabelle 4.3]hervorgeht, werden in Gegenwart von NO, Ethoxymethylformiat und
Formaldehyd als Hauptprodukte der OH-initiierten Oxidation von Diethoxymethan (DEM)
gebildet. Als weitere Produkte werden Acetaldehyd und Diethylcarbonat in Konzentrationen
oberhalb der Nachweisgrenze gefunden. Im Bereich der Nachweisgrenze wird im System mit
NOy aulRerdem die Bildung von Ethoxymethylacetat, Ethylformiat und Essigsdure beobachtet.
Speziell bei Experimenten mit ausreichend kleinem NO/NO,-Verhdtnis werden
Acetylperoxynitrat und Methylnitrat detektiert, zumeist gegen Ende eines Experimentes. In
zusitzlichen Experimenten (nicht in aufgefiinrt) mit H,O, als OH-Quelle und
hohen NO-Konzentrationen (6 - 7 ppm) liegt die Ausbeute von Formaldehyd bei < 30 mol %,
und es ist die Bildung von Methylnitrat und Methylnitrit zu beobachten. Im NOy-freien
System ist aufl3erdem Methylhydroperoxid nachweisbar. Schwache Banden im Restspektrum E
der [Abbildung 4.13 bei 1660, 1290 und 840 cm™ im System mit NO sind charakteristisch fir
Nitrate. In dieser Abbildung sind ebenfalls die Referenzspektren der Produkte

59



Produktuntersuchungen an Diethern und Acetalen

Ethoxymethylformiat (C) und Diethylcarbonat (D) dargestellt. In den Restspektren der NOy-
frelen Systeme sind demgegentber nur sehr schwache Absorptionen bei 1790, 1390 und im
Bereich von 1250-1000 cm™ zu finden, die eher einer Verbindung mit Carbonylfunktion

R-C(O)- zuzuordnen sind.

MeONO
S /ﬂ\
'*ijj',
@ B
3 |
° b ~ A -
E

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
wellenzahl / cm™

Abbildung 4.13: IR-Spektren fur ein System DEM/MeONO/NOx. A ist das Spektrum vor der
Photolyse, B das Spektrum nach 20 min Photolyse abziglich Spektrum A, C und D sind
Referenzspektren von Ethoxymethylformiat und Diethylcarbonat und E ist das Restspektrum
nach Subtraktion der Absorptionen aller bekannten Verbindungen, multipliziert mit dem
Faktor 2, um die Restabsorptionen besser zu verdeutlichen.

4.4.2 Diskussion

Bel der Reaktion von OH-Radikalen mit Diethoxymethan (DEM) bilden sich im Vergleich zu
den zuvor besprochenen Ethylenglykoldiethern 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan deutlich
mehr Produkte. Die Vielzahl an Produkten bei der OH-initiierten Gasphasenoxidation von
DEM erhoht im besonderen bel Ethoxymethylformiat, Ethoxymethylacetat und Diethyl-
carbonat die Fehlergrenzen bei der Bestimmung der Ausbeuten, da die Subtraktion der
Verbindungen im IR-Spektrum durch Uberlagerung der Banden erschwert wird. Ein weiteres
Problem bei der genauen Bestimmung der Ausbeuten ist der Abbau bzw. die Bildung einiger
Produkte durch Sekundarreaktionen. So wird bei kleinem NO/NO,-Verhdtnis die Bildung
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von Acetylperoxynitrat beobachtet, das aus der Reaktion von Acetaldehyd mit OH-Radikalen
in Gegenwart von NO, entsteht. Wéahrend der Abbau von Produkten durch die Reaktion mit
OH korrigiert werden kann, ist eine genaue Bestimmung der Formaldehydausbeute aus der
DEM-Oxidation problematisch, da Formadehyd zusétzlich durch Reaktionen von Primér-
produkten wie Ethoxymethylformiat und Acetaldehyd gebildet werden kann.

Der Abbau mit OH-Radikalen ist allgemein im Kanal F der |Abbildung 4.1] dargestellt. Im
Gegensatz zum 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan gibt es beim DEM 3 unterschiedliche

Arten von H-Atomen: die Methylengruppe zwischen den Sauerstoffatomen, die 2 Methylen-
gruppen benachbart zu einem Sauerstoffatom und die 2 Methylgruppen.

Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von Diethoxymethan (DEM) zur Bildung
von Ethoxymethylformiat und Formaldehyd in Gegenwart von NOy

Die Abstraktion eines H-Atoms an der CH,- (@) oder der CH3-Gruppe (b) der Ethoxygruppen
fihrt in Gegenwart von NO,, wie in Abbildung 4.14| Kanal a und Kanal b dargestellt,

hauptséchlich zur Bildung von Ethoxymethylformiat und Formaldehyd. Bei beiden
Moglichkeiten fuhrt der Weg nach der H-Atomabstraktion, der Addition von O, und Reaktion
mit NO zu den Alkoxyradikalen (Ia) und (Ib). Die C-C-Spaltung des Alkoxyradikals (I1a)
fahrt zur Bildung eines Molekils Ethoxymethylformiat und eines Methylradikals, das in
Gegenwart von NO und O, schliefflich Formaldehyd bildet. Die Bildung von geringen
Mengen an Ethoxyethylacetat zeigt, dal’ das Alkoxyradikal (1a) zu einem kleinen Tell, wiein
der Abbildung 4.14| dargestellt, mit O, durch H-Atomabstraktion zu HO, und Ethoxymethyl-

acetat reagiert.

Bel der Spaltung des Alkoxyradikals (1b) entstehen zuerst Formaldehyd und das Alkylradikal
(I1b), das schliefdich Gber die Addition von O,, Reaktion mit NO und Abstraktion eines
H-Atoms durch O, Ethoxymethylformiat bildet. Wie im Falle des Alkoxyradikals (Ia) kann
auch beim Alkoxyradikal (1b) ein geringer Teil in den Kanal der H-Atomabstraktion durch
Reaktion mit molekularem Sauerstoff zur Bildung eines Aldehyds (angedeutet in
fuhren. Dieser Reaktionskanal, ROCH,(O(¢))CH3; + O, liegt unter 7 %, also der
maximalen Ausbeute von Ethoxymethylacetat. Die C-C-Spaltung des Alkoxyradikals (1b)
sollte demnach ebenfalls in diesem Reaktionskana dominieren. Zudem ist das dabel gebildete
ROCH,OCH5(*)-Radikal (I1b) stabiler als das bel der Spaltung des Alkoxyradikals (1a)
entstehende Methylradikal. Die schwachen Restabsorptionen im Spektrum E der
[.13]sind somit nicht durch die Bildung des Aldehyds aus der Reaktion des Alkoxyradikals
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(Ib) mit O, erklarbar. Die geringere Ausbeute an Formaldehyd bei Experimenten mit hohen
NOy-Konzentrationen spricht fur die hauptsachliche Bildung von Ethoxymethylformiat aus
dem in der |Abbildung 4.14 dargestellten Kana a (fette Reaktionspfeile). Nur dieser Kanal
kann durch Nebenreaktionen des durch Addition an das CHgs(e)-Radikal mit O, gebildeten
CH304(*)-Radikal oder des CH30O(*)-Radikals eine geringere Ausbeute an Formaldehyd bei

unveranderter Ausbeute an Ethoxymethylformiat erzeugen.

o
H2 1
C C.
/\O/\O/ \CH3 /\O/\O/ CH,
DEM EMA
OH H,O
OH H,O
O OZ 2 OZ H02
NI NO, ) NO,
H,
C H Qe
/U;)O/\O/ \C|:H2 __92__» \C/
Oe /\O/\O/ \CH3
C-C- (lay . CO-
Spaltung ", Spaltung
HCHO C-C- ) A
o o Spatung s
Il N A2
.C. -0 o
H T H (I1b)
0,
NO NO,
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|
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Abbildung 4.14: OH-initiierter Abbaumechanismus von Diethoxymethan (DEM) in Gegen-
wart von NOx zur Bildung von Ethoxymethylformiat (EMF) und Formaldehyd. Der
Bildungskanal zu Ethoxymethylacetat (EMA) ist ebenfalls dargestellt. O = Ausgangs-
verbindung, @ = Hauptprodukt, 1 = Nebenprodukt, | 1 = hypothetische Verbindung.
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Wie erwdhnt werden in solchen Systemen nachweisbare Mengen an Methylnitrit und
Methylnitrat gebildet. Diese Verbindungen entstehen in Gegenwart von hohen NOy-
Konzentrationen durch die Reaktion des CH30(¢)-Radikals mit NO bzw. NO, und sind in der
Abbildung 4.15| Reaktion (2) und (3), dargestellt. Bel Anfangskonzentrationen von NO (iber
5ppm stellt die Reaktion (3) eine entsprechende Gleichgewichtsreaktion dar, die trotz

Photolyse des Methylnitrits auf der rechten Seite liegt. Bel ausreichendem Umsatz von NO zu
NO, gewinnt in diesem Konzentrationsbereich die Reaktion (2) zunehmend an Bedeutung und
bildet das stabile Methylnitrat. Die zusétzliche Bildung von Nitraten aus der Reaktion der
Peroxy- und Alkoxyradikale des Diethoxymethans (DEM) kann ebenfalls nicht

ausgeschlossen werden.

CH302 + NO L CH3O + N02

CHO + NO, + M —Z 3 CHONO, + M

3
CH;O + NO + M (_)hv‘ CH;ONO + M

4
CH3O + 02 — HCHO + H02

Abbildung 4.15: Mdogliche Bildung von Methylnitrat (CH3ONO;) und Methylnitrit
(CH3ONO) bei der Reaktion von Methylperoxy- und Methoxyradikal mit NO und NO,, die
die Bildung von Formaldehyd verzogern bzw. verhindern.

Die Spaltung der C-O-Bindung im Radikal (1a), die zu Acetaldehyd und einem Alkoxyradikal
fahrt, welches mit O, Ethylformiat und HO; bildet, kann nicht ausgeschlossen werden. An der
maximalen Ethylformiatausbeute von 4 % in Gegenwart von NOy ist dieser Kanal, aus dem

jeweils ein Molekil Ethylformiat und Acetaldehyd entstehen, jedoch von geringer Bedeutung.

Vergleich der OH-initiierten Oxidation von DEM mit der OH-initiierten Oxidation von
Diethylether

Durch die strukturelle Ahnlichkeit des DEM mit Diethylether bietet sich ein Vergleich der
Produkte und Produktausbeuten an. In der Literatur werden unterschiedliche Ergebnisse bei
der OH-initiierten Oxidation von Diethylether in Gegenwart von NO gefunden. Dabei wird
durch den entsprechenden Angriff an die Ethylgruppe des Diethylethers und Reaktion mit O,
und NO das Alkoxyradika (CH3CH,OCH(O(*))CHs) gebildet, das durch enen
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C-C-Bindungsbruch ein Molekil Ethylformiat und ein CHs(¢)-Radikal ergibt. Beim DEM
spaltet entsprechend das Alkoxyradikal (1a) der Abbildung 4.14 zu Ethoxymethylformiat und
einem CHj(¢)-Radikal. Der C-O-Bindungsbruch fihrt beim Diethylether zu 2 Molekilen
Acetaldehyd, was beim Diethoxymethan (DEM) der Bildung von Ethylformiat und von
Acetaldehyd entspricht. Die Reaktion der Alkoxyradikale mit O, fuhrt schlieffdlich beim
Radikal des Diethylethers zur Bildung von Ethylacetat und beim DEM zur Bildung von
Ethoxymethylacetat. Wallington et al. erhalten bel der Diethylether-Oxidation eine
Ausbeute an Ethylformiat von (92+ 6) mol% und schétzen eine Acetaldehyd- und
Ethylacetat-Ausbeute von jeweils <5 mol% ab. Demgegeniber finden Eberhard et al. [@
(66 £ 14) mol% Ethylformiat, (8 £ 2) mol% Acetaldehyd und (4 + 3) mol% Ethylacetat. Beim

Vergleich der entsprechenden Ausbeuten der jeweiligen Produkte aus der Diethylether- bzw.
DEM-Oxidation, also entsprechendem Vergleich von Ethylformiat bzw. Ethoxymethyl-
formiat, ¥2 Acetaldehyd bzw. Ethylformiat und Ethylacetat bzw. Ethoxymethylacetat, zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Arbeit mit den Daten von Eberhard et
a.. Wahrend jedoch im DEM-System die Bildung von Diethylcarbonat und weiterem
Acetaldehyd sowie kleinere Mengen Essigsaure eine Kohlenstoffbilanz fur das NOy-System
von nahezu 100 %C ergeben, wird von Eberhard et al. [P0} keine Aussage zum fehlenden
Kohlenstoff gemacht. Mit dem dargestellten Mechanismus zum Abbau von Diethylether wird
ebenfalls nicht deutlich, ob der Angriff hauptsachlich an der CH,- oder an der CH3-Gruppe
stattfindet. Wallington et al. finden ebenfals die Bildung von Methylnitrit und
Methylnitrat. Dies wird als Angriff an die CH»-Gruppe gedeutet, da wie zuvor beschrieben
dieser Angriff durch Spaltung der C-C-Bindung das CHs(¢)-Radikal as Vorlaufer fur die
Nitrate bildet (siehe auch Abbildung 4.15).

Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von Diethoxymethan (DEM) zur Bildung
von Diethylcarbonat, Acetaldehyd und Ethylformiat in Gegenwart von NOy

Die Abstraktion eines H-Atoms der Methylengruppe zwischen den Sauerstoffatomen ist der
einleitende Schritt zur Bildung von Diethylcarbonat, was in|Abbildung 4.1] allgemein (Radikal
F-1V) und in|Abbildung 4.16 fir DEM gezeigt wird. Diethylcarbonat wird schliefflich durch
Abstraktion eines H-Atoms bei der Reaktion des Alkoxyradikals (1) in JAbbildung 4.16 mit
molekularem Sauerstoff gebildet. Die Spaltung der C-O-Bindung ist fir dieses Radikal ein
denkbarer Weg zur Bildung von Ethylformiat und Acetaldehyd. Bel einem solchen C-O-
Bindungsbruch entsteht direkt Ethylformiat. Acetaldehyd entsteht durch die Reaktion des
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Ethoxyradikals (11) mit O, (siehe auch |Abbildung 4.16). Unter der Annahme, daR
Ethylformiat ausschliefdlich auf diesem Weg gebildet wird, kann eine Obergrenze fur die
Verteilung des OH-Angriffs am Diethoxymethan (DEM) as Summe aus Diethyl carbonat- und

Ethylformiatausbeute von 12 % fur die H-Abstraktion an der CH,-Gruppe zwischen den
Sauerstoffatomen abgeschétzt werden. Eine andere Mdglichkeit, den Verzweigungskanal
zwischen Angriff an der OCH,O- und OCH,CH3-Gruppe beim DEM abzuschétzen, ist mit
den Geschwindigkeitskonstanten von DEM (siehe Kapitel 3.1) und Dimethoxymethan
(DMM) (Komsomm = 4,6 - 102 cm® Teilchen™ s*) sowie der Produktausbeute von Dimethyl-
carbonat von 24 mol% bei der OH-initiierten Oxidation von Dimethoxymethan gegeben [B0).
Aus dieser Produktstudie von Dimethoxymethan ist bekannt, dal3 Dimethylcarbonat einziges
Produkt aus dem Angriff des OH-Radikals an die OCH,O-Gruppe des Dimethoxymethans ist.
Der Anteil der Geschwindigkeitskonstante von Dimethoxymethan (DMM) fir diese Gruppe
ist somit das Produkt aus kon+pmm und 0,24. Mit dieser "Geschwindigkeitskonstante” fir die
OCH,O-Gruppe von 1,24 -10"2 cm®Teilchen™s® und dem Mittel der Geschwindigkeits-
konstante fir DEM von 1,84 - 10™ cm®Teilchen™s™ aus dieser Arbeit ergibt sich ein Anteil
fur den Angriff an der OCH,O-Gruppe des DEM von 7 %. Diese Abschatzung spricht
demnach dafir, daid bei der OH-initiierten Oxidation von DEM das Ethylformiat aus dem zu
IAbbildung 4.14] diskutierten Kanal und nicht aus dem Kanal in|Abbildung 4.16 gebildet wird.

Der Angriff an der CH,-Gruppe zwischen den Sauerstoffatomen sollte somit entsprechend der

Carbonatausbeute zu etwa 8 % stattfinden und zu Diethylcarbonat als einzigem Produkt

fuhren.
H)QH oo AV - 0
PN ﬁu PN OXO/\ 6 )J\O A~
DEM H,0 NO, , 2 HO, DEC
SpdtungX
; o,
H O\/
Y + /\Oo /\O
o FF () Acetaldehyd
HO,

Abbildung 4.16: Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von Diethoxymethan
(DEM) in Gegenwart von NOy zur Bildung von Diethylcarbonat (DEC); EF = Ethylformiat.
O = Ausgangsverbindung, ' = Hauptprodukt, 1 1 = mégliches Produkt.
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Vorgeschlagener Mechanismus beim OH-initiierten Abbau von Diethoxymethan (DEM) zur
Bildung von Acetaldehyd, Essigsdure und Formaldehyd durch Isomerisierungsreaktionen

Wahrend die Ausbeuten von Ethoxymethylformiat, Formaldehyd, Ethylformiat und Ethoxy-
methylacetat durch die vorgeschlagenen Mechanismen befriedigend erklart werden kénnen, ist
die hohe Ausbeute von Acetaldehyd und die Bildung von Essigsaure noch nicht ausreichend
beschrieben. Sie kann nicht ausschliefdlich durch die C-O-Spaltung des Alkoxyradikals (1a)
der Abbildung 4.14] erklart werden, da keine entsprechend hohe Ausbeute an Ethylformiat
gefunden wurde. Das dabei entstehende Alkoxyradikal CH3CH,OCH,O() sollte zudem

keinen weiteren C-O-Bindungsbruch eingehen. Diese Annahme leitet sich aus der Reaktion
des Dimethylethers mit OH ab, dessen Alkoxyradikal CH3OCH,O(*) in Gegenwart von NOy
mit O, zu 100% MF bildet [[L9].

Als weitere Reaktionsmoglichkeit des Alkoxyradikals (la) soll im folgenden eine
Isomerisierung diskutiert werden. Aus der Literatur ist bekannt, dal3 Alkoxyradikale
langkettiger Alkane (=C,4) neben C-C-Bindungsbruch oder H-Abstraktion durch Reaktion mit

O, auch Isomerisierungsreaktionen unter 1,5-H-Verschiebung eingehen [@l In der

IAbbildung 4.17]ist eine Isomerisierungsreaktion dargestellt, mit der die Ausbeuten von Essig-

saure und Acetaldehyd erklarbar sind. Dabei wird davon ausgegangen, dal3 das Alkoxyradikal
(la) neben dem C-C-Bindungsbruch und der Reaktion mit O, Uber einen 7-gliedrigen Ring
stabilisiert wird (siehe|Abbildung 4.17). Dieser stabilisierte Ring fuhrt nun in der Weise zum
Zexfal, dali je ein Molekil Acetaldehyd und Formaldehyd neben einem CH3CH,O(e)-Radikal

(I1a) entstehen. Dieses Radikal (I1a) reagiert anschlief3end mit O, zu einem weiteren Mol ekl
Acetaldehyd, so dal3 aus diesem Reaktionskanal zwei Molekile Acetaldehyd und ein Molekdl
Formaldehyd gebildet werden. Zerféllt das Radika (la) nicht sofort, sondern abstrahiert es
durch eine 1,6-H-Verschiebung ein H-Atom der "gegentberliegenden™ Methylengruppe, kann
es mit O, und NO zu einem Alkoxyradikal (1Va) weiterreagieren. Dessen Zerfall bildet ein
Molekil Acetaldehyd, ein Molekil Formaldehyd und Uber das dabel entstehende
CH3CH(OH)O(*)-Radikal (Va) ein Molekll Essigsaure. Durch den Ablauf einer solchen
Reaktionsfolge kdnnen die beobachteten Ausbeuten von Acetaldehyd und Essigsdure erklart
werden.

Mit diesen Ergebnissen ergibt sich fur den Abbau von DEM durch OH-Radikale, dal3
(86 £ 17) % des OH-Angriffs an den Ethylgruppen und (8 + 2) % an der Methylengruppe

zwischen den O-Atomen stattfinden.
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Abbildung 4.17: Postulierter Abbaumechanismus mit zyklischem Ubergangszustand zur
Bildung von Acetaldehyd, Formaldehyd und Essigsaure (AcOH) bel der OH-initiierten
Oxidation von Diethoxymethan (DEM) in Gegenwart von NOy. & = Ausgangsverbindung,
[ = stabiles Produkt.

Abbaumechanismus von Diethoxymethan (DEM) in Abwesenheit von NOy

Wie schon erwdhnt zeigt die Produktverteilung der OH-initiierten Oxidation von
Diethoxymethan (DEM) in Abwesenheit von NOy einen deutlichen Unterschied im Vergleich
zur Produktverteilung bel Anwesenheit von NO,. Wahrend die Ethoxymethylformiat-,
Formaldehyd- und die Diethylcarbonatausbeuten von 65 auf 31, 80 auf 37 und 8 auf 5 mol%
absinken, steigen die Ethylformiat-, Ethoxymethylacetat-, Acetaldehyd- und Essigsaure-
ausbeuten von 3 auf 20, 3 bzw. 7 auf 12, 32 auf 37 und 5 auf 10 mol% (vgl. auch.
Insgesamt sinkt die Kohlenstoffbilanz jedoch von 95 auf 81% C. In der Abbildung 4.18| sind

die Reaktionskande aufgezeigt, die zur Bildung der bekannten Verbindungen fiuhren. Als
einziges zusdtzliches identifiziertes Produkt ist die Bildung von Methylhydroperoxid
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nachzuweisen, das durch die Reaktion von CH3O,(*)-Radikalen (siehe Radikal (Va)
Abbildung 4.18) mit HO,-Radikalen entsteht. Aufgrund des Nachweises von Methyl-
hydroperoxid ist es moglich, dal3 die Radikale (I1a), (I11b) und (Vb) ebenfals solche

Reaktionen zu Hydroperoxiden eingehen, was zu einer Verminderung der Ethoxymethyl-

formiatausbeute fihren wirde. Wie erwartet steigt die Ethoxymethyl acetatausbeute leicht an,
was durch die Reaktionen des Radikals (I1a) mit RO,-Radikalen erkléart werden kann. Die
Theorie des "angeregten Alkoxyradikals', wie sie im NOy-freien System von 1,4-Dioxan und
1,2-Dimethoxyethan (DMET) diskutiert wurde, kann beim Diethoxymethan (DEM) ebenfalls
nicht die unterschiedlichen Produktverteilungen erkléren. Wird angenommen, dal3
Ethylformiat nach dem bisherigen Reaktionsschema gebildet wird (siehe JAbbildung 4.14] und
Abbildung 4.16), so fihrt die vermehrte Bildung von Ethylformiat im NO,-freien System zu

Widerspriichen, da bel einem Alkoxyradikal mit geringerem Energieinhalt die Tendenz zum
C-O-Bindungsbruch sinken sollte. Demgegeniber erhoht sich beim Oxyradika (I11a),
gebildet aus der RO,-RO,-Reaktion, bei enem geringeren Energiegehat die
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit O,, die hier zu Ethoxymethylacetat fihrt.

Eine Moglichkeit zur Erklarung der erhohten Ethylformiatausbeute ist moglicherweise die
Reaktion des Peroxyradikals (I1a) der |Abbildung 4.18] Ein solches Radikal besitzt im NO,-
frelen System eine deutlich hohere Lebensdauer, da zum einen die RO, + RO,-Reaktion um
etwa einen Faktor 100 langsamer ist als die RO, + NO-Reaktion. Zum anderen ist die RO,-

Konzentration im NOy-freien System deutlich geringer as die NO-Konzentration im System
mit NO,. Denkbar ist nun ein stabilisierter 6-gliedriger Ubergangszustand, wie er in der
Abbildung 4.19 dargestellt ist, Uber dessen Zerfall direkt ein OH-Radikal, ein Molekil
Acetaldehyd und ein Molekll Ethylformiat entstehen wirden. Diese Reaktion ist natirlich
auch fur das Peroxyradikal denkbar, das bel der Abstraktion eines H-Atoms der

Methylengruppe zwischen den Ether-Sauerstoffen und der Addition von O, entsteht, was zu
gleichen Produkten fihrt. Eine Tendenz in der Verringerung der Diethylcarbonatausbeute ist
zu erkennen, liegt aber im Rahmen der Fehlergrenzen der Mel3ungenauigkeiten. Eine
Abschdtzung mit der bestimmten Angriffsverteilung des OH-Radikals im System mit NOy
ergibt eine Verringerung der Ausbeuten von Ethoxymethylformiat und Diethylcarbonat um
jeweils etwa 40 % durch den Reaktionskanal mit 6-Ring-Ubergangszustand.
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Abbildung 4.18: Bildungsmechanismus von Ethoxymethylformiat (EMF), Ethoxymethyl-
acetat (EMA), Formaldehyd und Methylhydroperoxid (MHP) beim OH-initiierten Abbau von
Diethoxymethan (DEM) in Abwesenheit von NOy. (O = Ausgangsverbindung, @ = Haupt-
produkt, 1 = Nebenprodukt, 1 1 = mdgliches Produkt.
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Abbildung 4.19: Hypothetischer 6-gliedriger Ubergangszustand des Peroxyradikals (11a) aus
IAbbildung 4.18] dessen Zerfall ein OH-Radikal, Ethylformiat (EF) und Acetaldehyd ergibt.

Die Essigsaurebildung kann wieder nur tiber den in|{Abbildung 4.17] dargestellten stabilisierten

7-Ring erklart werden. Moglicherweise bewirkt hier der Effekt des "angeregten
Alkoxyradikals' eine Stabilisierung des Hydroxyradikals, so dal3 im System ohne NOy Uber
diesen Kanal mehr Essigsdure und weniger Acetaldehyd gebildet werden. Auf die theoretisch
maoglichen Reaktionskandle der RO,-Radikale soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
eingegangen werden, da bis auf schwache Restabsorptionen im |IR-Spektrum die

charakteristischen Absorptionen moglicher Produkte nicht beobachtet werden konnten.

Vergleich der OH-Reaktion des Diethoxymethan (DEM) mit der OH-Reaktion des 1,4-Dioxan,
1,2-Dimethoxyethan und Dimethoxymethan

Der Vergleich des Diethoxymethans (DEM) mit 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan
(DMET) zeigt, dal3 die Spaltung einer C-C-Bindung durch benachbarte Ether-O-Atome
deutlich beguinstigt wird. Wahrend der C-C-Bindungsbruch bei der OH-initiierten Oxidation
von 1,4-Dioxan bzw. 1,2-Dimethoxyethan (DMET) in Anwesenheit von NOy zu 100 % das
entsprechende Produkt Ethylen-1,2-diformiat bzw. Methylformiat ergibt, reagiert das DEM-
System, bei dem nur ein C-Atom der Ethylgruppe zum O-Atom benachbart ist, nur zu 65 %
durch den C-C-Bindungsbruch. Fir die Atmosphére ist dies von Bedeutung, da dadurch beim
OH-initiierten Abbau von DEM in Gegenwart von NO, mehr reaktive Produkte gebildet
werden. Wirde DEM nur, wenn moglich, durch C-C-Bindungsbruch reagieren, so entstiinde
Formaldehyd nur im Verhdtnis 1: 1 mit Ethoxymethylformiat und keine weiteren reaktiven
V erbindungen wie Acetal dehyd.

Verglichen mit Dimethoxymethan (CH3OCH,OCH3), dem kleinsten symmetrischen
Formaldehydacetal, ist ebenfalls ein deutlicher Unterschied bezogen auf die Reaktivitét zu
erkennen. Wahrend beim Dimethoxymethan 24 % der OH-Radikale an der CH,-Gruppe

zwischen den Sauerstoffatomen angreifen und in Gegenwart von NO, Dimethylcarbonat
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bilden, sind es beim DEM nur noch 8 %. Die Reaktivitédt der Seitenketten gegeniiber der
O-CH2-O-Gruppe steigt also durch den Austausch der Methylgruppen durch Ethylgruppen
deutlich an. Auch reagiert das Alkoxyradika CH3;OCH,OCH,O(*) im System mit NOy
ausschliefdlich durch Reaktion mit O, zum Methoxymethylformiat (CH3;OCH,OCHO) und
nicht durch C-O-Spaltung zu Formaldehyd und einem CH3;OCH,O(¢)-Radikal . Beim
Abbau des DEM entstehen im Vergleich zum Dimethoxymethan also ebenfalls deutlich
reaktivere Teilchen, die unter anderem durch Photolyse die Reaktivitét in der Atmosphére

erhdhen kdnnen.
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4.5 OH-REAKTION VON DI-N-BUTOXYMETHAN (DNBM)

4.5.1 Ergebnisse

Anaog zum Diethoxymethan werden beim OH-initiierten Abbau von Di-n-butoxymethan
(DNBM) in Gegenwart von NOy als Produkte ein Alkoxymethylformiat, ein Aldehyd, ein
Dicarbonat und im Bereich der Nachweisgrenze ein Alkoxymethylester sowie ein
Alkylformiat gebildet.

Im einzelnen sind das beim OH-initiierten Abbau von DNBM in Gegenwart von NOy
n-Butoxymethylformiat, Propanal, Di-n-butylcarbonat, n-Butoxymethylbutyrat und n-Butyl-
formiat. Die typischerweise zur Bestimmung der Carbonatausbeute verwendete IR-Bande bei
1280 cm® wird teilweise von anderen Banden Uberlagert, so daR hier nur eine
Konzentrationsobergrenze bestimmbar ist. Die Ausbeuten von n-Butoxymethylbutyrat und
n-Butylformiat liegen im Bereich der Nachweisgrenze und kénnen daher ebenfalls nur als
Obergrenze angegeben werden. Bei Verwendung von H,O, als OH-Quelleist die Bildung von
Formaldehyd als Produkt nachweisbar. Der Nachweis von Acetaldehyd ist nur im System
DNBM/H,0,/NO,/N, moglich und auch dort nur qualitativ; die Ausbeute wird zu <5 mol%
abgeschétzt. Auch in diesem Reaktionssystem ist es notwendig, die in wieder-
gegebenen Ausbeuten einzelner Verbindungen (siehe dort) beziiglich deren Abbau durch OH-
Radikale nach zu korrigieren. Als Sekundarprodukt bildet sich jeweils gegen
Ende eines Experimentes bei kleinem NO/NO,-Verhdtnis Propionylperoxynitrat. Die
Restabsorptionen bei 1650, 1280 und 850 cm™, die deutlich im Restspektrum D der

Abbildung 4.20| zu erkennen sind, sind charakteristische Absorptionen fur Nitrate. Ihre
Gesamtausbeute |14t sich aus der Absorption bei 1285 cm™ zu 8 bis 10 mol% abschétzen.

Dabei wurde zur Bestimmung der Ausbeute der Absorptionsquerschnitt von Oktylnitrat bel
1282 cm™ von 1,25 - 10™® cm? Teilchen™ verwendet [67].
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Tabelle 4.4: Ausbeuten in mol% beim Abbau von Di-n-butoxymethan (DNBM) mit OH-
Radikalen in verschiedenen Reaktionssystemen. Der angenommene Fehler von 20 %
beinhaltet sowohl den statistischen al's auch den systematischen Fehler bei der Auswertung.

Verbindung MeONO/NO/S.L. | H,O,/NO/SL. | H,O,/NO/N2
n-Butoxymethylformiat * 7715 88+18 76+15
Propanal* 78+16 69+14 275
Di-n-butyl carbonat <10 <10 <10
n-Butylformiat <3 <3 <3
n-Butoxymethylbutyrat <3 <3 <3
HCHO* n.b. 2515 50+10

*Konzentrationen zur Bestimmung der Ausbeuten wurden nach Gleichung 4.1 um
den Beitrag der Weiterreaktion mit OH-Reaktion korrigiert.

¢0,5 MeONG MeONO

NO

NO,

dekadische Extinktion
(0]

/D

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl / cm™

Abbildung 4.20: IR-Spektren fur ein System DNBM/MeONO/NOy. A ist das Spektrum vor
der Photolyse, B das Spektrum nach 10 min Photolyse abzuglich Spektrum A, C ein
Referenzspektrum von n-Butoxymethylformiat und D das Restspektrum nach Abzug der
Absorptionen aller bekannten Verbindungen, multipliziert mit dem Faktor 5, um die Rest-

absorptionen besser zu verdeutlichen.
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4.5.2 Diskussion

Die Untersuchungen zum OH-initiierten Abbau von Di-n-butoxymethan (DNBM) in
Gegenwart von NOy zeigen im Vergleich zum Diethoxymethan eine geringere Anzahl an
Produkten. Damit einher geht eine um etwa 10 bis 20 % hohere Ausbeute an n-Butoxymethyl-
formiat im Vergleich zum Ethoxymethylformiat beim Abbau von Diethoxymethan. Das
Alkoxymethylformiat (n-Butoxymethylformiat) ist somit analog zur Oxidation von Diethoxy-
methan mit dem entsprechenden Aldehyd Propanal as Spaltprodukt (siehe auch
das Hauptprodukt der OH-initiierten Oxidation von DNBM. Ausgehend von den
Ausbeuten der Produkte (siehe ergibt sich eine Kohlenstoffausbeute von
(93+19) und (104 + 21) %C jeweils fur das MeONO/NOy- und H>O./NOy-System. Das
Restspektrum D in|Abbildung 4.2 zeigt Absorptionen, die fir Nitrate charakteristisch sind.

Es ist nicht moglich, diese in die entsprechenden Verbindungen zu trennen; daher kann
lediglich eine Obergrenze von 10 mol% fir die Gesamtausbeute bestimmt werden. Die
Bildung dieser Verbindungen wird in diesem Kapitel zu einem spateren Zeitpunkt
eingehender diskutiert.

Trotz der Verlangerung der Kohlenstoffkette von C, auf C4 gibt es Anhaltspunkte daftr, daf3
der Angriff an den a-CHx-Gruppen der Butoxygruppen benachbart zu den O-Atomen

reaktionsbestimmend ist. Entsprechend kann der Abbaumechanismus durch den allgemeinen

Abbaumechanismus aus [Abbildung 4.1 tiber F-1, F-11 und F-111 wiedergegeben werden. Die
OH-Reaktion gefolgt von O.-Addition ergibt das Alkylperoxyradikal (1). Die weitere

Reaktion ergibt ein Molekil n-Butoxymethylformiat und aus der Weiterreaktion des
Propylradikals (I11) ein Molekll Propanal (siehe im Detail dazu |Abbildung 4.21). Die
Bildung geringer Mengen an n-Butoxymethylbutyrat zeigt, dal3 ein kleiner Teil des

Alkoxyradikals (11) mit O, zu HO, und n-Butoxymethylbutyrat reagiert.

Im DNBM/MeONO/NOy-Reaktionssystem ist die Ausbeute an Alkoxymethylformiat und
Propanal identisch, wéahrend im H,0./NOy-Reaktionssystem 20 mol% und im System
DNBM/H,0,/NO,/N, sogar 50 mol% weniger Propana gefunden werden. In diesen beiden
Systemen werden entsprechend 20 und 50 mol% Formaldehyd gefunden. Diese Bildung
konnte unter anderem auf den Angriff eines OH-Radikals an eine der y-standigen CH»-Gruppe
der Butoxygruppe und die im Reaktionsverlauf auftretende Abspaltung von CHs, das weiter
zu Formaldehyd reagiert, zurtckzufUhren sein. Gerade im N,-System ist es aber
wahrscheinlicher, dal3 die sehr kleinen Konzentrationen an molekularem Sauerstoff die

Reaktion des Propoxyradikals zum Propanal und HO; verringern und Formaldehyd durch die
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Spaltungsreaktion neben einem Ethylradikal vermehrt gebildet wird (siehe |Abbildung 4.21).
Das Ethylradikal sollte anschlief3end im N,-System ebenfalls durch Spaltung weiterreagieren
(in JAbbildung 4.21 nicht mehr dargestellt), da Acetaldehyd nur mit einer Ausbeute von

< 5 mol% nachweisbar ist.

Die nachfolgenden Uberlegungen zeigen, dai die Bildung von Propylnitrat nur einen kleinen
Antell an der geringeren Ausbeute von Propanal haben kann. Atkinson et al. [ finden bei
der Oxidation von Propan eine Gesamtnitratausbeute von (3,6 = 0,5) %, die aus einem
Gemisch von iso- und n-Propylnitrat besteht. Die Reaktion des Propylperoxyradikals
(CH3CHLCH202(*)) mit NO fuhrt unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen von
maximal 5 ppm NO sogar nur zu 2 % n-Propylnitrat (CH3CH,CH,ONO,), so dal’ bel der
Reaktion des n-Propylradikals in Synthetischer Luft nicht mehr as 3 % aus diesem Kanal
gebildet werden sollten. Aus der Reaktion des Propoxyradikals (CH3CH>CH,O(*)) mit NO,
|a3t sich ebenfalls durch die gewahlten Reaktionsbedingungen ein n-Propylnitrat-Anteil von
1 bis 2 % abschatzen, wobei hier nur die Konkurrenzreaktion mit O, zu Propana und nicht
die Spaltungsreaktion berticksichtigt wurde. Als Summe sollte somit der Anteil des n-Propyl-
nitrats maximal die Hafte (5 mol%) am Gesamtanteil der Nitrate ausmachen.

Ein weiteres mogliches Nitrat, das durch Reaktionen der Radikale (1) bzw. (I1) mit NO bzw.
NO, denkbar ist, ist in Abbildung 4.21| dargestellt. Zwar ist diese Verbindung hypothetisch,

aber nicht auszuschlief3en, da gerade Untersuchungen an C,-Cg-Alkanen zeigen, dal3 die
Nitratausbeute mit zunehmender Kettenlange von 1 bis auf 32 % ansteigt [B5].

Die Spaltung der C-O-Bindung des Alkoxyradikals (I1) fuhrt zur Bildung von n-Butylformiat,
ist aber mit einem Anteil von < 3 mol% im System mit NOy vernachlassigbar. Entsprechende
Produkte aus der Weiterresktion des n-Butoxyradikals (VI), wie sie in |Abbildung 4.21|
dargestellt sind, konnten mit FTIR nicht nachgewiesen werden. Die mdglichen Reaktionen
des n-Butoxyradikals (V1) sind eine 1,5-H Verschiebung (VI1), eine Reaktion mit O, zu HO;
und Butanal sowie die Spaltung der C-C-Bindung zu Formaldehyd und einem Propoxyradikal
(inJAbbildung 4.21|nicht dargestellt).
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Abbildung 4.21: Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von DNBM in Gegenwart
von NOy zur Bildung von n-Butoxymethylformiat, Propanal, n-Butoxymethylbutyrat und
n-Butylformiat. © = Ausgangsverbindung, Q@ = Hauptprodukt, 2 = Nebenprodukt, 1 1 =
hypothetische V erbindung.
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Der Bildungskanal von Di-n-butylcarbonat ist analog dem des Diethylcarbonats und geht

ebenfalls aus |Abbildung 4.1 hervor. Die maximale Ausbeute des Di-n-butylcarbonats von

etwa 10 mol% liegt etwa um den Faktor 2 Uber der Abschdtzung aus den
Geschwindigkeitskonstanten, wie sie analog zum Diethylcarbonat durchgeftihrt wurde. Aus
dieser Abschéatzung (siehe Kapitel 4.3.2) berechnet sich ein Anteill des Angriffs an der
OCH,0O-Gruppe fur DNBM von etwa 4%. Die aus der Produktanalyse abgeschétzte
Obergrenze der Di-n-butyl carbonatausbeute von 10 mol% ist demnach zu hoch.

Entsprechend der Kohlenstoffausbeuten von etwa 100 %C und dem Mangel an weiteren
Produkten kann ein Angriff des OH-Radikals an den y- und &CH-Bindungen der Butoxy-
gruppen vernachlassigt werden. Aus den Ausbeuten der gefundenen Produkte kann der Anteil
dieser Kandle an der Gesamtreaktion auf < 10 % abgeschétzt werden. Inwieweit Propana und
n-Butoxymethylformiat aus dem Angriff der OH-Radikale an der [-CH,-Gruppe der
Butoxygruppen gebildet werden, kann nicht eindeutig bestimmt werden. Aus den zuvor
genannten Uberlegungen zu den Experimenten in Stickstoff sollte dieser Anteil aber nicht

Uber der Ausbeute des Propanals von 30% liegen.

Vergleich zwischen der OH-Reaktion von Di-n-butoxymethan (DNBM) und Diethoxymethan

Der Vergleich mit Diethoxymethan zeigt, dal3 die Verléangerung der Kohlenstoffketten durch
den Austausch der Ethoxy- durch n-Butoxygruppen einen Unterschied im Reaktionsverhalten
des Acetals bewirkt. Ein wichtiger Punkt ist, dal3 beim DNBM mehr Alkoxymethylformiat
gebildet wird. Dafur verantwortlich sind die C-C-Spaltungsprodukte. Beim DNBM entsteht
durch die Spaltung ein sekundéres Radikal (CH3CH,CHy(¢)). Dieses ist stabiler als das
primére Radikal (CH3(¢)) aus der Spaltungsreaktion des Diethoxymethans. Die C-C-Spaltung
ist also im Abbaumechanismus des DNBM energetisch gunstiger als beim Diethoxymethan.
Entsprechend dieser Beobachtung wird die Bildung des der Seitenkette (C;) analogen
Aldehyds, d. h. die Bildung von Butanal im Gegensatz zum Acetaldehyd beim Diethoxy-
methan (C,), nicht beobachtet. Der Bruch der C-O-Bindung beim Angriff an die a-CH,-
Gruppe der Butoxygruppen ist demnach nicht mehr von Bedeutung. Vielmehr wird beim
C4HoOCH,;OCH(O)C3H7-Radikal die Tendenz zum C-C-Bindungsbruch durch die Bildung
des stabileren Propyl-Radikals erhéht. Somit beherrscht der C-C-Bindungsbruch die Reaktion
wie beim 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan. Eine Isomerisierungsreaktion sollte ebenfalls

vernachlassigbar sein.
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5 PRODUK TUNTERSUCHUNGEN AN FORMIATEN

5.1 ALLGEMEINER ABBAUMECHANISMUSVON FORMIATEN
Vor der Abhandlung der Produktstudien zu ausgewdhlten Formiaten werden ebenfalls

zunéchst deren mogliche Abbaumechanismen allgemein diskutiert. Ausgangspunkt ist dabei

ein Formiat der allgemeinen Formel R-CH,OC(O)H, wie es in|Abbildung 5.1 dargestellt ist.
Betrachtet werden dabei die Reaktionen des Wasserstoffatoms der Formiatgruppe (OC(O)H)

und die Wasserstoffatome des Esterrestes (R-CH,OC(O)). Die jeweils im speziellen
untersuchten Verbindungen erhdlt man mit R = H Methylformiat, R = HC(O)OCH; Ethylen-
1,2-diformiat und R = CH30CH, 2-Methoxyethylformiat.

Der Angriff von OH-Radikalen bzw. Cl-Atomen an Formiaten erfolgt ebenfalls durch eine
Abstraktion eines H-Atoms. Dabei fuhrt in Gegenwart von O, und NO die Abstraktion eines
H-Atoms der CH,-Gruppe Uber den Kanal a zum Alkoxyradikal (1a). Dieses Alkoxyradikal
kann durch die Reaktion mit O, ein Anhydrid bilden, mit R # H entsteht durch einen C-C-
Bindungsbruch ein Ameisensdureanhydrid und ein Radikal R(*) und durch eine a-Ester-
Umlagerung entsteht ein Molekil Ameisensdure und ein RC(O)(e)-Radikal. Eine solche
a-Ester Umlagerung wurde kirzlich von Tuazon et al. vertffentlicht. Sie beschreibt die
Umlagerungsreaktion von Alkoxyradikalen der Struktur RC(O)OCH(O(¢))R' Uber einen
5-Ring-Ubergangszustand. Der Ubergang l&uft sehr schnell ab und bildet unter Spaltung der
O-C(0)-Bindung ein Molekil RC(O)OH und ein Radikal R'C(O)().

Entsprechende Abstraktion des Formiat-H-Atoms (Kanal b) sollten in Gegenwart von O, und
NO ebenfalls zu einem Alkoxyradikal fuhren. Ahnlich der Reaktion von Aldehyden wiirde
man im folgenden eine Abspaltung von CO, und durch Reaktion mit O, die Bildung eines
Aldehyds erwarten. Interessant ist hier die Bildung von Alkoxyformylperoxynitraten, wie sie
in Gegenwart von NO, durch die Reaktion mit Peroxyradikalen der Form (Ib) gebildeten
werden.

Nachfolgend werden nun die einzelnen Ergebnisse zu den untersuchten Verbindungen

vorgestellt und anhand des algemein aufgestellten Mechanismus der |Abbildung 5.1
diskutiert.
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Abbildung 5.1: Allgemeine Abbaumechanismen von Formiaten in Gegenwart von NO.
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5.2 CL-REAKTION VON METHYLFORMIAT (MF)

5.2.1 Ergebnisse

Mit Ausbeuten von 75 bzw. 90 %C stellt Methylformiat (MF) das Hauptprodukt der OH-
initiierten Oxidation von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) dar. Da mit der Reaktion von OH-
Radikalen kein ausreichender Umsatz von MF erreicht wurde, konnten keine Produktstudien
dieser Reaktion durchgefiihrt werden. Die Cl-initiierte Oxidation ist bis auf die geringere
Selektivitét der Cl-Radikale mit der der OH-Radikale vergleichbar. So wird der erste Schritt
ebenfalls durch eine H-Abstraktionsreaktion eingeleitet, wodurch die Abbaumechanismen
vergleichbar bleiben. Aus diesem Grund wurde die Reaktion des MF durch CI-Atome initiiert.
Die Messungen wurden ebenfalls, wie auch die der nachfolgenden Formiate, ausschliefdlich in
der 1080 |-Reaktionskammer in 1000 mbar Synthetischer Luft und bei 298+2 K in Gegenwart
von NOy durchgefiihrt. Als Produkte werden Ameisensaureanhydrid (IR-Spektrum siehe
Spektrum C in [Abbildung 5.2), K ohlenmonoxid und Ameisensiure mit Ausbeuten von jeweils
4248, 30+6 und 16+3 mol% gebildet. Der Fehler der Ausbeuten wurde mit einem
Gesamtfehler der Mel3daten von 20 % abgeschétzt und beinhaltet sowohl den statistischen as
auch den systematischen Fehler. Eine Korrektur der Produktausbeuten ist nicht notwendig, da
Im Zeitraum der entsprechenden Experimente keine Verluste, wie zum Beispiel durch
Reaktion mit Cl, Wandadsorption oder Photolyse zu beobachten sind. In Gegenwart
ausreichender Mengen NO, wird zusétzlich die Bildung von Methoxyformylperoxynitrat
(CH30C(O)O2NO,) beabachtet. Diese Verbindung konnte anhand der charakteristischen
Absorptionen der Nitratbanden eines qualitativen Infrarotspektrums von Kirchner [B9]
identifiziert werden. Diese Absorptionen sind deutlich im Restspektrum D der
zu erkennen. Zur Bestimmung der Konzentration bzw. der Ausbeute wird unter der Annahme,
daR sich die Absorptionsquerschnitte der Peroxynitrate bei 1800 cm™ im Rahmen der
Abschdtzung nicht erheblich unterscheiden, der Absorptionsquerschnitt des Acetyl-
peroxynitrates verwendet. Aus Experimenten mit NO, im Uberschul3 und einem Absorptions-
querschnitt fir Acetylperoxynitrat von 4,43 - 10%° cm? Teilchen™ bei 1835cm™ kann
eine maximale Ausbeute fir das Methoxyformylperoxynitrat von 30+ 9 mol% abgeschétzt

werden. Dabei wird ein relativer Fehler von 30 % angenommen.
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Abbildung 5.2: IR-Spektren fir ein MF/CI/NOy-System. A ist das Spektrum des Reaktions-
gemisches vor der Photolyse, B das Spektrum nach 10 min Photolyse abziiglich Spektrum A,
C ein Referenzspektrum von Ameisensdureanhydrid und Spektrum D das Restspektrum nach
Abzug der Absorptionen aller bekannten Verbindungen, multipliziert mit dem Faktor 5, um
die Restabsorptionen deutlicher hervorzuheben.

5.2.2 Diskussion

Cl-initiierter Abbaumechanismus von Methylformiat (MF) in Anwesenheit von NOy zur
Bildung von Ameisensaureanhydrid, Ameisensaure und Kohlenmonoxid

Aus der algemeinen Forme RCH,OC(O)H ergibt sich mit R = H Methylformiat (MF), bel
dem durch den Reaktionskanal a der |Abbildung 5.1 die Bildung von Ameisensiureanhydrid,

Ameisensdure und einem Tell des Kohlenmonoxids erklart werden. Der gesamte

Abbaumechanismus des MF ist dazu noch einmal in [Abbildung 5.3 wiedergegeben. Das

Alkoxyradikal (V) reagiert dabei mit O, zu Ameisensaureanhydrid und Uber die a-Ester-
Umlagerung zu Ameisensdure und einem HC(O)(¢)-Radikal, das mit O, Kohlenmonoxid
bildet. Dal3 Ameisensaure nicht, wie aus der Literatur [61] in der fliissigen Phase bekannt,
durch die Spaltung des Ameisensdureanhydrids bzw. dessen Reaktion mit Wasser gebildet
wird, zeigt die Stabilitdt des Ameisensaureanhydrids in der Gasphase im Reaktor.

Vorausgesetzt die Bildung von Ameisensaureanhydrid und Ameisensdure findet nur wie in

81



Produktuntersuchungen an Formiaten

IAbbildung 5.3| gezeigt Uber diesen Kanal statt, so ergibt sich aus der Produktverteilung des
Ameisensiureanhydrids und der Ameisensaure ein Verhdtnis beziglich der Reaktion des
Alkoxyradikals (V) mit O, zu a-Ester-Umlagerungvon 5 : 2.
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Abbildung 5.3: Cl-initiierter Abbaumechanismus von Methylformiat (MF) in Gegenwart von
NOy«. AAH = Ameisensaureanhydrid, © = Ausgangsverbindung, @ = Hauptprodukt, 1 1 =
hypothetische V erbindung.
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Abbaumechanismus des Methylformiats (MF) in Gegenwart von NOy zur Bildung von
Methoxyfor myl per oxynitrat
Reaktionskanal b der Abbildung 5.1 mit einer Abstraktion des H-Atoms der Formiatgruppe

fahrt in Gegenwart von ausreichenden Mengen NO, zur Bildung des Methoxyformyl-
peroxynitrats (siehe auch [Abbildung 5.3).

Die Weiterresktion des Oxyradikals (V1) der JAbbildung 5.3 entstanden aus dem
Peroxyradikal (I1) durch Reaktion mit NO, kann nicht mit Sicherheit geklart werden.

Moglicherweise reagiert es durch Abspaltung von CO, zu einem CH3O(e)-Radikal, das mit
O, und in Gegenwart von NO zu Formaldehyd und HO, weiterreagieren sollte. Dal3 kein
Formaldehyd in den IR-Spektren identifiziert wird, kann in der schnellen Weiterreaktion des
Formaldehyd mit Cl-Atomen begriindet sein. Die stationére Formaldehydkonzentration kann
dadurch zu gering sein, um sie im IR-Spekturm beobachten zu kénnen. Formaldehyd reagiert
in diesem Fall weiter mit Cl-Atomen unter Abstraktion und mit O, wie in |Abbildung 5.3

angedeutet, zu Kohlenmonoxid und HO,. Entsprechend der Produktverteilung bel der
Cl-initiierten Oxidation von MF und der zuvor gemachten Annahme, dal3 etwa 16 mol% des
Kohlenmonoxids aus dem Kanal der a-Ester-Umlagerung entstehen, blieben somit 14+3
mol% des Kohlenmonoxids fir den eben beschriebenen Kanal.

Aus diesen Uberlegungen, der grob bestimmten Ausbeute von 30 mol% Methoxyformyl-
peroxynitrat und der Ausbeute von Ameisensdureanhydrid und Ameisensaure mit je 42 und
16 mol% kann eine Verteilung fur den Angriff der Cl-Atome von CH3-Gruppe zu -OC(O)H-
Gruppe von etwa 3 : 2 abgeschétzt werden.

Mit dem von Tyndall et al. [6]] fur die Abstraktionsreaktion HC(O)OH + Cl — (+)C(O)OH +
HCl bestimmten Verhaltnis zur Gesamtreaktion von 0,96, der von Wallington et al. [63]
bestimmten Cl-Geschwindigkeitskonstante fiir Ameisensaure von 2 - 10 cm® Teilchen s
und der von Notario et al. gemessenen Cl-Geschwindigkeitskonstante fir MF von
1,83 -10" cm®Teilchen™s® wird fir die Resktion von Cl-Atomen mit MF nur eine
Abstraktion des H-Atoms der Formiatgruppe von etwa 10 % abgeschétzt. Ein Vergleich der
H-Atome (H-C(O)OR') der Ameisensaure (R' = H) und des MF (R' = CH3) scheint somit nicht
ohne weiteres moglich zu sein.

In diesem Fall ist es auch nicht mdglich, ohne grof®e Unsicherheit eine Prognose fir die
Produktverteilung bezliglich der Reaktion von Methylformiat mit OH-Radikalen zu geben.
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5.3 CL-REAKTION VON ETHYLEN-1,2-DIFORMIAT (EDF)

5.3.1 Ergebnisse

Durch die sehr langsame Reaktion des Ethylen-1,2-diformiats (EDF), dem Hauptprodukt der
OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan, mit OH-Radikalen war es wie beim Methylformiat
notwendig, die Produktstudien mit Cl-Radikalen zu initiieren, um einen mef3baren Umsatz an
EDF zu erhaten. In An- bzw. Abwesenheit von NOyx kdnnen, wie bei der Oxidation von
Methylformiat, als Produkte Ameisensaureanhydrid, Ameisensaure und Kohlenmonoxid
identifiziert werden. Die Ausbeuten sind in der [Tabelle 5.1] wiedergegeben. Ein Abbau der
Produkte kann wiederum vernachl&ssigt werden.

Tabelle 5.1: Bestimmte Produktausbeuten beim Cl-initiierten Abbau von Ethylen-1,2-
diformiat (EDF) in An- und Abwesenheit von NO. Der relative Fehler, der sowohl den
statistischen als auch den systematischen Fehler der Messung beinhatet, ist mit ener
Unsicherheit von 20% angegeben.

Ausbeuten / mol% Ausbeuten / mol%
Produkte
(ohne NOy) (mit NOy)
Ameisensdureanhydrid 144+29 173+34
Ameisensiure 39+8 45+9
K ohlenmonoxid 22+4 41+8

Wahrend das Restspektrum fir ein NOy-freies System keine nennenswerten Absorptionen
aufweist, sind im Restspektrum D der |Abbildung 5.4, fiir ein EDF/CI/NO,-System, schwache
Absorptionen bei 1835, 1746, 1306, 1223 und 793 cm™ zu erkennen. Anhand dieser, fiir

Peroxyacylnitrate charakteristischen, Absorptionen kénnen diese Banden wiederum Acetyl-

peroxynitrat (PAN) adhnlichen Verbindungen zugeordnet werden. In der Diskussion wird
genauer darauf eingegangen, welche Mdglichkeiten zur Bildung entsprechender Formyl-
peroxynitrate, mit EDF-PAN bezeichnet, beim Ethylen-1,2-diformiatabbau bestehen. Bei
einer groben Abschétzung der Gesamtausbeuten Uber den gesamten Reaktionszeitraum zeigt
sich eine deutliche Abhangigkeit der Konzentration des EDF-PANSs von der Reaktionszeit und
somit vom NO/NO,-Verhdtnis. Entsprechend der Verbindung bel der Methylformiat-
oxidation, dem Methoxyformylperoxynitrat, wurde mit dem Absorptionsquerschnitt des

Acetylperoxynitrats fir die Bande bei 1800 cm™ die EDF-PAN-Gesamtkonzentration und
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daraus die Gesamtausbeute zwischen 8+2 zu Beginn der Reaktion mit hohem NO/NO,-Ver-
haltnis und 30£9 mol%, zum Ende der Reaktion mit sehr kleinem NO/NO,-Verhdltnis ab-
geschétzt. Der relative Fehler ist wiederum mit 30 % angegeben.
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dekadische Extinktion

2000 1850 1700 1550 1400 1250 1100 950 800
Wellenzahl / cm?

Abbildung 5.4: IR-Spektren eines EDF/CI/NOy-Systems. A stellt das Spektrum vor der
Photolyse, B das Spektrum nach 10 min Photolyse abziglich Spektrum A, C ein Referenz-
spektrum von Ameisensaureanhydrid und D das Spektrum nach Abzug der Absorptionen aller
bekannten Verbindungen dar. Spektrum D ist mit dem Faktor 10 multipliziert, um die
vorhandenen schwachen Restabsorptionen deutlicher zu zeigen.

5.3.2 Diskussion

Das Hauptprodukt der Cl-initiierten Oxidation von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) ist sowohl im
System mit NOx as auch im System ohne NO, Ameisensaureanhydrid mit einer
Kohlenstoffausbeute von jeweils 8617 %C bzw. 72+15 %C. Als weitere Produkte werden
Ameisensdure und Kohlenmonoxid gebildet, mit deren Ausbeuten die Kohlenstoffbilanz im
System mit NOx 108+21 %C, ohne Beriicksichtigung der EDF-PAN-Ausbeute, und im
System ohne NOy 87+18 %C betragen. Auffdlig ist, dal3 die Ausbeuten von Kohlenmonoxid
und Ameisensdure im System mit NOy in etwa gleich sind, wahrend im System ohne NO die

Ausbeute an Ameisensaure etwa doppelt so grofl3 ist wie die des Kohlenmonoxids. Obwohl
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keine Anhaltspunkte fir die Bildung weiterer Produkte in Abwesenheit von NOyx im
Restspektrum nach Subtraktion aller bekannten Verbindungen gefunden wurden, 83t die
Kohlenstoffbilanz vermuten, dal3 weitere Produkte gebildet werden.

Die Bildung von EDF-PAN deutet darauf hin, dal3 die H-Atome der Formiatgruppen bei der
Reaktion mit Cl-Atomen, wie schon beim Methylformiat, zu einem Teil abstrahiert werden.
Dieser Angriff 183 sich zum einen, wie beim Methylformiat, aus den Geschwindigkeits-
konstanten und der Produktverteilung der Ameisensaurereaktion mit Cl und Keppic
abschétzen. Hier ergibt sich, wie beim Methylformiat, ein Anteil der Formiat-H-Atom-
abstraktion von etwa 10 %. Werden zur Abschdtzung die Ergebnisse aus den Produktstudien
der Cl-initiierten Oxidation von Methylformiat und die dort bestimmte Ausbeute an
Methoxyformylperoxynitrat von 30 mol% sowie die Cl-Geschwindigkeitskonstante von
Methylformiat verwendet, so ergibt sich ein Angriff an den beiden H-Atomen der

Formiatgruppen des Ethylen-1,2-diformiats (EDF) von insgesamt etwa 30 %.

Abbaumechanismus von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) in An- und Abwesenheit von NOy

Beim EDF gibt es durch dessen Symmetrie ebenfalls nur zwei unterschiedliche Arten von
H-Atomen, mit denen das Cl-Radikal reagieren kann (siehe |Abbildung 5.1). Aus
Kinetikstudien verschiedener Formiate in der Literatur [@@ wie auch aus dieser Arbeit
(siehe Kapitel 5.2 und 5.4), ist bekannt, dal3 die H-Atome der Formiatgruppen weniger reaktiv
sind. Demnach findet der Uberwiegende Angriff der Cl-Atome, wie in
dargestellt, durch die Abstraktion eines H-Atoms der Methylengruppen statt (entspricht dem

Kanal a der |Abbildung 5.1). Dieser Angriff fuhrt in Gegenwart von O, und NO zum
Alkoxyradikal (1), das durch Spaltung der C-C-Bindung zwe  Molekile

Ameisensdureanhydrid (I1a/ll1b) ergibt. Fir die Bildung eines gemischten Anhydrids (I11)
durch die Reaktion des Alkoxyradikals (1) mit O, sind in den Restspektren keine Hinweise zu
finden. Die Bildung von Ameisensaure kann wie beim Methylformiat durch die sogenannte
"a-Ester-Umlagerung” erklart werden. Den bendtigten Alkoxyradikal-Typ stellt unter
anderem das HC(O)OCH(O(+))CH,OC(O)H-Radikal (1) der[Abbildung 5.9 dar, das bei der
EDF Oxidation entsteht. Die fur dieses Radikal mdgliche a-Ester-Umlagerung bildet ein
Teilchen Ameisensdure (IVa) neben einem C(O(¢))CH,OC(O)H Radika (V). Es wird
angenommen, dal3 dieses Radikal (V) durch Addition von O, und unter Spaltung von CO, en
(*)CH,OC(O)H-Radikal (V111) bildet. Das Radikal (VII1) entsteht auf direktem Weg aus der
C-C-Bindungsspaltung des Radikals (1). Das Alkylradikal (V111) bildet durch Addition mit O,
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und anschliefRender Reaktion mit NO ein Alkoxyradikal (1X). Dieses Alkoxyradikal (1X) ist
mit dem Radikal (V) der Abbildung 5.3|aus der MF-Oxidation identisch und reagiert somit

weiter mit O, und unter a-Ester-Umlagerung zu Ameisensaureanhydrid und Ameisensdure
bzw. Kohlenmonoxid (siehe auch [Abbildung5.5). Aufgrund der gleichen Mengen an
Ameisensdure und Kohlenmonoxid ist anzunehmen, dal3 im System mit NOy der
hauptséchliche Reaktionskanal fir das HC(O)OCH(O(*))CH,OC(O)H-Radikal (I) die C-C-

Bindungsspaltung ist und da die Reaktion mit O, bzw. die a-Ester-Umlagerung
vernachlassigbar ist. Wird jedoch, wie im Fall des NOi-freien Systems, eine hothere
Ameisensidure- als Kohlenmonoxidausbeute gefunden, so ist davon auszugehen, dal3 das
Radikal (1) neben der C-C-Spaltung auch eine a-Ester-Umlagerung eingeht.

Eine mogliche Erklarung des Unterschiedes zwischen NOy-System und NOy-freiem System
bietet hier die Bildung des "angeregten Alkoxyradikals' im System mit NO. Im System mit
NO wére demnach die Spaltung der C-C-Bindung durch die Bildung eines "angeregten
Alkoxyradikals' gegentuiber der a-Ester-Umlagerung dominierend, wéhrend im System ohne
NOy der Energiegehalt des Alkoxyradikals (I) geringer ist und zu einem kleinen Teil eine
o-Ester-Umlagerung stattfinden kann. In diesem speziellen Fall bedeutet dies auf der
Grundlage der gebildeten Menge an Ameisensdure und Kohlenmonoxid im System ohne NOy,
dald im NOy-freien System etwa 83 % der Alkoxyradikale (1) durch einen C-C-Bindungsbruch
und 17 % durch eine a-Ester-Umlagerung weiterreagieren. Beim Alkoxyradikal (1X) steht der
o-Ester-Umlagerung die Abstraktion eines H-Atoms durch die Reaktion mit O, gegentber,
die sich anhand der Produktverteilungen zu 37 % auf den Ameisensaure- und Kohlen-

monoxidkanal und zu 63 % auf den Ameisensaureanhydridkanal aufteilen.
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Abbildung 5.5: Cl-initiierter Abbaumechanismus von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) in
Gegenwart von NO zur Bildung von Ameisensdureanhydrid (AAH), Ameisensdure und
Kohlenmonoxid. © = Ausgangsverbindung, '@ = Hauptprodukt, | 1 = hypothetische
Verbindung.

Mdglichkeiten zur Bildung von Peroxyformylnitraten (PAN-EDF) beim Cl-initiierten Abbau
des Ethylen-1,2-diformiats (EDF)

Insgesamt drei Moglichkeiten sind denkbar, um im EDF/CI/NOy-System die Bildung von
Verbindungen zu erkléren, die dem Acetylperoxynitrat dhnlich sind. Die eine Moglichkeit ist
die Bildung des EDF-PAN-1 Uber die Abstraktion eines Formiat-H-Atoms und die Addition
von O, und NO, (siehe |Abbildung 5.6). In Abwesenheit von NO, werden wahrscheinlich
HC(O)OCH,CH,0O(*)-Radikale nach Abspaltung von CO, gebildet, die mit O, oder unter

C-C-Spaltung weiterreagieren kénnen. Wie schon erwahnt, bieten die Restspektren dazu keine
eindeutigen Hinweise. So wird keine Formaldehydbildung aus der C-C-Spaltung beobachtet
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und auch fir das in |Abbildung 5.6 dargestellte 2-Oxoethylformiat (IV) zeigt sich im

Referenzspektrum kein Hinwels, da keine C=0-Bande zu sehen ist.

Wiein dargestelIt, konnte die Aldehydverbindung (1) mit Cl-Atomen schnell
weiterreagieren, was eine weitere Moglichkeit zur Bildung eines Formylperoxynitrates (EDF-
PAN 2) darstellt. Wahrend die Bildung von EDF-PAN 1 und EDF-PAN 2 jeweils durch den
Angriff an ein Formiat-H-Atom entsteht, zeigt sich auch im anderen Reaktionskanal (siehe
ein Weg zum als EDF-PAN 3 bezeichneten Formylperoxynitrat, das durch die
Reaktion des Peroxyradikals (V1) mit NO, entstehen kann. Aufgrund des Hauptkanals mit
einer C-C-Spaltung und dem Abbau von EDF in den Experimenten von maximal 30 % ist
anzunehmen, dal3 die Formylperoxynitratbanden hauptsachlich durch das EDF-PAN 1
zustande kommen. Fraglich ist, wie genau die Abschdtzung aus dem Absorptionsguerschnitt
des Acetylperoxynitrates ist. Eine sichere Aussage zur entsprechenden Reaktion des EDF mit

OH-Radikalen kann auch bel dieser Verbindung nicht gemacht werden.
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Abbildung 5.6: Cl-initiierter Abbaumechanismus von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) in
Gegenwart von NOx mit Angriff am H-Atom der Formiatgruppe. ©© = Ausgangsverbindung,
[ = Nebenprodukt, | 1 = hypothetische Verbindung.
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5.4 OH-REAKTION VON 2-METHOXYETHYLFORMIAT (MEF)

5.4.1 Ergebnisse

Die Oxidation von 2-Methoxyethylformiat (MEF), dem zweiten Hauptprodukt aus der
1,2-Dimethoxyethanoxidation, wurde mit OH-Radikalen initiiert. Als Produkte werden
Methylformiat (MF), Ameisensdureanhydrid, Ethylen-1,2-diformiat, Ameisensdure und
Kohlenmonoxid gebildet. Die entsprechenden Ausbeuten bei An- und Abwesenheit von NOy
sind in der nachfolgenden aufgefihrt.

Tabelle 5.2: Produktausbeuten in mol% der OH-initiierten Oxidation von 2-Methoxy-
ethylformiat (MEF) fur unterschiedliche Reaktionssysteme. Der relative Fehler, der sowohl
den statistischen as auch den systematischen Fehler der Messung beinhaltet, ist mit einer
Unsicherheit von 20% angegeben.

OH-Quelle
Produkt Struktur H,O, | MeONO/NO
O
Methylformiat (MF) ] JJ\O/ 35+7 73+14
H_ _O. _H
Ameisensaureanhydrid (AAH) T 2144 | 52410
(o]
Ethylen-1,2-diformiat (EDF) HTO\/\OJKH 23+5 235
(@]
H_O
Ameisensiure \OfH 1042 2144
K ohlenmonoxid / 15+3 23+5

Im Restspektrum C des NO,-Systems in |Abbildung 5.7| sind Absorptionen bei 1745 und

1175 cm™ zu erkennen, die auf die Bildung eines weiteren bzw. mehrerer weiterer Produkte
schliefien lassen. Im Vergleich zum NO,-System sinken im NOy-freien System, aul3er beim
Ethylen-1,2-diformiat, die Ausbeuten aller Produkte um etwa 50 %. Zusétzlich ist die Bildung
von Methoxymethylhydroperoxid und Formaldehyd im Bereich der Nachweisgrenzen zu
beobachten. Die Absorptionen des Restspektrums C in der [Abbildung 5.8 bei 3450 cm™ (in
der nicht dargestellt) und in den Bereichen von 1740 bis 1850 sowie 1300 bis

1100 cm™ weisen auRerdem auf die Bildung von Verbindungen mit Hydroperoxid- oder Ester-

funktion hin.
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Abbildung 5.7: IR-Spektren fuir ein MEF/MeONO/NO,-System. In dieser Abbildung ist A
das Spektrum vor der Photolyse, B das Spektrum nach 20 min Photolyse abztglich Spektrum
A und C das Restspektrum nach Abzug der Absorptionen aler bekannten Verbindungen,
multipliziert mit dem Faktor 5, um die Restabsorptionen deutlicher hervorzuheben.

dekadische Extinktion

2100 1900 1700 1500 1300 1100
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.8: IR-Spektren fir ein MEF/H,0,-System. In dieser Abbildung ist A das
Spektrum vor der Photolyse, B das Spektrum nach 20 min Photolyse abziglich Spektrum A
und C das Restspektrum nach Abzug der Absorptionen aler bekannten Verbindungen,
multipliziert mit dem Faktor 5, um die Restabsorptionen deutlicher hervorzuheben.
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5.4.2 Diskussion

Bel der Reaktion von 2-Methoxyethylformiat (MEF) ergeben sich im Vergleich mit
1,2-Dimethoxyethan durch den Austausch einer Methoxygruppe im 1,2-Dimethoxyethan
durch eine Formiatgruppe zwel Unterschiede. Zum einen wirkt sich die Formiatgruppe wie
schon beim Ethylen-1,2-diformiat vermindernd auf die Reaktivitét von MEF aus, was schon
beim Vergleich der koy-Werte deutlich wurde. Zum anderen ergeben sich durch die
Aufhebung der Symmetrie des Molekils 4 verschiedene Arten von H-Atomen, die durch
Abstraktion mit OH-Radikalen reagieren konnen.

OH-initiierter Abbaumechanismus von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in Gegenwart von NO
zur Bildung von Ethylen-1,2-diformiat

Die Bildung von Ethylen-1,2-diformiat verlauft analog der Bildung von MEF bel der
Oxidation von 1,2-Dimethoxyethan und ist in |Abbildung 5.9| dargestellt. Durch Abstraktion

eines H-Atoms an der Methylgruppe, Addition von O, und Reaktion mit NO entsteht ein
Alkoxyradikal (I). Ethylen-1,2-diformiat wird schliefdlich durch dessen Reaktion mit O,
gebildet. Ein C-O-Bindungsbruch kann ausgeschlossen werden, da er zu Formaldehyd fihren

wurde, der in den IR-Spektren nicht nachweisbar ist.

O O,
H.__ O~ CH3 CH
T > T 2 f» H\n/o\/\O)I\H
o) 0]
Cc-O- L
Spaltung >'\
4o \ HCHO
\/\0. O
\ﬂ/ (1) * L
H™ "H

Abbildung 5.9: OH-initiierter Abbaumechanismus von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in
Gegenwart von NOy zur Bildung von Ethylen-1,2-diformiat (EDF). O = Ausgangs-
verbindung, @ = Hauptprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung.
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OH-initiierter Abbaumechanismus von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in Gegenwart von NO
zur Bildung von Methylformiat, Ameisensiureanhydrid, Ameisensiure und Kohlenmonoxid

Die |Abbildung 5.10a und die |Abbildung 5.10p zeigen die Abbaumechanismen der OH-
initiierten Oxidation von 2-Methoxyethylformiat (MEF), die zur Bildung von Methylformiat,

Ameisensdureanhydrid, Ameisensdure und Kohlenmonoxid fuhren. Der Kanal a zeigt den
Abbaumechanismus beim Angriff an die Methylengruppe benachbart zur Methoxygruppe
(HC(O)OCH,CH,>0CH3) und der Kanal b zeigt den Abbaumechanismus beim Angriff an die
Methylengruppe benachbart zur Formiatgruppe (HC(O)OCH,CH,OCH3). Be der
Betrachtung der Bildungskandle von Methylformiat und Ameisensaureanhydrid kann, den
C-C-Bindungsbruch als Reaktionsschritt vorausgesetzt, primér nicht gesagt werden, welche
der beiden im MEF vorhandenen Methylengruppen bevorzugt angegriffen werden. Die beiden
Reaktionskandle unterscheiden sich dadurch, dal3 der C-C-Bindungsbruch im Falle des
Radikals (1a) in{Abbildung 5.10a direkt zu Methylformiat und einem Alkylradikal (I1a) fuhrt,
wahrend das Radikal (1b) in|Abbildung 5.10pb direkt Ameisensiureanhydrid und ein Methoxy-
methylradikal (11b) bildet. Im Falle des CH3OCH(¢)-Radikals (11b) ist die weitere Reaktion
durch einen einzigen Kanal gegeben, in dem Uber die Addition von O, und die Reaktion mit
NO ein CH3OCH,O(¢)-Radikal (Il11b) entsteht, das wiederum durch Reaktion mit O,
Methylformiat bildet. Das aus der Reaktion mit O, und NO gebildete Oxyradikal (I11a) in
Abbildung 5.10a entspricht wieder dem Radikal (V) der [Abbildung 5.3 aus der Methyl-
formiatoxidation und dem Radika (IX) der aus der Ethylen-1,2-diformiat-

oxidation, dessen weitere Reaktionen Ameisensdureanhydrid, Ameisensdure und Kohlen-

monoxid ergeben. Die noch nicht angesprochene a-Ester-Umlagerung des Alkylradikals (1b)

aus |Abbildung 5.10b kann im NO,-System aufgrund annahernd gleicher Ausbeuten an

Kohlenmonoxid und Ameisensaure, wie beim Ethylen-1,2-diformiat, vernachlassigt werden.

Vor dem Hintergrund der Produktverteilung und unter der Annahme, dal3 das Alkoxyradikal
(Ib) wie das entsprechende Radikal der Ethylen-1,2-diformiatoxidation keine o-Ester-
Umlagerung eingeht, kann abgeschétzt werden, zu welchem Prozentsatz die entsprechenden
Abstraktionsreaktionen am MEF stattfinden. Dabel wird vorausgesetzt, dal3 das Alkoxyradikal
(111a) der JAbbildung 5.10k wie das (HC(O)OCH.O(s))-Radikal in der [Abbildung 5.5 aus der
Oxidation des Ethylen-1,2-diformiats im Verhdltnis 3:2 die Reaktion O, zu o-Ester-

Umlagerung eingeht. Davon ausgehend und aufgrund der Produktverteilung ergibt sich eine

Abstraktion an der Methoxygruppe bzw. an der zur Formiatgruppe benachbarten
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Methylengruppe von jeweils 25% und an der zur Methoxygruppe benachbarten
Methylengruppe von 50 %. Mit dem beschriebenen Mechanismus und der Produktausbeute
von 96120 %C zeigt sich, dald die Reaktion des H-Atoms der Formiatgruppe mit OH-

Radikalen vernachlassigbar klein wird.

H H OH NO H 0% —
0 tung
H_ _O 2| o H o@( H_ _O.s MF
Ve oo TR e
(1) 0o H Yo7
o) MEF O (I12)
H,0 NO,
o) l
— 2 0 H._O O(Ester H
COI wd, \f CH2
(IVa) OH Umlager O O‘ (”Ia)

-ung
HOZ 02 # H02

Abbildung 5.10a: Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von 2-Methoxyethyl-
formiat (MEF) in Gegenwart von NOy, der unter Angriff an die Methylengruppe benachbart
zur_Methoxygruppe zur Bildung von Methylformiat (MF), Ameisensaureanhydrid (AAH),
Ameisensiure und Kohlenmonoxid fihrt. © = Ausgangsverbindung, =2 = Hauptprodukt, | 1
= hypothetische Verbindung.

MEF OH NO - Spaltung AAH .
H owo/ % H O~ _H[+ HzC\O/
T O H O (lb) 7]/ \IT (11b)
O HH O O
Hzo N02 02

NO NO,

MF
4% 20\ /
\ (IIIb)

Abbildung 5.10b: Abbaumechanismus der OH-initiierten Oxidation von 2-Methoxyethyl-
formiat (MEF) in Gegenwart von NOy, der unter Angriff an die Methylengruppe benachbart
zur_Formiatgruppe zur Bildung von Methylformiat (MF), Ameisensdureanhydrid (AAH),
Ameisensdure und Kohlenmonoxid fihrt. & = Ausgangsverbindung, @ = Hauptprodukt, | 1
= hypothetische Verbindung
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OH-initiierter Abbaumechanismus von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in Abwesenheit von
NOy

Die Oxidation von 2-Methoxyethylformiat (MEF) in Abwesenheit von NOy bewirkt durch
zusétzliche Reaktionskanale der RO,-Radikale eine Abnahme der Produktausbeuten. Wie bei
der OH-initiierten Oxidation von 1,2-Dimethoxyethan ist die Ausbeute des Produktes, das
durch die H-Atomabstraktion an der Methoxygruppe eingeleitet wird, von der An- bzw.
Abwesenheit von NO, unabhangig. Im Gegensatz dazu sinken die Ausbeuten der Ubrigen
Produkte aus der MEF-Oxidation um etwa 50 %. Bei der 1,2-Dimethoxyethanoxidation wurde
nur eine Verringerung der Methylformiatausbeute um 30 % beobachtet. Das Restspektrum C
der zeigt Absorptionen im Bereich der C=0-Streckschwingung zwischen 1820
und 1700 cm™ und tiber den gesamten Bereich von 1450 bis 1000 cm™. AuRerdem ist eine
Bande bei 3450 cm™ im Bereich der O-H-Streckschwingung von Hydroperoxiden erkennbar
(in der |Abbildung 5.8| nicht dargestellt). Dieses Restspektrum stellt aufgrund der drei

Angriffsmoglichkeiten und der hohen Anzahl von Reaktionsmoglichkeiten im System ohne

NO, vermutlich eine Mischung aus verschiedenen Komponenten dar. In der jAbbildung 5.11]

sind 5 mogliche Reaktionen aufgefuhrt, die zur Bildung neuer Produkte fihren kdnnen.

[ ]

H_QOH RO H O, " \/OJ\
I e el L e
\n/ O/ \[]/ O/ \n/ o
O 0O (6]

0, ROH + 0O,

2-M ethoxy-2-oxo-

"'2-M ethoxy-2-hydro- ethylformiat

peroxyethylformiat"

0O, * ROH + O, Meth _—
"1-Hydroperoxy-2-methoxy- aﬁeisc;ﬁ)gﬁlgsaure
ethylformiat" anhydrid
(3 HO,
| 2 ?OH M ethoxymethyl-
H.C - H.C - hydroperoxid
@) o
0,

Abbildung 5.11: Reaktionen, die beim OH-initiierten Abbau von 2-Methoxyethylformiat
(MEF) in Abwesenheit von NOy zur Bildung zusétzlicher Produkte fihren konnen. 1 =
Nebenprodukt, 1 1 = hypothetische Verbindung
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Die Reaktion des CH30CH,O,(*)-Radikals stellt dabel den Kana dar, der zur Bildung von
Methoxymethylhydroperoxid fuhrt, welches as Produkt nachgewiesen werden konnte. Neben
zwei weiteren Hydroperoxiden, durch Reaktion der Peroxyradikale mit HO,, besteht durch die
Reaktion mit RO,-Radikalen die Moglichkeit, auler Alkoholen ein Acetat und ein gemischtes
Anhydrid zu bilden. Unter der Annahme einer @hnlichen Ausbeute an Acetat bei der OH-
initilerten Oxidation von 1,2-Dimethoxyethan in Abwesenheit von NOy 1&/3t sich jedoch fur

diese beiden Verbindungen eine maximale Ausbeute von nur 4 mol% abschétzen.
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6 VERGLEICH DER UNTERSUCHTEN DIEHTER, ACETALE UND FORMIATE
Untersucht wurden die OH-initiierten Oxidationen der Ethylenglykoldiether 1,4-Dioxan
(DOX) und 1,2-Dimethoxyethan (DMET) und die der Formaldehydacetale Diethoxymethan
(DEM) und Di-n-butoxymethan (DNBM) sowie die des Alkoxyformiats 2-Methoxy-
ethylformiat (MEF). Weiterhin wurde die Cl-initiierte Oxidation des symmetrischen
Diformiats Ethylen-1,2-diformiat (EDF) und des einfachsten Formiats, Methylformiat (MF),
untersucht. Die untersuchten Formiate treten as Produkte der OH-initiierten Oxidation von
1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan auf.

Die Reaktivitédt sinkt von den Ethylenglykolethern zu den Formaldehydacetalen zu den
Formiaten. Bel den Formiaten besitzt das 2-Methoxyethylformiat durch die Methoxygruppe
die grolere Reaktivitét, wahrend Ethylen-1,2-diformiat und Methylformiat vergleichbar
langsam reagieren. Aus der Betrachtung der OH-Geschwindigkeitskonstanten kann eine
Abnahme der Reaktivitét der Formiate im Vergleich zu den Ethern um den Faktor 10 bis 100
bestimmt werden. Die Untersuchungen am 1,2-Dimethoxyethan und dem Folgeprodukt
2-Methoxyethylformiat zeigen, dald der Austausch einer Methoxygruppe durch eine
Formiatgruppe die benachbarten CH,-Gruppen deaktiviert. Bei allen Verbindungsklassen wird
die Reaktion mit OH-Radikalen bzw. CI-Atomen durch eine Abstraktionsreaktion initiaisiert,
wobel der Angriff bevorzugt an einer a-stdndigen CH,R-Gruppe zum Ether-O-Atom
stattfindet. Eine Ausnahme bildet die OCH,O-Gruppe der Formaldehydacetale, deren
Reaktivitat sehr gering ist. Die fur die Produktverteilungen entscheidende Reaktion
vergleichbarer Alkoxyradikale ist ebenfals bei allen Verbindungen gleich. So a3t sich eine
Reihe aufstellen, nach der diese Radikale hauptsachlich welterreagieren. Liegt en
Alkoxyradikal der Form ROCH(O(*))R' mit R # H bzw. OR" vor, so reagiert dieses
hauptséchlich durch die Spaltung der C-C-Bindung.

o)
c-C- R Il .
Spaltung \O/C\H + *R
/ Formiat
R
~0” TR "
0, /i/> HO, °
“a
R
\O)J\CHZR'

Dabei 18t sich die Zunahme der Spaltungstendenz der C-C-Bindung in folgende
Spaltungsprodukte, die dem R' entsprechen, einteilen: -CHz < -CH2R (R = Alkyl) <-CH,0R <
-OC(O)H. Fur den Fall, da? R = Alkyl und R' = Etherfunktion (-CH,OR) sind, bildet sich
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daraus immer ein Formiat als Hauptprodukt und im Fall, dal3 R = Formiatfunktion (HC(O)-)
Ist, entsteht daraus Ameisensdureanhydrid.

Ist R, wie im Fall der Formaldehydacetale, ein Alkoxyrest (-OR"), ist keine C-C-Bindung
mehr vorhanden, die gespalten werden kann. Als Alternativen kann das Alkoxyradikal eine
Spaltung der C-O-Bindung oder Reaktion mit O, zu HO, und einer Carbonylfunktion
eingehen. Die Produktstudien zu den Formaldehydacetalen haben gezeigt, dal? die Reaktion
mit O, dominiert, was bei den entsprechenden Verbindungen zur Bildung von Carbonaten
fahrt.

(o]
O. R
2 \O)]\OR"
Carbonat
N
H Oe
HO,
R
\OXOR" "\
co-' Q )
Spaltung R\O’C\ + *OR
Formiat

Die Formiate mit R = Formiatgruppe (HC(O)-) und R' = H zeigen, neben der Reaktion mit O,

zu Ameisensdureanhydrid, die Bildung von Ameisensaure Uber eine a-Ester Umlagerung.

o o-Ester- H. /O
H C/ ~ C/ Umlagerung \C/ /O
P, Lo
O------ H ///H HO "/,/H
Ameisensédure

Die Untersuchung der Produktverteilungen des Cl-initiierten Abbaus von Methylformiat und
Ethylen-1,2-diformiat zeigt die Bildung von Formylperoxynitraten, wie sie bei der Oxidation

von Aldehyden in Gegenwart von NO, beobachtet werden.

H O cl
o CHR

C 0, O
i 30-40%

ON
| CH,R' NO, O,NO,__ /O\CHZR.
HCl

_ e C
| —_—

-NO, |

(@]

o—
o—

(@]

Fir diese beiden Verbindungen wurde unter anderem ein Antell des Angriffs der Cl-Atome an
das H-Atom der Formiatgruppe zu etwa 40 bzw. 30 % abgeschétzt. Bei den OH-initiierten
Studien des 2-Methoxyethylformiats konnte eine solche V erbindung nicht beobachtet werden.
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7 BEDEUTUNG FUR DIE CHEMIE IN DER ATMOSPHARE

Die OH-Lebensdauern der untersuchten Diether, Acetale, Formiate und Carbonate lassen sich
in zwei Gruppen einteilen. Wahrend die der Diether und Acetale im Bereich zwischen knapp
zwei und viereinhalb Stunden liegen, sind die der Formiate und Carbonate in Grofen-
ordnungen von 7 h bis hin zu knapp 5d zu finden. Zu einer regionalen Ozonbildung tragen
folglich in erster Linie nur die Diether und Acetale bel, die schnell genug mit OH-Radikalen
reagieren. Da aber, wie von Japar et al. [ beschrieben, nicht nur die Geschwindigkeits-
konstante, sondern gerade auch die Produkte wichtig sind, ergibt sich eine weitere Einteilung.
In dieser Einteillung zeigt sich, dal die beiden untersuchten Ethylenglykoldiether 1,4-Dioxan
und 1,2-Dimethoxyethan ebenfalls kaum zur Bildung von Photooxidantien beitragen. Der
Grund dafir liegt in der Bildung stabiler Produkte. Dies sind im einzelnen beim 1,4-Dioxan
die Bildung von Ethylen-1,2-diformiat und beim 1,2-Dimethoxyethan die Bildung von
Methylformiat und 2-Methoxyethylformiat. Die Untersuchungen zu diesen beiden Ver-
bindungen haben gezeigt, dal3 sie sehr langsam mit OH-Radikalen reagieren; ihr Abbau durch
Radikale fuhrt zu Ameisensdureanhydrid, Ameisensaure und Kohlenmonoxid. Daraus ergeben
sich wiederum zwei wichtige Auswirkungen fur die Atmosphéare. Einerseits konnen Ethylen-
1,2-diformiat, Methylformiat und 2-Methoxyethylformiat wegen ihrer guten Wasserl6dlichkeit
durch nasse Deposition schnell ausgewaschen werden, andererseits kann die geringere
OH-Reaktivitdt unter trockenen Bedingungen zum Transport in landliche Gebiete und der
Abbau mit OH-Radikalen dort zur Erhdhung der Aciditét in der Atmosphére fuhren.

Im Gegensatz zu Aldehyden spielt die Bildung von Formylperoxynitraten, die bei den Unter-
suchungen zum Cl-initiierten Abbau von Methylformiat und Ethylen-1,2-diformiat in Gegen-
wart von NOy gefunden wurden, in der Atmosphéare vermutlich keine Rolle, weil durch die
Selektivitét des OH-Radikals der Angriff an der Formiatgruppe, wie bel der OH-Oxidation
des 2-Methoxyethylformiats beobachtet, wahrscheinlich vernachlassigbar ist.

Die Formaldehydacetale hingegen tragen zur Bildung von Photooxidantien bei. Zwar ist ihr
Hauptprodukt ebenfalls ein Formiat (Alkoxyformiat), das um den Faktor 5 - 6 langsamer mit
OH-Radikalen reagiert als die entsprechenden Acetdle, as weitere Produkte werden aber
Aldehyde gebildet. Dies sind im enzelnen Formaldehyd bei der Oxidation von
Diethoxymethan und Propanal bei der Oxidation von Di-n-butoxymethan. Gerade die Bildung
von Aldehyden erhéht die Bildung von Photooxidantien, da ihre Photolyse durch Sonnenlicht
Radikale erzeugt. Bei der Oxidation von Diethoxymethan wird zusétzlich Acetaldehyd
gebildet, der wie Propana und in Gegenwart von NO, in der Atmosphére Acetylperoxynitrat
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bzw. Propionylperoxynitrat beim Propanal bildet. Diese konnen NOy Uber weite Strecken
transportieren und sind schadlich fur die Gesundheit von Menschen und Tieren.

Um einen genauen Einfluld der einzelnen Verbindungen zum Beispiel auf die Ozonbildung in
der Atmosphére zu bestimmen, missen die im Rahmen dieser Arbeit aufgestellten Abbau-
mechanismen in Modelle eingebaut und fir entsprechende Szenarien gerechnet werden. Hier
muf3 dann abgeschétzt werden, ob der positive Einflul beim Einsatz dieser Verbindungen als
Losemittel bzw. als Kraftstoffadditive nicht durch eine Erhéhung der Photooxidantienbildung
In Emissionsgebieten, also hauptsachlich Stadten, wieder revidiert wird.

Abschlief3end kann gesagt werden, dal3 der Einsatz sauerstoffhaltiger fllichtiger organischer
Verbindungen als Kraftstoffadditive durch den entsprechenden Ersatz von Aromaten zu einer
Reduzierung der Bildung von Ozon und weiterer Photooxidantien fihrt, da diese
Verbindungen und ihre Produkte eine deutlich geringere Reaktivitét als die Aromaten [,

zum Beispiel Toluol, aufweisen.
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Zusammenfassung

8 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden OH-initiierte Gasphasenoxidationen von ausgewéhlten
Ethylenglykoldiethern und Formaldehydacetalen in Gegenwart und Abwesenheit von NOy
durchgefuhrt. Im einzelnen wurden OH-Reaktionen der Ethylenglykoldiether 1,4-Dioxan
(DOX) und 1,2-Dimethoxyethan (DMET), der Formaldehydacetale Diethoxymethan (DEM)
und Di-n-butoxymethan (DNBM) sowie des Produktes der DMET-Oxidation, 2-Methoxy-
ethylformiat (MEF), untersucht. Zusétzliche Studien zu einem weiteren Produkt der DMET-
Oxidation, dem Methylformiat (MF), und dem Produkt aus der 1,4-Dioxan-Oxidation, dem
Ethylen-1,2-diformiat (EDF), wurden aufgrund der zu langsamen Reaktion dieser Verbindung
mit OH-Radikalen mit CI-Atomen initiiert.

Kinetische Untersuchungen

Die OH-Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Ethylenglykoldiether und Acetade
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten. Fir die um den Faktor 10 bis 100
langsameren Produkte wurden die im nachfolgenden aufgefiihrten OH-Geschwindigkeits-
konstanten in den Einheiten cm?®Teilchen®s! erstmals bestimmt: Ethylen-1,2-diformiat
(EDF) mit Kopsepr = (4,77+0,61) - 103, 2-Methoxyethylformiat (MEF) mit Komsmer =
(5,12+0,16) - 102, Ethoxymethylformiat (EMF) mit konsemre = (3,7120,22) - 102, n-Butoxy-
methylformiat (NBMF) mit Kowenemr = (8,00 e ) - 102, Diethylcarbonat (DEC) mit Kow+pec

= (1,79%0,10) - 10" und Di-n-butylcarbonat (DNBM) mit Konsonee = (7,075 ) - 1072

Zusétzlich wurde die Cl-Geschwindigkeitskonstante von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) mit
einem Wert von Kgiseor = (3,39 # 0,13) - 102 cm? Teilchen™ s* gemessen.

Produktunter suchungen

Produktstudien zur OH-initiierten Oxidation von 1,4-Dioxan (DOX) in Gegenwart von NOy
fUhren zur Bildung von 100 %C Ethylen-1,2-diformiat (EDF); in Abwesenheit von NOy sinkt
diese Ausbeute auf 55 %C. Die Absorptionen im Restspektrum lassen die Bildung eines
0-Oxo-Lactons sowie von Hydroperoxiden bzw. Alkoholen vermuten. Die OH-Studien zum
Abbau von 1,2-Dimethoxyethan (DMET) haben gezeigt, da® in Gegenwart von NOy
Methylformiat und 2-Methoxyethylformiat die einzigen Produkte mit jeweils 90+9 %C und
15+2 %C darstellen. Bel der Oxidation in Abwesenheit von NOy sinkt die Methylformiat-
Ausbeute auf 75%C. Die 2-Methoxyethylformiatausbeute bleibt weiterhin bel 15 %C.
Zusétzlich werden 5%C Methoxymethylhydroperoxid und <4 %C Methylmethoxyacetat
sowie qualitative Mengen Formaldehyd und Methanol gebildet.

101



Zusammenfassung

Die OH-initiierte Oxidation von Diethoxymethan (DEM) ergibt in Gegenwart von NOy
45-50 %C Ethoxymethylformiat, 16 %C Formaldehyd, etwa 8 %C Diethylcarbonat und etwa
13 %C Acetaldehyd. In Ausbeuten kleiner 7 %C werden zudem Essigsdure, Ethylformiat und
Ethoxymethylacetat gebildet. Zur Bildung von Acetaldehyd und Essigsaure wurde en
Mechanismus mit stabilisiertem 7-Ring-Ubergangszustand und einer 1,6-H-Verschiebung
vorgeschlagen, der die Spaltung der C-O-Bindung erklart. Beim Di-n-butoxymethan
(DNBM) liegt in Gegenwart von NOx die Ausbeute der Hauptprodukte n-Butoxy-
methylformiat bei 50-60 %C und von Propanal bei etwa 25 %C. In kleinen Mengen werden
aulRerdem Di-n-butylcarbonat mit < 10 %C und n-Butylformiat sowie n-Butoxymethylbutyrat
mit < 3 %C gebildet. Die Gesamtausbeute von stabilen Nitraten liegt bei knapp 10 mol%,
wobei etwa die Halfte dem Propylnitrat zugeordnet wurde.

Die Cl-initiierten Oxidationen von Methylformiat (MF) und Ethylen-1,2-diformiat (EDF)
ergeben als einzige Produkte Ameisensaureanhydrid, Ameisensdure und Kohlenmonoxid. Der
Mechanismus einer a-Ester-Umlagerung erklért dabei die beobachtete Bildung von Ameisen-
saure und Kohlenmonoxid. In Gegenwart von ausreichenden Mengen NO, werden Formyl-
peroxynitrate gebildet. Bel der OH-initiierten Oxidation von M ethoxyethylformiat (M EF) ist
in Gegenwart von NOy dagegen keine dem Formylperoxynitrat dhnliche Verbindung nach-
zuweisen. Als Produkte werden 37 %C Methylformiat, 26 %C Ameisensaureanhydrid, 23 %C
Ethylen-1,2-diformiat, 5 %C Ameisensaure und 6 %C Kohlenmonoxid gebildet.

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, da3 bel der OH-initiierten Oxidation der Ethylen-
glykoldiether 1,4-Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan Produkte gebildet werden, die weder durch
Photolyse noch durch die Reaktion mit OH-Radikalen einen grof3eren Anteil an der
Photooxidantienbildung in Néhe der Emissionsquelle haben. Der Beitrag dieser Produkte ist
aufgrund ihrer hohen OH-Lebensdauern in erster Linie von den meteorologischen
Bedingungen abhangig. Gerade durch die langsame Reaktion mit OH konnen sie bei
gunstigen Bedingungen Uber weite Strecken transportiert werden und in entlegenen Gebieten
zur Aciditét der Atmosphéare einen Beitrag leisten. Hingegen zeigen die Studien zu den
Formaldehydacetalen Diethoxymethan und Di-n-butoxymethan, dal3 Seitenketten > C, durch
die hauptséachlich beobachtete Spaltungsreaktion zur Bildung von Aldehyden fihren, die
schnell durch Photolyse und Reaktion mit OH welterreagieren. Diese Verbindungen besitzen
somit, durch ihre OH-Lebensdauer von <7h, ein gewisses Potential zur Erhthung der

Photooxidantien in Nahe der Emissionsquellen.
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9 ANHANG

9.1 SYNTHESE VON ETHYLEN-1,2-DIFORMIAT UND 2-M ETHOXYETHYLFORMIAT
Die Synthesen von Ethylen-1,2-diformiat (EDF) und 2-Methoxyethylformiat (MEF) wurden

nach einer allgemeinen Kochvorschrift zur Synthese von tert.-Amylmethylether durchgeftihrt

[65].

OH H. _O. CHj 25°C jjj\ o. H HO. _CH
O O
: .. (@) @)
Ethylenglykol Amas_gngaure- EDF Essigsire
essigsaure-
anhydrid
@)
H._O._CHs 25°C
HO~~0OCH3 + T \n/ ah HJJ\O/\/OCHQ, + HO\[(CH3
O O
Ethylenglykol- Amei sensiire- MEF E .O "
monomethylether gsiUre- ssigsaure
anhydrid

In einem 250 ml Dreihalskolben wird unter FeuchtigkeitsausschluR 1 mol gemischtes
Anhydrid durch Zusammengeben von 1 mol Essigsaureanhydrid und 1 mol Ameisensaure
hergestellt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wird wahrend einer Rihrzeit von 1 h
unter 45 °C gehdten. Zur 1 molaren Losung gemischten Anhydrids wird anschlief3end
tropfenweise 0,25 mol Ethylenglykol (zur Darstellung von Ethylen-1,2-diformiat) bzw.
0,6 mol 2-Methoxyethanol (zur Darstellung von 2-Methoxyethylformiat) hinzugegeben, so
dal3 die Temperatur nicht Uber 20 °C steigt. Die Ldsungen werden anschlief3end fur 24 h bel
Raumtemperatur geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Natriumhydrogencarbonatl Gsung
neutralisiert, das entsprechende Formiat mit Diethylether extrahiert und mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Durch Dedtillation tber eine Vigreuxkolonne und bei reduziertem Druck erhdlt

man das jeweilige Formiat in einer Reinheit von = 98 %GC.
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Spektroskopische Daten zu Ethylen-1,2-diformiat: (IR (Gasphase): C=0 1754 cm™*, C-H 2942
cm?, C-O 1162 cm™; *H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8=7,97 ppm (s, 2H, -OC(0)-H), 3=4,29
ppm (s, 4H, -CH>-); C-NMR (CDCl3, 400 MHz): 3=160,7 ppm (-OC(O)H), 3=61,6 ppm
(-CHz").

Spektroskopische Daten zu 2-Methoxyethylformiat: (IR (Gasphase): C=0 1752 cm™, C-O
(Formiat) 1181 cm™, C-O (Ether) 1141 cm™; *H-NMR (CDCls3, 400 MHz): 5=8,08 ppm (s,
1H, -OC(O)-H), &=4,31 ppm (t, 2H, -CH,OC(O)-H), =362 ppm (t, 2H,
OCH,CH,0C(0)-H), 3=3,39 ppm (s, 3H, -OCH3); *C-NMR (CDCl3, 400 MHz): 3=160,98
ppm (-OC(O)H), 3=70,24 ppm (-CH,OC(0)-H), 3=62,94 ppm (OCH,CH,OC(0)-H), 5=59,01
ppm (-OCH).

9.2 SYNTHESE DER ALKOXYMETHYLFORMIATE UND ALKOXYMETHYLESTER
Die Synthese erfolgte nach einer Vorschrift zur Darstellung von Methoxymethylformiat von
Pihlgjaet al.[[66] und Weeks et al. [67].

H_O 25°C RO._ O.__H + -
~OCH,Cl + + —_— ~~ + NadCl
R P)/ Na 24 h \g
R = Ethyl Natriumformiat EMF
R = n-Butyl Natriumformiat NBMF
R_ O 25°C RO. _O__R +-
_OCH,Cl + + e ~ + Na'Cl
R E Na 24 h E
R = Ethyl R' = Methyl EMA

R=nButyl R =Propyl NBMB
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Zur Synthese der Alkoxyformiate Ethoxymethylformiat (EMF) und n-Butoxymethylformiat
(NBMF) bzw. der Carbonsdurealkoxyester Ethoxymethylacetat (EMA) und n-Butoxy-
methylbutyrat (NBMB) werden im mol-Verhdltnis 4 : 1 fein gemorsertes Natriumformiat bzw.
Carbonsaurenatriumsalz vorgelegt und je nach gewiinschtem Produkt Ethoxy- (fir EMF bzw.
EMA) oder n-Butoxymethylchlorid (fir NBMF oder NBMB) hinzugegeben. Das Reaktions-
gemisch wird so lange geschiittelt, bis die Warmeentwicklung beendet ist. Durch Ausschiitteln
mit Diethylether, Trocknen mit Magnesiumsulfat und Destillation bei reduziertem Druck wird
das jeweilige Produkt separiert.

Die Darstellung des n-Butylchlorids erfolgt nach einer beschriebenen Synthese von Zupancic
et a. . Gleiche molare Mengen von n-Butanol und Paraformaldehyd werden in einen
Dreihal skolben mit Magnetrihrer gemischt. Die Mischung wird mit einem Eisbad gekihlt und
so lange trockene HCI hindurchgeleitet, bis die Losung Klar ist. Die Temperatur in der Lésung
soll dabei zwischen 15 und 20 °C liegen. Nach Beendigung der Reaktion wird die wal¥ige
Phase abgetrennt, die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt Gber

einer mit Braunschweigspiralen gefillten Kolonne im Stickstoffstrom destilliert.

9.3 METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER ABSORPTIONSQUERSCHNITTE

Die Kalibration der Produkte und Edukte zur Bestimmung der Infrarot-Absoprtions-
guerschnitte bzw. integrierten Bandenstérken erfolgte, je nach Flichtigkeit der Verbindung, in
einer ebenfalls am Bruker IFS-88 angeschlossenen evakuierbaren Pyrexglaszelle mit 910 ml
Volumen oder direkt in der 1080 |-Reaktionskammer durch Einspritzen von CHCl3/Substanz-
Losungen. In der Pyrexglaszelle mit einer optischen Weglange von 46 cm wurden die
einzelnen Substanzen im Vakuum zugegeben und durch Messung des Dampfdrucks die
Konzentrationen in der Gasphase bestimmt. Bei der Bestimmung in der 1080 |-Reaktions-
kammer wurde eine genau abgewogene Menge der schwerfliichtigen Substanz in CDCl3
gel6st und Uber eine Spritze bis zu 1000 pl der Lésung im Vakuum, unter Stickstoffstrom, in
die Reaktionskammer geleitet. Bei beiden Kalibrationsarten wurde darauf geachtet, dal3 die

Absorptionen der zu vermessenden Substanzen nicht tGiber 90 % hinausgingen.
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9.4 REINHEIT UND HERKUNFT DER VERWENDETEN GASE UND CHEMIKALIEN

Gase: Reinheit (%): Firma:
Synthetische Luft 99,995 Messer Griesheim
Stickstoff (N>) 99,999 Messer Griesheim
Sauerstoff (O,) 99,995 Messer Griesheim
Stickstoffmonoxid (NO) 99,5 Messer Griesheim
Stickstoffdioxid (NO,) 98 Messer Griesheim
Chlor (Cly) 99,8 Messer Griesheim
Ethan (CzHg) 99,95 Messer Griesheim
Ethylen (C,Hy) 99,95 Messer Griesheim
Ethylchlorid (C;H/Cl) 99 Messer Griesheim
Propan (CsHg) 99,95 Messer Griesheim
Propylen (C3He) 99,95 Messer Griesheim
Butan (C4H10) 99,5 Messer Griesheim
Chemikalien:

1-Hexen 97 Aldrich
1,4-Dioxan 99+ Adlrich
1,2-Dimethoxyethan 99,9 Aldrich
Methylformiat 99 Aldrich
Diethoxymethan 99 Aldrich
Diethylcarbonat 99+ Aldrich
Ethylformiat 97 Aldrich
n-Butylformiat 97 Aldrich

Propanal 97 Aldrich

M ethoxyessi gsauremethylester 99 Aldrich
iso-Propanol 99,5 Aldrich
Acetaldehyd 99,5 Fluka

Essigsdure 98 Fluka
Di-n-butoxymethan 99 Lambiotte & Cie
Di-n-butylcarbonat 98+ Lancaster
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9.5 ABKURZUNGEN UND STRUKTUREN VERWENDETER VERBINDUNGEN

Abklrzung Bedeutung Struktur
P
AAH Ameisensdureanhydrd
y AN
i
AcOH Essigsaure
J " oH
CO Kohlenmonoxid CO
O
DEC Diethylcarbonat o~ )l\o A~
DEM Diethoxymethan P N
DMET 1,2-Dimethoxyethan P g
DOX 1,4-Dioxan Q o]
o}
DNBC Di-n-butylcarbonat
y /\/\O)]\O/\/\
DNBM Di-n-butoxymethan NN TN NN
O
EDF Ethylen-1,2-diformiat O
O
i
EMF [
Ethoxymethylformiat R S P
o)
EMA Ethoxymethylacetat |
HCHO Formaldehyd HC(O)H
HC(O)OH Ameisensdure HC(O)OH
(0]
- ' |
MEF 2-M ethoxyethylformiat O P
MeONO Methylnitrit CH3ONO
0
MF M ethylformiat o '
0
MMA M ethylmethoxyacetat
y Yy /O\)I\O/
0
NBMB n-Butoxymethylbutyrat NN N )l\/\
o)
NBMF n-Butoxymethylformiat '
y y ko/\o/\/\
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