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Abstract

In thiswork bimolecular rate constants for the reactions of hexanal, heptanal, octanal and
nonanal with OH and Cl radicals have been determined at (298 + 2) K and (1000 + 20) mbar.
Additionally the Cl rate constant for butanal has been measured. The values obtained (in units

of cm® molecule™ s*) are summarised in Table 1.

Table 1:
aldehyde Kon Kei
butanal - (2.21+0.16) - 10%°
hexanal (2.71+0.20) - 10 (3.23+0.15) - 10%°
heptanal (2.78+0.25) - 10 (3.53+0.10) - 10°
octanal (2.88+0.25) - 10 (4.34+0.20) - 10%°
nonanal (2.88+0.20) - 10 (4.82+0.20) - 10%°

Quantitative gas-phase UV absorption spectra of hexanal and heptana have been
measured. For octanal and nonanal qualitative UV absorption spectra have been obtained. The
absorption maxima for al the compounds are around 295 nm. The UV absorption cross
sections obtained at 295 nm are (in units of cm? molecule™): (6.03 + 0.12) 10 for hexanal
and (6.85 + 0.25) 10% for heptanal.

The photolysis frequency of hexanal has been measured under natural light conditionsin
the European Photor eactor (EUPHORE) in Vaencia, Spain. A value of J = (1.81 + 0.10) -
10" s* was obtained for 40° N, a zenith angle of 16.9° and a sunny, cloudless sky. For these
conditions this corresponds to an atmospheric photolytic lifetime of tp,(hexanal) = (15 £ 1) h.
An overal quantum yield of f = (0.31 £ 0.02) has been derived for photolysis under these
conditions.

A product study of the photolysis of hexanal has been performed with different light
sources. The experimental data show differences in the product distribution between the
laboratory measurements and the outdoor smog chamber experiments.

The photolysis mechanism of hexanal consists of at least three main pathways:

» aradica channel (Norrish Typ 1) leading to the formation of the 1-pentyl and the HCO
radical

» two non-radical channels:
a) aNorrish Type Il channel leading to the main products ethanal and 1-butene

b) a cyclisation which gives two isomeric cyclobutanols as products




The latter non-radical channel has been observed for the first time in this work. The
relative importance of the different channels depends on the wavelength of the light source
(see Table 2).

Table 2:
light sources
hexanal
) TUV-lamps TL12-lamps natural sunlight
photolysis
| max = 254 nm | max = 315 nm EUPHORE
Norrish Typel
_ (37£6) % (23£9) % (26+£0.1) %
(radical)
Norrish Type I
_ (65 + 10) % (73+£8) % (62+7) %
(non-radical)
2" non-radical
cyclisation - (40£04) % (36£4) %
channel

Under natural light conditions primary production of radicals seems to be of minor
importance. Secondary radical formation is possible by the photolysis of the product ethanal.

A product study of the reaction of hexanal with OH radicals in the presence of NOy has
been performed. 1-Pentoxy and hexanoylperoxy radicals are important intermediates of the
photo-oxidation. Reaction of the hexanoylperoxy radical forms an hexanoylperoxynitrate
which isareservoir for NOx. Thusit can be of importance due to the transport of NO to clean

ar aress.

The results support that for the 1-pentoxy radical
decomposition in HCHO and a 1-butyl radical is negligible
reaction with O, occurs to ~ 35 % and leads to formation of pentanal

the main channel isisomerisation (~ 65 %)

YV V V V

a second isomerisation leads to formation of d-hydroxypentanal.

Only the photolysis of aldehydic products such as pentanal can lead to radical formation.
The fate of the multifunctional compound d-hydroxipentanal is unknown and requires
investigation.
The photolysis of trans-2-hexenal has been investigated. Photolysis results in a fast photoiso-
merisation to cis-2-hexenal. The photolyses of both compoundsis slow. Further investigations

are required to determine the photolysis products.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Langkettige Aldehyde und ihre Bedeutung fur die Umwelt

Die Kombination von flichtigen, organischen Verbindungen (volatile organic com-
pounds, VOCs), hohen Stickoxidkonzentrationen, Sonneneinstrahlung und Mangel an Luft-
durchmischung in der Troposphére fuhrt zu erhdhter Bildung von Photooxidantien, insbeson-
dere Ozon (,Sommersmog”). Die anthropogene Gesamtemission an VOCs ohne Methan
(NMHC) wird vom Umweltbundesamt fur das Jahr 1997 mit 2135 kt angegeben [1]. Daran
haben der StralRenverkehr (677 kt) und die Verwendung von Losemitteln in Industrie, Ge-
werbe und Haushalt (1090 kt) den gréften Antell. Die globalen, biogenen NMHC-Emissionen
werden auf 1150 Tg C/a geschétzt, wobei 1sopren mit 44 % den Hauptanteil ausmacht [2].

Aliphatische Aldehyde, wie Hexana und die |angerkettigen Homologen, sowie auch die
ungesattigte Verbindung trans-2-Hexenal gehdren ebenfalls zu dieser Substanzklasse.

Als anthropogene Quellen dieser Verbindungen sind der Automobilverkehr,
Zigarettenrauch und Kochen/Braten von Fleisch zu nennen [3] —[8].

Aliphatische und ungeséttigte Aldehyde, wie Ethanal und Acrolein, werden zum Beispiel
bei der Verbrennung von Dieselkraftstoff freigesetzt [3]. Es werden auch signifikante Kon-
zentrationen langkettiger Aldehyde wie Heptanal, Oktanal und auch Dekanal im Stadtbereich
gemessen [4], [5], [6].

In Untersuchungen von Zigarettenrauch herkdbmmlicher Zigaretten wurden Uber
GC-Messungen verschiedene Carbonylverbindungen identifiziert, wobei als Hauptkompo-
nente Ethanal (46 — 72 % einer Probe von 26 Zigarettenziigen) gefunden wurde, gefolgt von
Hexanal an dritter Stelle und Oktanal an sechster Stelle [7].

Bel Messungen im Haus-/Wohnbereich in der Nahe von Kochstellen unterschiedlichster
Art wurde ebenfalls Hexanal detektiert [8].

Biogene Quellen sind verschiedene Pflanzenarten. Bei Aul¥enluftmessungen in einem
Vorort von New Jersey wurde von Zhang et a. [9] eine maximale Konzentration von 1,8 ppb
Hexanal mittels HPL C-Analytik nachgewiesen. Dies entsprach einem Anteil von 4,3 % an der
gesamten VOC-Emission. Je nach Art der Pflanze kénnen diese Emissionen auch in der Gro-
fenordnung der Emissionsstéarke von Monoterpenen liegen, was 127 Tg C/a entspricht [2],
[10].
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Hexanal, Nonanal und trans-2-Hexenal wurden as Emissionen von Klee und Gras de-
tektiert [11], [12]. Die nachgewiesene Menge an Hexanal machte an der Gesamtemission von
Gras einen Anteil von 3 —4 % aus. Bei Kleeist dieser Anteil mit < 0,1 % wesentlich kleiner
[11].

Insbesondere bei Gras kann man die Emissionen von Hexanal und trans-2-Hexenal sogar
riechen: auf einer frisch gemahten Wiese hat man den bekannten Geruch von ,, frisch geméh-
tem Gras*, der auf Emissionen von Hexana und trans-2-Hexenal beruht und von frisch ge-
schnittenen, beziehungsweise verwundeten Blattoberflachen herrihrt [13], [14]. Die Emissio-
nen von trans-2-Hexenal steigen im Vergleich zu ungeschnittenen Blattflachen deutlich an. 7
— 8 % der Gesamtemission von ,verwundeten Pflanzenoberflachen sind trans-2-Hexenal.
Daher stammt auch der Trivialname fur diese Substanz: Blétteraldehyd. Trans-2-Hexena
wird auch as Aromastoff fir zum Beispiel griinen Tee im grof3en Mal3stab (50000 kg/a) indu-
striell hergestellt [13]. Verbindungen dieser Art entstehen ebenfalls bei der atmosphérischen
Photoxidation von aromatischen Substanzen [15].

Nonana ist ein Bestandteil der Blatter und des Stammes von Weizen. Daher wird es
wéahrend der Wachstums- und Gedeihungsperiode von Weizen emittiert [16].

Sauerstoffhaltige Verbindungen wie Aldehyde und Ketone sind auch Reaktionszwi-
schenprodukte von anderen VOC's. So wurden die aliphatischen Aldehyde Hexanal bis De-
kanal bei der Photooxidation von 1-Okten und 1-Deken in Aerosol proben gefunden [17].

Langkettige Aldehyde kénnen einen bedeutenden Beitrag zum Radikalbudget der Tropo-
sphére haben, da sie beim Abbau Uber Photolyse Radikalketten bilden kdnnen, die durch
weitere Reaktionen troposphérisches Ozon und andere Photooxidantien bilden kénnen [18],
[19]. Fir Aldehyde bis Pentanal ist die Photolyse bereits untersucht worden [20], [21], [22].
Aldehyde sind eine mégliche Quelle von HOy in Tropfen oder Wolken [23]. Es wére also
maoglich, dal3 auch langkettige Aldehyde zur Ozonbildung beitragen [21]. Das Radikal budget
der Troposphére ist bisher noch nicht gut bekannt. Die Konzentrationen von HO, lassen sich
zwar zufriedenstellend tber Modelle beschreiben, aber die OH-Radikal konzentration wird bel
mittlerer NOy-Konzentration um einen Faktor zwei zu hoch geschétzt [24]. Dies deutet darauf
hin, dal3 der angenommene chemische Mechanismus zur Radikalbildung Luicken im Bereich
der Abbauprodukte anthropogener und biogener Kohlenwasserstoffe aufweist. Somit sollten
auch langkettige, aliphatische Aldehyde im Hinblick auf das Radikalbudget und die Ozonbil-
dung in der Troposphére auf ihre Abbaumechanismen und Produkte hin untersucht werden.
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Ein weiterer Verlustprozeld der Aldehyde in der Atmosphére ist die Reaktion mit OH-
Radikalen. Die Reaktion mit NOs-Radikalen in der Nacht spielt aufgrund der kleinen NOs-
Geschwindigkeitskonstanten eine eher untergeordnete Rolle [25]. In Klstenregionen und in
der maritimen Grenzschicht kénnen Aldehyde auch tber Reaktion mit Cl-Atomen abgebaut
werden, deren mittlere Konzentration dort mit [CI] £ 1 - 10* Molekile cm™ geschétzt wird
[26]. Fir die mittlere Cl-Atomkonzentration in der Troposphére wird [CI] £ 1 - 10° Molekiile
cm® angenommen [27], [28]. Somit sollte im allgemeinen die Reaktion mit Cl-Atomen als
Verlustprozeld fur Aldehyde eine untergeordnete Rolle spielen. Da die Reaktion von Cl-
Atomen mit VOCs generell viel schneller ist als die mit OH-Radikalen, kann esin maritimen
Regionen zu einem schnelleren Abbau der Aldehyde Uber Cl-Atome kommen, da das
Verhdtnis k[ Cl]/kon[OH] zugunsten der Cl-Reaktion ausfallen sollte.

1.2 Stand desWissens

Die Photolyse als Verlustprozeld von Aldehyden in der Atmosphére lauft nach dem Nor-
rish Typ | (radikalisch) und Norrish Typ Il (molekular) ab [29], [30]. Somit existieren zwel
Photolysekanale (siehe Abb. 1-1), wobei der nichtradikalische Kanal tber einen Ubergangs-
zustand verlauft. Das dabei gebildete Enol reagiert dann Uber Keto-Enol-Tautomerie zu einem
Aldehyd beziehungsweise einem Keton weiter (siehe Abb. 1-2).
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R,-CHO
Aldehyd
hn
Norrish Typ I Norrish Typ |
R,=CH, + CHyCHO R + HCOe
Alken + Ethanal l +0, l +0,
R,0,* HO,* +CO
+ R102 . j + Hozo
l l R,00H + O,
2R0°* +0, Ry-CHO + Ry-OH + O, Alkylhydroperoxid
l +0, Aldehyd + Alkohol
Ry-CHO + HO,*
Aldehyd

Abb. 1-1: Photolyse von Aldehyden nach dem radikalischen Norrish Typ I- und dem nichtra-
dikalischen Norrish Typ I1-Mechanismus

H  H o i Q
H N
éc/ \CH hn \ / H O\\\ 1,5-H-Verschiebung * .\
H\C—CH/ - RC / cH - e (Y =
2 2 H,C—CH, H,C—H,C
Aldehyd Singulett oder Triplett Biradikal
O OH
CH // Tautomerie
3T H.C—C + RHC=—=CH,
\H 2 N
H
Ethanal Enal 1-Alken

spiel eines Aldehydes

Abb. 1-2: Reaktionsweg des molekularen Norrish Typ Il Photolysemechanismus am Bei-



Einleitung

Fir kirzerkettige Aldehyde ist der radikalische Photolysekanal der Hauptabbauweg bei
der Photolyse [31]. So wurden Untersuchungen von Acetaldehyd bis Butanal im Europdi-
schen Photoreaktor (siehe Kapitel 2.1.4) durchgefiihrt, die zeigen, dal’ die Photolyse von C,-
bis C4-Aldehyden unter atmosphérischen Bedingungen und natiirlicher Lichteinstrahlung zu
ungefdhr 25 % nach dem nichtradikalischen Photolysekanal und zu 75 % nach dem
radikalischen Photolysekanal ablauft [21]. Experimente zur Photolyse von Pentana unter
gleichen Bedingungen zeigen, dal3 scheinbar ab einer Kettenlange von 5 C-Atomen der radi-
kalische Photolysekanal an Bedeutung verliert und mehr als 60 % anderweitig reagieren [21],
[22].

Die Reaktion mit OH-Radikalen ist ein welterer, wichtiger Abbauweg fur Aldehyde, da
die bisher experimentell bestimmten OH-Geschwindigkeitskonstanten fir Propanal bis Pen-
tanal einige 10™ cm® Molekil™ s* groRR sind und eine atmosphérische Lebensdauer gegen-
Uber der Reaktion mit OH-Radikalen fur eine durchschnittliche, Gber 24 h am Tag und Uber
das ganze Jahr verteilte OH-Radikalkonzentration von [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™ von 10
— 12 h ergeben [32], [33]. Im direkten Vergleich mit der Photolyse als Verlustprozeld ist die
Reaktion mit OH-Radikalen der Hauptabbauweg fir langkettige, aliphatische Aldehyde.

Die dleinige Kenntnis der kinetischen Daten aber reicht nicht aus, um eindeutige Aussa
gen Uber die Relevanz der Reaktion von Aldehyden mit OH-Radikalen in der Atmosphére zu
machen. Es ist ebenfals notwendig, den Abbaumechanismus zu untersuchen, da die
entstehenden Produkte auch von atmospharenchemischer Bedeutung sein konnen. Dabei ist zu
unterscheiden, ob die Reaktion in stark verschmutzter Luft (viel NOy) oder in wenig belasteter
Umgebung (wenig NOy) stattfindet.

Der erste Reaktionsschritt beim Abbau mit OH- beziehungsweise Cl-Radikalen wird
durch eine H-Abstraktion eingeleitet, die bevorzugt an der Aldehydgruppe stattfindet und zur
Bildung des Acylradikals RCH,C(O)- fihrt:

R11 RCH,CHO+OH/Cl ®  RCH,C(O)- + HO/HCl

Dieses Acylradikal kann sehr schnell mit molekularem Sauerstoff unter Bildung eines
Acylperoxiradikals RCH,C(O)O;,- reagieren [34] (R 1-2).

Der thermische Zerfall von Acylradikalen in CO und ein Alkylradikal ist bei T = (298 +
2) K vernachlassigbar und ohne Bedeutung [35], [36].
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R1-2 RCH)C(O)- +O,+M ® RCH,C(0)O,: + M

Das gebildete Acylperoxiradikal reagiert in Gegenwart von NO zu einem Acyloxiradikal
und NOo:

R13 RCH,C(0)O, +NO ®  RCH,C(O)O: +NO,

Diese Reaktion fihrt zu einer Verstarkung der Ozonbildung durch die Photolyse des
gebildeten NO; (, Sommersmog*):

R1-4 NO,+hn ®  NO+O(P)

R1-5 OCP) +0, ® O3

Das Acyloxiradikal kann nunin ein Alkylradikal und CO, zerfallen:

R1-6 RCH,C(O)O: +M ® RCH,- + CO, + M

Das Acylperoxyradikal kann ebenso NO, addieren und Peroxiacylnitrate bilden (zum
Beispiel PAN: Peroxiacetylnitrat), die aufgrund ihrer Stabilitdt NOy in Reinluftgebiete trans-

portieren konnen [37], [38]:

R1-7 RCHC(0)Op +NO,+M === RCH,C(0O)O;NO, + M

Dasin R 1-6 gebildete Alkylradikal kann molekularen Sauerstoff addieren. Es wird en
Alkylperoxiradikal RCH,O,- gebildet, welches analog zu R 1-3 ebenfalls mit NO unter Bil-
dung eines Alkoxiradikals RCH,O- und NO, (R 1-9) reagieren und somit die Ozonbildung
verstarken kann (R 1-4, R 1-5):

R1-8 RCHy +O;+M ® RCH20,- + M

R1-9 RCH;O,- + NO ® RCH20: + NO;
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Aliphatische Aldehyde bilden 1-Alkoxiradikale, deren Chemie noch nicht gut bekannt
ist. Das 1-Alkoxiradika kann in HCHO und ein um eine CH,-Gruppe kirzeres Alkylradikal
zerfallen (R 1-10), mit O, zu einem Aldehyd reagieren (R 1-11) oder, je nach Kettenlange,
Uber einen ringférmigen Ubergangszustand unter Bildung eines Hydroxialkylradikals isome-
risieren (1,5-H-Verschiebung, Abb. 1-3, R 1-12):

R 1-10 RCH,0- ® HCHO + R'CH,:
(R =R -1 CH,-Gruppe)

R 1-11 RCH,0O- + O, ® HO,- + RCHO
. #
.0
T" ch,
CH CH,
{ \CHZ/

Abb. 1-3: Ringférmiger Ubergangszustand bei der |somerisierungsreaktion (1,5-H-Verschie-
bung) eines 1-Alkoxiradikals (R 1-12)

R 1-12 RCH,0- ® R*(C-)HCH,CH,OH

Diese Hydroxiakylradikale konnen, analog dem 1-Alkoxiradikal, ebenfalls O, addieren
(R 1-13) und anschlief?end mit NO zu NO, und einem 1-Hydroxi-4-Alkoxiradikal weiterrea-

gieren (R 1-14):
R1-13 R’ (C-)HCH,CH,OH + O+ M ® R’ (CO,: )HCH,CH,OH + M

R 1-14 R”(COZ' )HCH2CH20H + NO ® R”(CO' )HCH2CH20H + NO,
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Das 1-Hydroxi-4-Alkoxiradikal kann ebenfalls tiber einen sechsgliedrigen Ubergangszu-
stand isomerisieren (1,5-H-Verschiebung, R 1-15) und Uber Reaktion mit O, einen d-Hydro-
xialdehyd bilden (R 1-16).

R1-15 R’ (CO-)HCH2CH,OH ® R CHOHCHC(- )HOH

R1-16 R’'CHOHCH,C(-)HOH + O; ® HO,- + R”"CHOHCH,CHO

In Gebieten mit geringen Konzentrationen an NOy finden bevorzugt Reaktionen mit
HO,- - und CH30,- -Radikalen statt, die zu den reaktiven Produkten wie Hydroperoxide oder

Alkoxiradikale fuhren kdnnen:

R 1-17 RCHOz- + HO, ® RCH200H + O,

R 1-18 RCH,0;- + CH3O2- + M ® RCH20: + CH30- + O+ M

Der Abbau Uber Cl-Atome sollte ebenso nach dem fir die OH-Reaktion beschriebenen
Mechanismen ablaufen, wobel der Angriff durch Cl-Radikale nicht ganz so selektiv an der
-CHO-Gruppierung des Aldehydes erfolgt [39]. Aber im algemeinen sind beide Abbauwege
vergleichbar.

Die Chemie des Abbaus von langkettigen Aldehyden mit OH- beziehungsweise Cl-Ra-
dikalen ist noch nicht gut bekannt. Wichtig ist also die Produktanalyse der Reaktion von
langkettigen Aldehyden mit OH-Radikalen im Hinblick auf mdgliche Bildung von Radikalen
und das Ozonbildungspotential der Aldehyde selbst.
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1.3 Zid dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Kinetik langkettiger, aliphatischer Aldehyde
(Butanal, Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal) beziiglich ihrer Reaktionen mit den atmo-
spharenchemisch relevanten OH- und Cl-Radikalen und der Photolyse unter atmosphérischen
Bedingungen. Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten und Photolysefrequenzen
sind bisher grofdtenteils noch nicht bekannt. Ihre Kenntnis ist wichtig, um diese Reaktions-
wege fur den Abbau langkettiger Aldehyde in der Atmosphére beztglich ihrer Bedeutung
abschétzen zu konnen.

Die Produktanalyse der Verlustprozesse von langkettigen Aldehyden wurde anhand von
Hexanal als Modellsubstanz durchgefiihrt und daraus A bbaumechanismen postuliert.

Bel der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen sollte das 1-Pentoxiradika entstehen,
dessen atmosphérenchemischer Abbau noch weitgehend unbekannt ist. Die Photolyse von
Pentyliodid wurde ebenfalls zur Produktstudie des mdglicherweise fur die Chemie der
Atmosphére wichtigen 1-Pentoxiradikals verwendet, da sie zu 100 % das 1-Pentylradikal
bildet, welches dann zu dem 1-Pentoxiradikal weiterreagiert. [40].

Die Photolyse von Hexana sollte ebenfalls auf ihre Produkte untersucht werden, da die
Photolyse von Aldehyden méglicherweise eine bedeutende Quelle fur Radikale sein kann
[30]. Dies konnte einen nicht unbedeutenden Einflul3 auf die Ozonbildung und somit das
Ozonbildungspotential von aliphatischen Aldehyden haben. Die Photolysekandle von lang-
kettigen, aliphatischen Aldehyden sind bisher kaum untersucht worden.

Die Photolyse von trans-2-Hexenal als Modellverbindung fur langkettige, ungeséttigte
Aldehyde und ihre Produkte sollte ebenfalls im Hinblick auf Radikal- und Ozonbildung unter-

sucht werden. Auch hierzu sind bislang wenig experimentelle Daten verfugbar.
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2 Experimentelles

2.1 Photoreaktoren

2.1.1 1080 |-Reaktor

Die meisten Experimente wurden in einem 1080 |-Reaktor durchgefihrt. Der verwendete
Reaktor besteht aus zwel je 3 m langen Quarzglaszylindern mit einem Durchmesser von 47
cm und einer Wandstéarke von 5 mm. Durch die Verbindung der beiden Zylinder Uber einen

emaillierten Flanschring mit Flachdichtungen aus Silikon erreicht der Reaktor eine Gesamt-

lange von 6,2 m. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 2-1 dargestellt.
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Abb. 2-1: Aufbau des 1080 |-Reaktors
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Am Mittelflansch des Reaktors befindet sich ein Teflon-Radia-Ventilator, welcher tber
eine Magnetkupplung angetrieben wird und zur schnelleren Durchmischung der Substanzen
im Reaktor dient. Der Reaktor kann Uber einen Turbomolekularpumpstand LEYBOLD-
HERAEUS PT 450 C, der ebenfalls am Mittelflansch angebracht ist, auf ein Endvakuum von
10" mbar gebracht werden. Ebenfalls dort angebracht ist ein Thermoelement, das in den Re-
aktor hineinfuhrt und dort die Temperatur mif3. Der Druck wird Uber kalibrierte Kapazitats-
vakuummeter (MK S-Baratron) gemessen.

An den beiden Enden des Resaktors befinden sich emaillierte Flansche, an denen Gasein-
lasse, Druckmefigeréte, Ein- und Austrittsfenster (KBr-Fenster) fur das FT-1R-Spektrometer
und Offnungen mit Septen angeschlossen sind. Uber die Septen konnen die Substanzen mit
entsprechenden Spritzen im Gasstrom in den Reaktor eingebracht werden. Die gasformigen
Substanzen werden mit einer Gasspritze, die fliissigen mit einer HPL C-Spritze in den Reaktor
gebracht. Auch die Zugabe von Feststoffen in den Reaktor ist durch Verdampfen im Vakuum
und Einleiten Uber einen Gasstrom moglich.

Um die Photolyse von Substanzen untersuchen zu kénnen, sind um den Reaktor herum
32 superaktinische Fluoreszenzlampen (Philips TL0O5/40 W, 320 nm < | <480 nm, | ma = 360
nm) und 32 Quecksi|ber-Niederdrucklampen (Philips TUV/40 W, | max = 254 nm) angebracht.
Um eine gleichméaliige Beleuchtung des Reaktors zu gewéhrleisten, sind beide Lampenarten
wechselweise in 4 Segmente zu je 8 Lampen angeordnet und kdnnen paarweise oder gesamt
geschaltet werden. Aluminiumbleche schirmen die Lampen nach aufen hin ab.

Der Nachweis von Substanzen erfolgte tUber ein FT-IR-Spektrometer (Bruker IFS-88).
Zur Erhohung der Nachweisempfindlichkeit ist ein White-Spiegel system mit einer Basislange
von (5,907 + 0,010) m installiert, das den von der Lichtquelle (Globar) ausgehenden Strahl 82
mal reflektiert und so eine optische Weglange von (484,7 + 0,9) m erreicht. Die Reflektivitét
der Spiegel wird durch eine aufgedampfte Goldschicht erhéht. Die Transferoptik, die das
Spektrometer mit dem Reaktor verbindet, und auch das Spektrometer werden mit Trockenluft
gespiilt. Die Detektion im Bereich von 600 - 4000 cm™ erfolgt iber einen MCT-Detektor
(mercury/cadmium/tellurium), der zur Verbesserung des Signalrausch-V erhdtnisses mit flis-
sigem Stickstoff auf 77 K gekihlt wird.

Die Auswertung der aufgenommenen Spektren erfolgt Uber Transfer auf einen PC und

dortige Bearbeitung mit der Spektroskopiesoftware OPUS der Firma Bruker.
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2.1.2 480 |-Reaktor

Dieser Reaktor besteht aus Duranglas. Er hat ein Volumen von 480 |, eine Lange von
3 m und einen Innendurchmesser von 45 cm. Der Aufbau ist in Abb. 2-2 dargestellt. Er ent-
spricht in etwa dem Aufbau desin Abb. 2-1 dargestellten 1080 |-Reaktors.

Dioden-Array-Detektor

Photolyselampen

Monochromator

Vakuum- Reflektor
anschlufl
t 3 Spiegelsysteme (UV, VIS, IR)

Lichtquellen

1 Umwalzvenfilator,

Einlafsysteme, Melisysteme
- 3000 mm
ADbb. 2-2: Aufbau des 480 |-Reaktors

FTIR-Spekfrometer

Auf einer Seite des Reaktors sind Aluminiumflansche angebracht, deren Offnungen wie-
der zum Einbringen von Gasen beziehungsweise Flissigkeiten und zum Anbringen von Va-
kuumsystemen genutzt werden. Auf einem der vorderen Flansche ist ein Ventilator mit ma-
gnetischer Kupplung angebracht, der zur besseren Durchmischung der Gase dient. Auf der
gegenlberliegenden Reaktorseite sind aul3er den KBr-Ein- und Austrittsfenstern fir den IR-
Bereich auch Quarzfenster fur den UV/VIS-Bereich angebracht. Dort befindet sich ebenfalls
ein Gehduse, in dem die Transfersysteme zum FT-IR- und zum Dioden-Array-Spektrometer

enthalten sind.
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Dieses Dioden-Array-Spektrometer besteht aus einem modifizierten 22 cm-Monochro-
mator (SPEX Minimate) und einem Photodiodenarraydetektor (EG & G PAR 1412) mit einer
spektralen Auflésung von 1 nm. Ein Gitter mit 1200 Linien/mm deckt 60 nm auf dem
Diodenarray ab. Die Wellenléngenkalibrierung erfolgte anhand der Emissionslinien einer
Quecksilber-Niederdrucklampe. Als UV-Lichtquelle dient eine Deuteriumlampe.

Das verwendete FT-IR-Spektrometer ist ein Nicolet Typ 520 mit MCT-Detektor und ei-
ner Auflésung von 1 cm™®. Desweiteren enthélt der Reaktor drei Langwegabsorptionssysteme
mit White-Spiegel systemen mit Basisléngen von (2,85 + 0,01) m fir das FT-IR-Spektrometer
und (2,773 £ 0,010) m fur den UV-Bereich. Diese Spiegel systeme werden mit 18, 10 und 10
Strahlendurchgangen betrieben. Hiermit werden, inklusive Transferweg zwischen Spektro-
meter und Reaktor von (0,3 £ 0,01) m, optische Weglangen von (51,6 + 0,2) m beziehungs-
weise (28,8 + 0,1) m fur den IR-Bereich und (28,03 + 0,1) m fur den UV-Bereich erreicht.
Die Spiegel sind auf separaten Tragern direkt vor den Endflanschen angebracht und zur Erho-
hung der Reflektivitdt gold- (IR-Bereich) beziehungsweise auminiumbedampft (UV-Be-
reich).

32 superaktinische Fluoreszenzlampen (Philips TL05/40 W) sind rund um den Reaktor,
nach auf3en hin abgeschirmt, angebracht.

Zur Evakuierung sind eine zweistufige Drehschieberpumpe mit einer Saugleistung von
ungefahr 200 m%h und zusétzlich eine Rootspumpe (500 m*/h) angeschlossen, die den Reak-
tor auf ein Endvakuum von 10 bar bringen.
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2.1.3 20 |-Reaktor

Einige kinetische Messungen sind in einem 20 |-Reaktor aus Duranglas durchgefihrt
worden. Ein schematischer Aufbau befindet sich in Abb. 2-3.

‘I Septum zur Eingabe
der Reaktanden

—— Vakuumpumpe
ry-4—— Septum zur Probenahme

- :. .::‘ ..... i 1. -1 ~ . <—L

Alumniumflansch

Photolyselampen
‘ (TLO5 / 40 W)

Duran-Reaktor
(V=20 Liter)

A

Magnetruhrstab

Magnetrtuhrer

? Ventilatoren T
zur

Lampenkihlung

Abb. 2-3: Aufbau des 20 |-Reaktors

An einem teflonbeschichteten Aluminiumflansch befinden sich Gasein- und Gasauslal?-
ventile, Septen zum Einspritzen flussiger und gasformiger Substanzen und ein 1000 mbar
Kapazitétsvakuummeter. Probenahmen aus dem Reaktor zur Analyse der durchgefihrten
Messungen sind Uber ein Septum madglich. Ein teflonummantelter Magnetrihrfisch dient zur
Durchmischung der Reagenzien. Vier superaktinische Fluoreszenzlampen (Philips TL05/40
W) sind um den Reaktor herum angebracht.

Ein Pumpsystem (zweistufige Sperrschiebervorpumpe, Leybold D 40 B, und zweistufige
Wal zkolbenpumpe, Balzer WK 500) dient zur Evakuierung des Reaktors auf ungefahr 10
mbar.

Die Analyse der durchgefihrten Experimente erfolgte Uber einen Gaschromatographen
Hewlett Packard HP 5890 mit einer Séule des Typs Alltech AT 1701 (30 m, 1,2 mm, ID 0,53

mm). Als Tragergas wurde Helium mit einem Fluf3 von 48 ml/min verwendet.
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2.1.4 Der Europdische Photoreaktor (EUPHORE)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur Bestimmung von Photolysefrequen-
zen und Photolyseprodukten unter natirlichen Lichtbedingungen im Européischen Photore-
aktor in Valencia, Spanien, durchgefihrt [41], [42].

EUPHORE besteht aus zwei halbkugelformigen Fluor-Ethen-Propen-Folien (FEP), die
im Wellenlangenbereich 280 nm < | < 640 nm mehr als 80 % des nattrlichen Sonnenlichtes
durchlassen und im folgenden als Kammer A und Kammer B bezeichnet werden. Fur
Dunkelexperimente lassen sich zwel Schutzhauben Uber die Kammern schieben. Diese Hau-
ben dienen ebenfalls zum Schutz vor Wind und sonstigen Wetterbedingungen.

Die beiden Kammern haben ein Volumen von ungefahr 200 m* und einen Durchmesser
von 9,2 m. Sie befinden sich auf Aluminiumplatten, die ebenfalls mit FEP—Folie bedeckt sind.
Um eine Aufheizung durch das eingestrahlte Sonnenlicht grofdtenteils zu vermeiden, befindet
sich unter der Folie eine Bodenkuhlung.

Zur Spulung der Kammer wird getrocknete und gereinigte AulRenluft Uber ein Einlal3-
ventil am Boden eingeleitet und am oberen Ende der Kammer Gber ein Auslal3ventil wieder
herausgel eitet. Die Trocknung der vorgekihlten AulRenluft erfolgt Gber Verwendung eines mit
Molekularsieb geflillten Adsorptionstrockners (Typ Zander KEA 1400). Die Reinigung von
Stickoxiden (NOy) und Nichtmethankohlenwasserstoffen (NMHC) erfolgt Uber einen
Aktivkohlefilter. Kohlenmonoxid und Methan verbleiben in der Spulluft. Zur Durchmischung
der Reagenzien sind zwei Ventilatoren installiert.

Zur Analyse der durchgefiihrten Experimente ist ein FT-IR-Spektrometer des Typs Ni-
colet Magna 550 mit einer optischen Weglange von (326,8 = 0,1) m fur Kammer A installiert.
Der gleiche Spektrometertyp ist in Kammer B angebracht und erlangt mit Hilfe eines White-
Spiegelsystems Uber eine Basilénge von 8,17 m eine optische Weglénge von (553,5 + 0,1) m.
Die hiermit aufgenommenen FT-IR-Spektren dienten zum Nachweis von Edukten und Pro-
dukten der untersuchten Photolysereaktionen.

Weiterhin standen zur ldentifizierung von Kohlenwasserstoffen zwel Gaschromatogra
phen zur Verfigung. Es handelte sich einmal um ein Fisons GC 8130-Gerét mit automatischer
Probenahme und einer mittelpolaren Séule des Typs DB 624 (30 m, 1 mm). Die getrennten
Substanzen wurden durch die beiden in Reihe geschalteten Detektoren (Photoionisationsde-
tektor PID und Flammenionisationsdetektor FID) nachgewiesen.
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Das andere GC-System ist ein Spurengasanalysator (Trace Gas Analyzer, TGA) der
Firma Fisons Instruments mit einer mittelpolaren Saule des Typs DB-1 (30 m, 1 mm). Auch
hier existiert ein automatisches Probenahmesystem, bei dem die Probe erst ein paar Minuten
bei -120°C auf einem Adsorptionsréhrchen ausgefroren wird, um anschlief3end durch schnel-
les Aufheizen und Desorption auf die Saule aufgegeben zu werden. Der Nachweis erfolgt
Uber einen Flammenionisationsdetektor (FID).

Eine HPLC-Anlage (High Performance Liquid Chromatography) zur Detektion von Car-
bonylverbindungen in Form ihrer Oxime ist ebenfalls vorhanden. Die Probenahme erfolgte
mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) -Kartuschen.

Ein zweites HPL C-System zum Nachweis von Hydroperoxiden mittels Probenahme Uber
eine Stripping-Coil und enzymatische Derivatisierung Uber Peroxidase steht zur Verfligung.
Die Identifikation aller Produkte erfolgte Uber Referenzchromatogramme, die mit kalibrierten
Standardldsungen erstellt wurden [43].

Fiir den Nachweis von Ozon im Bereich von 1 ppbV (1 ppbV = 2,47 - 10" Molekille
cm® bei 1000 mbar und 298 K) bis zu 2 ppm (1 ppmV = 2,47 - 10" Molekiile cm™ bei 1000
mbar und 298 K) wurde ein Ozonmonitor (Monitor Labs ML 9810) verwendet.

Besonders wichtig fur Photolyseexperimente ist die vorhandene Strahlungsintensitét. Sie
wurde mit einem Spektralradiometer (Bentham DTM 300) im Bereich von 290 — 520 nm ge-
messen.

In Abb. 2-4 ist Kammer A des Européi schen Photoreaktors abgebildet.
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2.2 Durchfihrung und Auswertung

2.2.1 Allgemeines

Die Experimente in der Halle der Naturwissenschaften in Wuppertal wurden im allge-
meinen wie folgt durchgefihrt:

Vor der Injektion der Reaktanden in den evakuierten Reaktor wurde der Ruhrer bezie-
hungsweise Ventilator eingeschaltet. Die Zugabe der Reaktanden erfolgte Ublicherweise
durch Einspritzen durch ein Septum in die entsprechende Reaktionskammer mittels einer Gas-
oder FlUssigkeitsspritze im Badgasstrom (N2 oder synthetische Luft). Nach der Zugabe wurde
mit dem entsprechenden Badgas auf (1000 + 20) mbar aufgefillt. Gearbeitet wurde bei
Raumtemperatur T = (298 + 2) K.

Fir Kinetische Messungen im 1080 |-Reaktor war es moglich, durch eine Temperierung
den Reaktor konstant bel dieser Temperatur zu halten.

Bei Photolysexperimenten war es notwendig, einen OH-Radikalfénger wie Cyclohexan
oder 1,3-Butadien in den Reaktor zu geben, da durch Einschalten der Photolyselampen im
Reaktor eventuell Substanzen von anderen Experimenten von den Reaktorwénden herunter-
kommen und mdglicherweise OH-Radikale bilden. OH-Radikale kénnen ebenfalls durch
photolytischen Abbau der bel den Photolysemessungen entstehenden Produkte gebildet wer-
den. Daher missen diese Radikale abgefangen werden, damit der Abbau des Eduktes definitiv
nur Uber Photolyse stattfindet.

Der Ruhrer wurde Ublicherweise 10 — 15 min nach Zugabe der Substanzen ausgeschaltet,
da nach dieser Zeit eine gute Durchmischung gewéhrleistet ist.

Fur die kinetischen Messungen mit Nonanal war es notwendig, die Durchmischungszeit
auf 30 min zu erhéhen, da kleine Mengen der Substanz nach dem Einspritzen am Gaseinlal}
herunterliefen und erst nach und nach in die Gasphase Ubergingen, was durch einen Siede-
punkt von 93 °C bei 23 Torr verstandlich erscheint. Nach 30 min langem Riuhren war es mog-
lich, die Anfangskonzentration zu bestimmen.

Nach Ausschalten des Rihrers wurden Gber einen Zeitraum von 30 bis 45 min Spektren

aufgenommen, um eventuelle Wandverluste des entsprechenden Eduktes zu beobachten.
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Die Anfangskonzentrationen der vermessenen Aldehyde im 1080 I-Reaktor betrugen fir
kinetische Messungen und Photolyseexperimente 2 — 3 ppmV. Im 480 |-Reaktor wurden we-
gen der kirzeren optischen Weglange die Konzentrationen um einen Faktor 10 erhéht. Sie
wurden durch Aufnahme eines Spektrums nach Ausschalten des Ruhrers und unmittelbar vor
dem Start der Reaktion durch Einschalten der entsprechenden Lampen bestimmt. Wahrend
des Experimentes wurden in regelméaiigen Abstanden weitere Spektren aufgenommen, bis die
Reaktion abgebrochen werden konnte. Dies geschah ublicherweise durch Ausschalten der
Photolyselampen. Danach wurde zur Bestimmung der Endkonzentration aller im Reaktor
vorliegenden Substanzen noch einmal ein Spektrum aufgenommen.

Zur Erzeugung von OH-Radikalen fir kinetische Messungen in den Reaktionskammern

in Wuppertal wurde die Photolyse von Methylnitrit benutzt:

R2-1 CH3ONO + hn ® CH30- + NO
R 2-2 CH30O- + Oy ® HCHO + HO,-
R 2-3 HO2 + NO ® OH + NO;

Bei dieser OH-Quelle ist es erforderlich, synthetische Luft als Badgas zu verwenden, da
fUr diese Reaktionsfolge Sauerstoff bendtigt wird. Desweiteren ist die Zugabe von Stick-
stoffmonoxid (NO) erforderlich, um Ozonbildung im System zu unterdriicken.

Zur Erzeugung von Cl-Atomen wurde die Photolyse im UV/VIS-Bereich von Chlor

verwendet:

R 2-4 Cl,+ hn ® 2Cl

Die detaillierten, experimentellen Parametern zu den einzelnen Experimenten sind in
Kapitel 11 in Tabellenform zu finden.
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2.2.2 UV-Spektren

Die in dieser Arbeit gemessenen UV-Spektren wurden bel (298 £+ 2) K und (1000 £ 20)
mbar synthetischer Luft im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2) aufgenommen. Zu Beginn el-
ner Meldreihe wurde der Reaktor mit synthetischer Luft auf (1000 + 20) mbar aufgefllt und
ein FT-IR-Hintergrundspektrum aufgenommen. Fir jedes UV-Spektrum, das aufgenommen
werden sollte, wurde zuvor im mit synthetischer Luft gefillten Reaktor eine Intensitatsver-
tellung lp im UV-Spektralbereich aufgenommen. Danach wurde der Reaktor evakuiert und
eine definierte Menge der zu vermessenden Substanz mit einer HPLC-Spritze im Gasstrom in
den Reaktor gegeben, auf (1000 + 20) mbar aufgefullt und wieder ein FT-IR-Spektrum und
eine weitere Intensitétsverteilung (1) im UV-Spektralbereich aufgenommen. Anschlief3end
wurde der Reaktor evakuiert. Die Berechnung der Absorption A erfolgte unter Verwendung
des Lambert-Beerschen-Gesetzes (G 2-1):

:.:s(l)-c-d

G2-1 Azmgﬁ;

Q- I-I-O

mit lo = Lichtintensitét ohne Substanz (Hintergrundintensitét)
| = Lichtintensitét mit zu vermessender Substanz
¢ = Konzentration [Molekiile cm™]
d = optische Weglange = 2803 cm
s(l ) = Absorptionsquerschnitt [cm? Molekiil ]
¢ - d = Optische Dichte [Molekiile cm™]

Es ist notwendig, fur jede Intensitétsverteilung im UV-Spektralbereich den durch das
thermische Rauschen des Diodenarrays (siehe Kapitel 2.1.2) bedingten Dunkelstrom zu mes-
sen und diesen von den gemessenen Intensitdten abzuziehen. Das Signal der D,-Lampe ist
nicht stabil genug, um am Anfang der Mef¥reihe eine UV-Hintergrundintensitétsverteilung lo
aufzunehmen und mit diesem |, Uber G 2-1 ale Extinktionen zu berechnen, wie es fur das
synchron mitlaufende FT-IR-Spektrometer moglich ist. Daher ist die standige Uberpriifung

des Signals notwendig, um fehlerhafte Spektren zu vermeiden.
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Die Konzentrationen der Substanzen in den einzelnen UV-Spektren wurden Uber zeit-
gleich aufgenommene FT-IR-Spektren ermittelt. Die entsprechenden FT-IR-Absorptionsquer-
schnitte wurden vorher im 480 |-Reaktor beziehungsweise im 1080 I-Reaktor bestimmt (siehe
Kapitel 13).

Fir jede Messung von | beziehungsweise |p im Bereich von 260 - 320 nm und 310 - 370
nm wurde bei einer Belichtungszeit von 6 s eine Intensitétsverteilung mit 10 scans (10 Inten-
sitétsverteilungen) im UV-Spektralbereich und Uber einen Zeitraum von 60 s ein FT-
IR-Spektrum mit 42 scans (42 Interferogramme) aufgenommen. Es wurden fir alle Aldehyde
die Bereiche von 260 - 320 nm und 310 - 370 nm vermessen. Diese zwei Bereiche wurden
nach der Messung tber G 2-1 in Absorptionen umgerechnet und die daraus fir die einzelnen
Teilbereiche resultierenden UV-Spektren zu einem Gesamtspektrum zusammengesetzt.

Fir Hexanal wurden vier verschiedene Konzentrationen in den genannten Wellenlangen-
bereichen so vermessen, dal? Uber das Lambert-Beersche Gesetz fir alle 1024 Dioden eine
lineare Regression durchgefiihrt werden konnte. Bei den Mef3reithen fir das Heptanal wurde

eine Ein-Punkt-Kalibrierung tiber eine Konzentration durchgefihrt.

2.2.3 Bestimmung der Photolysefrequenzen

Die Bestimmungen der Photolysefrequenzen erfolgten im 1080 [-Reaktor (siehe Kapitel
2.1.1) und im Européi schen Photoreaktor (EUPHORE) (siehe Kapitel 2.1.4).

Im Europaischen Photoreaktor konnte unter natlrlichen Lichtbedingungen gemessen
werden. Vor Beginn der eigentlichen Messung wurde die Kammerspilung, die zur Reinigung
der Kammer Uber Nacht angeschaltet wurde, ausgeschaltet. Nachdem die Kammer sich auf
einen leichten Uberdruck (ungefahr 0,2 mbar tiber dem &uReren Luftdruck) eingestellt hatte,
wurde ein FT-IR-Hintergrundspektrum mit 550 Interferogrammen aufgenommen. Danach
wurden alle Mef3programme der mitlaufenden Analytik (siehe Kapitel 2.1.4) gestartet.

Die Zugabe der Reaktanden erfolgte Uber ein Impinger-System. Fliissige wie gasformige
Substanzen wurden im leichten Gasstrom in die Kammer gebracht. SFs wurde als Inertgas zu
jeder Kammermischung hinzugegeben, um Uber den Abfall der Konzentration die Leckrate
der Kammer zu bestimmen. Diesist moglich, da SFs unter den experimentellen Bedingungen

chemisch stabil und somit ein Verlust nur Uber Kammerlecks moglich ist.
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Die Bestimmung der Leckrate erfolgt Gber folgende Beziehung:

G 2-2 ma*SL]tw%: K
€ [Srske 5

Bei der Auftragung von In([ SFe]=o/[ SFe]:) gegen die Zeit t ergibt sich aus der Steigung
die Leckrate k; als Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung.

Desweiteren wurde, neben dem eigentlichen Reaktanden, ein OH-Radikalfanger wie Cy-
clohexan oder Di-n-Butylether zugegeben, um ungefahr 90 — 95 % aller OH-Radikale abzu-
fangen und somit eine Reaktion des Reaktanden mit diesen zu unterdrticken, um nur die reine
Photolyse zu messen. Durch Zugabe geringer Mengen eines OH-Radikalfangers kann tber
dessen Konzentrationsabnahme die OH-Radikalkonzentration in der Kammer bestimmt und
die Photolysefrequenz, wenn notwendig, entsprechend korrigieren werden (G 2-3). Nach 30
min Durchmischungszeit wurde das Photolysexperiment gestartet. Nach Einschalten der
Kammerkihlung wurde die Kammer durch Zurtickfahren der &uf3eren Schutzhauben gedffnet.

Letztendlich wird die Konzentration der Edukte im Européi schen Photoreaktor durch die
Photolyse, die Leckrate und, ohne OH-Radikafanger, die Reaktion mit OH-Radikalen be-
stimmt. Die Bestimmung der reinen Photolysefrequenz J erfol gt Uber folgende Beziehung:

00
GPEdukt]i=0 O (kL +kop {OH]) %t = It

G2-3 In
g [Edukt], g

Dabei handelt es sich bel der Konzentration der OH-Radikale um die tber den kompl et-
ten Zeitraum der Photolyse gemittelte, Uber den Abbau des OH-Radikalfangers bestimmte
Konzentration an OH-Radikalen. Wenn die Reaktion mit OH-Radikalen vernachléssigbar ist,
reduziert sich G 2-3 zu G 2-4:

FEdUKt]=0 §

G24 In ;
¢ [Edukt, 5

kLXt:JXt
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Aus den Steigungen der Auftragungen des natlrlichen Logarithmus' des Eduktes gegen
die Zeit t von G 2-3 oder G 2-4 ergibt sich die Photolysefrequenz J. Die Photolysel ebensdauer
ergibt sich aus dem Kehrwert der Photolysefrequenz J.

62'5 thn:l/J

Die Photolyseexperimente im 1080 |-Reaktor wurden bei (298 + 2) K und (1000 + 20)
mbar durchgefihrt. Zu Anfang der Messung wurde der Reaktor mit einem Badgas (synthe-
tische Luft) befullt und ein FT-IR-Hintergrundspektrum aufgenommen. Anschlief3end wurde
der RuUhrer im Resktor eingeschaltet und die zu vermessende Substanz und en
OH-Radikalfanger (Cyclohexan oder 1,3-Butadien) in den Reaktor injiziert. Die Anfangskon-
zentration des Eduktes betrug Ublicherweise 2,5 - 3,0 ppmV. Die Menge des OH-Radikalfan-
gers betrug 9,6 beziehungsweise 28,8 ppmV. Nach 10 min Durchmischungszeit wurde die
Photolyse durch Einschalten der entsprechenden Lampen gestartet. Es wurden FT-1R-Spek-
tren mit 64 Interferogrammen pro Spektrum Uber einen Zeitraum von 20 - 30 min aufgenom-
men. Anschlief3end wurden die Experimente durch Ausschalten der Lampen beendet und ein
Endspektrum aufgenommen.

Die anschliefRende Auswertung der aufgenommenen Spektren erfolgte mit dem Pro-
gramm OPUS von Bruker an einem PC.

2.2.4 Reaktionskinetik: Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten von Butanal, Hexanal, Heptanal,
Oktanal und Nonanal mit OH- beziehungsweise Cl-Radikalen wurden Experimente im 1080
I- und im 20 I-Reaktor durchgefihrt. Im 1080 |-Reaktor erfolgte die Analyse mittels FT-IR-
Spektroskopie (siehe Kapitel 2.1.1) und im 20 |-Reaktor Uber Gaschromatographie (siehe Ka
pitel 2.1.3). Vor der eigentlichen Messung der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten
wurden Untersuchungen auf sonstige mogliche Verlustprozesse wie Wandraten und Photolyse
durchgeftihrt, um eventuelle Korrekturen der Geschwindigkeitskonstanten durchfiihren zu

konnen.
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Die Messungen der Geschwindigkeitskonstanten wurden nach der Relativmethode [44]
durchgeftihrt. Bel der Relativmethode wird der relative Abbau zweler Substanzen Uber Reak-
tion mit OH- beziehungsweise Cl-Radikaen verfolgt. Dabei handelt es sich bel der einen
Verbindung um die zu vermessende Substanz (Aldehyd) und bel der anderen um eine Refe-
renzsubstanz (trans-2-Buten und Methylvinylketon fur die OH-, 1,3-Butadien fir die CI-Ki-
netik). Die OH- beziehungsweise Cl-Geschwindigkeitskonstante der Referenzsubstanz muf3
bekannt sein. Die Geschwindigkeitskonstanten der Referenzsubstanz und der zu vermessen-
den Verbindung sollten die gleiche GrofRenordnung haben. Beide Substanzen beziehungs-
weise ihre Produkte dirfen nicht miteinander reagieren. Neben OH- beziehungsweise Cl-Ra
dikalen sollten keine anderen reaktiven Spezies im Reaktor vorhanden sein, die schnell mit
VOCs reagieren. Verbindungen wie OP), RO-, RO, und andere sind wahrend der Messung
ebenfalls im Reaktor anwesend, reagieren aber langsam mit VOCs und haben somit keinen

bedeutenden Einfluf3 auf die Abbauprozesse.

Fir die Reaktion des Aldehydes A gilt:

R 2-5 A+X 3 g/3r® Produkte
R 2-6 A 3/4 Produkte
R 2-7 A %5@@ Produkte

mit k; = Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion mit OH- bzw. Cl-Radikalen
ko = Geschwindigkeitskonstante fur Wandreaktion
k3 = Geschwindigkeitskonstante fur Photofragmentierung
X = OH-Radikale beziehungsweise Cl-Atome

Die Ratengleichung des Aldehydes A ergibt sich somit zu:

G 2-6 - % = k[A][X]+ (ky + k3)[A]
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Durch Integration erha@t man folgende Gleichung:

G 27 In%:kl é[x]o|t+(k2 +kg) (t-to)
0

[A]

Ebenso 1&/% sich die Reaktion der Referenzsubstanz B mit den Geschwindigkeitskon-

stanten k4 und kg beschreiben:
R 2-8 B+X %5&@ Produkte
R 2-9 B Ya %@ Produkte
mit k4 = Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion mit OH- bzw. Cl-Radikalen
ks = Geschwindigkeitskonstante fir Wandreaktion
X = OH-Radikale beziehungsweise Cl-Atome

Die Ratengleichung der Referenz B ergibt sich somit zu:

G 2-8 - % = ky[B|[X] + ks[B]

Durch Integration erhdt man folgende Gleichung:

t
G 29 |n@:k4 x|t + ks (t-tg)
0

B}

Das Verhdltnis aus beiden Zeitgesetze kann gebildet werden, wobel der Integralterm
entfallt.

G 2-10 |n%-(k2+k3)(t'to)=k—4é”%'k5(t'tO)g
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Die Geschwindigkeitskonstante k; kann folglich bei Kenntnis der Geschwindigkeitskon-
stante k4 der Referenzsubstanz sowie der Korrekturterme (ks +ks) und ks durch Auftragung
von In([A]o/[A]) gegen In([B]o/[B]) aus der Steigung bestimmt werden. Fallen die Korrektur-
terme (k2 +k3) und ks weg, reduziert sich die Formel auf folgende Gleichung G 2-11 und k;

wird aus der Steigung m = kjy/k,4 bestimmt.

G211 In% =t—iln%

Die Lebensdauer der Substanz in Bezug auf die Reaktion mit OH- beziehungsweise Cl-
Radikalen berechnet sich tiber G 2-12:

1
kq[X]

G212 t(X)=
Die angegebenen Fehler entsprechen dem statistischen Fehler 2s. Der Gesamtfehler wird

mit 10 % abgeschétzt, wenn man alle moglichen Fehlerquellen bel der Durchfiihrung und der

Auswertung mit berticksichtigt.

2.2.5 Produktanalysen

Die Produktanalysen von Photolyse und OH-Abbau-Reaktionen wurden in alen in Ka-
pitel 2.1 beschriebenen Reaktoren, aulder dem 20 |-Reaktor, durchgefihrt. Sie erfolgten unter
Aufnahme von FT-IR-Spektren und unter Verwendung eines GC/M S-Geréates HP GCQ Fin-
nigan MAT mit einer Vorsaule (1,5 m - 0,53 mm ID, MeSil desaktiviert) der Firma Alltech
und einer Trennsaule (25 m - 0,2 mm ID - 0,33 nm dk HP-%) der Firma Hewlett Packard und
Helium als Tragergas bei (298 + 2) K und (1000 + 20) mbar. Das fur die Anaysen verwen-
dete Temperaturprogramm des Gaschromatographen hatte eine Anfangstemperatur von 60 °C
und wurde dann mit einer Heizrate von 5°C/min auf 100 °C aufgeheizt. Dann wurde mit einer
Heizrate von 10 °C/min auf 280 °C aufgeheizt und diese Temperatur Gber 5 min gehalten.

Somit ergibt sich fur den Gaschromatographen eine Gesamtanalysenzeit von 32 min. Das
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Massenspektrometer wurde 3 min nach der Injektion gestartet. Die lonenquelle hatte eine
Temperatur von 200 °C, die Transferleitung wurde konstant bei 275 °C gehalten.

Die zu untersuchenden Reaktionen wurden solange Uber FT-1R-Spektroskopie verfolgt,
bis maximal 25 - 30 % des Eduktes umgesetzt waren, um sicherzustellen, daf? die Bildung von
Sekundérprodukten vernachl&ssigbar ist. Die anschlief?ende Auswertung erfolgte Uber Refe-
renzspektren mit bekannten Konzentrationen. Sie wurden von den Produktspektren subtra-
hiert.

Die Proben fur die GC/MS-Analyse, die nur zur Detektierung von Carbonylverbindun-
gen angewendet werden kann, wurden in einem Impinger, der mit 10 ml Millipore-Wasser
gefullt war, gesammelt. Die Probenluft aus dem entsprechenden Reaktor wurde Uber einen
Zeitraum von 15 min im 480 [-Reaktor und 30 min im 1080 I-Reaktor mit einem Fluf3 von
1 I/min durch das Millipore-Wasser im Impinger gezogen.

Die auf diese Art gesammelten Proben wurden mit 0,5 ml einer O-(2, 3, 4, 5, 6-Pen-
tafluorbenzyl)-Hydroxylaminhydrochlorid-Ldsung (PFBHA-L6sung) in  Millipore-Wasser
(5mg/ml H20) und 1 Tropfen 32 %iger Salzsdure versetzt und Uber Nacht stehengelassen. Am
nachsten Tag wurde, nach Zugabe von weiteren 3 Tropfen 32 %iger Salzsaure, mit 1 ml
n-Hexan ausgeschittelt. Das abpipettierte n-Hexan wurde mit NapSO, versetzt, um eventuell
vorhandenes Wasser zu binden. Diese L6sung wurde zur Analyse in ein GC/MS-Gerét inji-

ziert. Das Ubliche Injektionsvolumen betrug 1 beziehungsweise 2 m.

Die Derivatisierung mit PFBHA erfolgte tiber Oximbildung. Diese Reaktion ist in Abb.
2-5 dargestellt.
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ADbb. 2-5: Derivatisierungsreaktion des Reagenzes PFBHA mit einer Carbonylverbindung fir
die GC/MS-Anaytik (Oximbildung aus einem Hydroxylamin)

Die Massen der Peaks im Massenspektrum errechnen sich aus der Masse des Reagenzes
M = 213 — 2 (2 H-Atome) + M(Carbonylverbindung) + m/z(lon). Die Analyse am
GC/MS-Geréat wurde mittels chemischer lonisation Gber Methan (CH,4) durchgefihrt. In der
lonenquelle entstehen die fir diese Arbeit wichtigen lonen wie H (m/z = 1), CHs" (m/z = 17)
und CoHs" (m/z = 29) mit m/z = Verhdltnis Masse/L adung des Teilchens. Aufgrund der Dop-
pelbindung im gebildeten Derivat entstehen zwei 1somere (trans- und cis-Oxim). Daher erhalt

man fir jede derivatisierte Carbonylverbindung im Chromatogramm zwei Peaks.

Die Konzentrationen der Uber FT-1R-Spektroskopie identifizierten Produkte wurden ge-
gen den Umsatz des Eduktes aufgetragen und aus der Steigung die molaren Ausbeuten fur
jedes Produkt bestimmt:

G 2-13 [Produkt] [ppbV] = m - D [Edukt] [ppbV]

mit m = molare Ausbeute des Produktes

28



Experimentelles

Geht man von der Konzentration des Produkts und Edukts bezogen auf den Kohlenstoff-
gehalt aus, erhdlt man aus der Steigung die Kohlenstoffausbeute (G 2-14):

G 2-14 [Produkt] [ppbC] = ¢ - D [Edukt] [ppbC]

mit ¢ = Kohlenstoffausheute des Produktes

Die Fehler der Produktausbeuten wurden als zweifache Standardabweichung 2s der

Steigungen m und ¢ angegeben. Wenn Konzentrationsbestimmungen tber nur ein FT-IR-
Spektrum erfolgten, ergab sich der Fehler der Ausbeuten durch den Subtraktionsfehler.
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3 Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte mittels Relativkinetik (siehe
Kapitel 2.2.4) [44] im 1080 I-Reaktor mit Hilfe von FT-IR-Analytik (siehe Kapitel 2.1.1) und
im 20 |-Reaktor unter Verwendung eines Gaschromatographen (siehe Kapitel 2.1.3). Die ex-
perimentellen Parameter fir alle kinetischen Messungen sind in Tabelle 11-2 (siehe Kapitel
11) aufgefihrt.

In beiden Reaktoren mufite jeweils Uberpriift werden, ob Verlustprozesse wie Wandreak-
tion und Photolyse fur die entsprechende Reaktion von Bedeutung oder zu vernachléssigen
sind (siehe Kapitel 2.2.1). Die Wandreaktion wurde vor der Durchfihrung jedes Experimentes
neu bestimmt, da sich durch andere Experimente der Zustand der Reaktorwand andern
konnte. Fur den 1080 I-Reaktor wurde nur fir Nonanal ein signifikanter Wandverlust gemes-
sen: (Knonana(Wand) = 2,6 - 10° s%). Firr die anderen zu vermessenden Aldehyde (Hexanal,
Heptanal und Oktanal) ist die Wandreaktion im 1080 |-Reaktor zu vernachlassigen. Photolyse
durch die verwendeten Lampen (Philips TL05/40 W, 320 nm < | <480 nm, | na = 360 nm)
wurde firr Oktanal und Nonanal festgestellt (Jowana(1080 I-Reaktor) = 1,89 - 10 s und
Jnonanai(1080 |-Reaktor) = 2,88 - 10° 7).

Im 20 |-Reaktor wurde fur keinen der dort vermessenen Aldehyde (Hexanal, Heptanal
und Oktanal) eine Wandreaktion gemessen, daftr waren Verlustprozesse aufgrund von Pho-
tolyse durch die verwendeten Lampen (Philips TL05/40 W) fUr Heptanal und Oktanal zu ver-
zeichnen (Jheptana (20 |-Reaktor) = 7,03 - 10° s und Joktana (20 |-Reaktor) = 1,38 - 10* 7). In
Abb. 3-1 ist exemplarisch die kinetische Auftragung des photolytischen Abbaus von Oktanal
in Gegenwart eines OH-Fangers, der im grofken Uberschul? vorlag (ungefahr 2000 ppmV Cy-
clohexan), dargestellt.
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0,30

0,25 + Oktanal
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D 500 1000 1500 2000 2500

tfs

Abb. 3-1: Photolyserate von Oktanal im 20 |-Reaktor in Gegenwart des OH-Féangers Cyclo-
hexan

Nonanal konnte aufgrund der GC-Analytik im 20 |-Reaktor nicht vermessen werden, da
zur Probenahme eine Gasspritze mit einem Volumen von 1 ml verwendet wurde, an deren
innerer Oberflache das Nonanal aufgrund seiner langen Kohlenstoffkette adsorbierte. Somit

war es unmdglich, reproduzierbar zu injizieren.
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3.1 Reaktionen mit OH-Radikalen

3.1.1 Ergebnisse

Die OH-Geschwindigkeitskonstanten wurden mit zwei verschiedenen Methoden unter-
sucht, da die Auswertung der FT-IR-Spektren bezliglich des Abbaus des ensprechenden Al-
dehydes nicht ganz einfach war. Von Beginn der Messung an waren neben dem Edukt (Alde-
hyd) auch noch andere Verbindungen wie trans-2-Buten, Methylnitrit, NO etc. im Spektrum
vorhanden und im Laufe des Experimentes sind Produkte entstanden, die teilweise im Spek-
trum zu sehen sind und die Spektrensubtraktion durch Uberlagerung mit zur Auswertung
verwendeten Absorptionsbanden stéren kénnen.

Zur Uberprifung der Uber die FT-IR-Methode erhaltenen Werte wurden die
OH-Geschwindigkeitskonstanten fur Hexanal, Heptanal und Oktanal mittels Gaschromato-
graphie in einer weiteren Versuchsreihe bestimmt. Die OH-Geschwindigkeitskonstante von
Nonanal konnte aufgrund von experimentellen Schwierigkeiten bei der Probenahme nicht
gemessen und somit nicht verglichen werden (siehe Kapitel 2.2.4). Es liegt aso im Falle des
Nonanal nur der erhaltene FT-IR-Mef3wert vor.

Die Experimente im temperierbaren 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1) wurden in
(1000 + 20) mbar synthetischer Luft und bei (298 £ 2) K durchgefuhrt. Es wurden die
OH-Geschwindigkeitskonstanten fir Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal mittels FT-IR-
Spektroskopie und Relativkinetik [44] (siehe Kapitel 2.2.4) bestimmt. Als Referenzsubstanz
wurde trans-2-Buten verwendet. Als OH-Quelle diente die Photolyse von Methylnitrit in Ge-
genwart von NO. Die kinetischen Auftragungen sind in Abb. 3-2 und Abb. 3-3 dargestellt.
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Abb. 3-2: Kinetische Auftragung nach G 2-11 der Reaktion von Hexanal und Heptanal mit
OH-Radikalen und trans-2-Buten als Referenzsubstanz. Die Werte fir Heptanal sind der
Ubersichtlichkeit halber um 0,2 auf der y-Achse verschoben

0,7

0,6 @ Oktanal

0,5 - = Nonanal

_J[Aldehyd],) - k.t

In([Aldehyd],

In([trans-2-Buten]-/[trans-2-Buten],)

Abb. 3-3: Kinetische Auftragung nach G 2-10 der Reaktion von Oktanal und Nonana mit
OH-Radikalen und trans-2-Buten as Referenzsubstanz. Die Werte fir Nonanal sind der
Ubersichtlichkeit halber um 0,2 auf der y-Achse verschoben
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Die Experimente im 20 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.3) wurden ebenfalls bei (1000 * 20)
mbar und (298 + 2) K durchgefuhrt. Es wurden die OH-Geschwindigkeitskonstanten von
Hexanal, Heptanal und Oktanal mittels Relativkinetik und GC-Analytik bestimmt. Als Refe-
renzsubstanz diente Methylvinylketon. Als OH-Quelle wurde die Photolyse von Methylnitrit
in Gegenwart von NO verwendet (siehe Kapitel 2.2.1). Die kinetischen Auftragungen sind in
Abb. 3-4 und Abb. 3-5 dargestellt.

0,9

-o/[Hexanal],)

In([Hexanal];

0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6

In([M ethylvinylketon],.o/[M ethylvinylketon],)

Abb. 3-4. Kinetische Auftragung nach G 2-11 der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen
und Methylvinylketon als Referenzsubstanz (GC-Daten)
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Abb. 3-5: Kinetische Auftragung nach G 2-10 der Reaktion von Heptanal und Oktanal mit
OH-Radikalen und Methylvinylketon als Referenzsubstanz (GC-Daten). Die Werte fir
Oktanal sind der Ubersichtlichkeit halber um 0,2 auf der y-Achse verschoben

Die aus den Auftragungen in Abb. 3-2 - Abb. 3-5 resultierenden Steigungen und
OH-Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 3-1 zusammengefal3t.
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Tabelle 3-1: Steigungen und die daraus berechneten OH-Geschwindigkeitskonstanten koy fir
Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal, gemessen mit verschiedenen Analysenmethoden
und unterschiedlichen Referenzen. Der angegebene Fehler ist die zweifache Standardabwei-
chung (2s).

k
Substanz Referenz Methode | k(Substanz)/k(Referenz) e 3 o 11
10" [cm® Molekil ™ s7]
trans-2-Buten® FT-IR 0,408 + 0,009 2,61+ 0,20
Hexanal ) b
Methylvinylketon GC 1,361 + 0,045 2,80+ 0,20
trans-2-Buten® FT-IR 0,425 + 0,021 2,72+ 0,30
Heptanal ) b
Methylvinylketon GC 1,377 = 0,067 2,84 +0,20
trans-2-Buten® FT-IR 0,433+ 0,010 2,77 +£0,30
Oktanal ) b
Methylvinylketon GC 1,455 + 0,075 3,00 £ 0,20
Nonanal | trans-2-Buten® FT-IR 0,450 + 0,031 2,88 £ 0,20

Aon = 6,40 - 10 cm® Molekill™ s [45]; ® koy = 2,06 - 10 cm® Mol ekl ™ s [46]

3.1.2 Diskussion

Die Werte der gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstanten nehmen von Hexanal bis
Nonanal geringflgig zu. Dieser Trend ist mit beiden Mef3methoden zu beobachten (siehe
Tabelle 3-1). FUr die Ergebnisse dieser Arbelt ist festzustellen, dal3 beide Mef3verfahren in-
nerhalb der Fehlergrenzen vergleichbare OH-Geschwindigkeitskonstanten liefern, wobel die
Gaschromatographie hdhere Werte liefert als die FT-1R-Spektroskopie. Sie stimmen aber in-
nerhalb von 10 % gut Gberein. Daher wird fur diese Werte in Tabelle 3-2 der Mittelwert ange-
geben. Die angegebenen Fehler sind die zwelfache Standardabweichung. Der geschétzte
Fehler der Messungen, der alle mdglichen Fehlerquellen der eigentlichen Messungen und der
Auswertung mit einbezieht, wird mit 10 % angenommen. Tabelle 3-2 (siehe Seite 39) zeigt
einen Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen, gemittelten OH-Geschwindigkeitskonstan-

ten mit Literaturdaten und berechneten Werten.
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Fir die OH-Geschwindigkeitskonstanten von Heptanal, Oktanal und Nonana gibt es
keine Literaturdaten zum Vergleich. Sie wurden erstmalig mit zwei verschiedenen Meldme-
thoden in dieser Arbeit bestimmt [47].

Die Berechnung erfolgt Gber die Structure-Activity-Relationship (SAR), die eine Art In-
krementenrechnung fur OH-Geschwindigkeitskonstanten fr verschiedene organische Ver-
bindungen darstellt [48], [49]. Man fangt an einem Ende der Substanz an und berechnet fir
jedes C-Atom in Abhangigkeit seiner direkten Nachbar-C-Atome beziehungsweise -Gruppen
eine OH-Geschwindigkeitskonstante, wobei fUr primére, sekundére und tertidre C-Atome ver-

schiedene Faktoren (Korim, Ksek Und Kiert) benutzt werden.

K(CHs — X)
k(X —CH,—Y)
KX =CH=-Y,-2)

Kprim = F(X)
Ksek - F(X) - F(Y)
kiert - F(X) - F(Y) - F(2)

F(X), F(Y) und F(Z) sind die entsprechenden Substituentenfaktoren fir die unterschied-
lichen Substituenten X, Y und Z. Die OH-Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen
C-Atome fir 298 K haben folgende Werte:

Kprim = 0,136 - 10" cm® Molekil ™ s*
Kso = 0,934 - 10? em® Molekil * st
Krert = 1,94 - 10 cm® Molekil ™ st

Fir die Substituenten wurden folgende Werte verwendet [48], wobei der Faktor fur die
CH3-Gruppe per Definition gleich 1 gesetzt wird:

F(CH3) = 1

F(CH,) = F(CH) = 123
F(CHO) = 075

F(=0) = 87

F(CH,CO) = 39
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Als Beispiel sei hier die OH-Geschwindigkeitskonstantenberechnung fur Hexanal aufge-
fuhrt. FUr die langerkettigen in dieser Arbeit vermessenen Aldehyde bis Nonanal unterschel-
det sich die Berechnung nur durch Zufiigung einer -CH»-Gruppe in der Kohlenstoffkette, also
durch eine einmalige Addition des Produktes ks - F(CHy) - F(CH>).

KHexanal+OH = kprim . F(CHQ) + Ko - F(CHg) . F(CHz) + Ko - F(CHQ) . F(CHz) +

kiet - F(CH>) - F(=0) [cm® Molekiil™* s'] = 2,88 - 10™ cm® Molekiil ™ s*
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Tabelle 3-2: Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstanten mit
Literaturdaten fiir 3 Cs-Aldehyde und der SAR-Methode mit koy in 20 [cm® Molekiil ™ 57
[48], [49]. Der angegebene Fehler fir die gemessenen Werte dieser Arbeit ist die zweifache
Standardabweichung 2s.

Substanz | Diese Arbeit Literaturdaten SAR
- 3,06 (Morrisand Niki, [50])"’
- 2,22 + 0,09 (Niki et al., [51])*’
- 1,94 + 0,15 (Kerr and Sheppard, [52])* ’

Propanal 2,20
- 1,80 + 0,21 (Audley et al., [53])>’

- 1,71+ 0,24 (Semmes et al., [54])*°
- 2,02 + 0,14 (Papagni et al., [46])> ’
- 2,52 + 0,06 (Kerr and Sheppard, [52])*’
- 2,56 + 0,32 (Audley et ., [53])>’

Butanal 2,54
- 2,06 + 0,30 (Semmes et .., [54])*°

- 2,47 + 0,15 (Papagni et al., [46])*’

- 2,60 + 0,30 (Kerr and Sheppard, [52])%’

- 1,39+ 0,18 (Audley et a., [53])>’

Pentanal - 2,69+ 0,40 (Semmeset a., [54])*7 | 2,74
- 2,99 + 0,19 (Papagni et al., [46])> ’
- 2,8+ 0,2 (Thévenet et al., [55])>°

Hexana | 2,71+0,20 3,17 + 0,15 (Papagni et a., [46])*> " | 2,88

Heptanal | 2,78+ 0,25 - 3,03
Oktanal 2,88+ 0,25 - 3,17
Nonanal 2,88+ 0,20 - 3,31

"Massenspektrometrie, 2FT-IR, 3Gaschromatographie, “Resonanzfluoreszenz, °LIF, °Absolutmethode,
'Relativmethode
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Abb. 3-6: Auftragung der berechneten und der experimentell bestimmten OH-Geschwindig-
keitskonstanten in Abhangigkeit der Anzahl der C-Atome der aliphatischen Aldehyde bis Cy.
Die Fehlerbalken resultieren aus dem geschétzten Gesamtfehler von 10 %

Die gemittelte OH-Geschwindigkeitskonstante fir Hexanal ist ungefahr 20 % kleiner als
der von Papagni et a. [46] mittels Gaschromatographie und Relativmethode bestimmte Wert.
Der in dieser Arbeit mittels Gaschromatographie bestimmte Wert stimmt gut mit dem von
Papagni et a. [46] gemessenen Uberein. Papagni et al. [46] haben zur Probenahme fir den
Gaschromatographen Tenax-TA Festabsorber-Kartuschen verwendet, wéhrend in dieser Ar-
beit die Probenahme mit einer 1 ml Gasspritze manuell erfolgte (siehe Kapitel 2.2.4).

Die FT-IR-Messungen erfordern keine Probenahme und sind somit quasi bertihrungsl os.
Dafir ist die Spektrenauswertung nicht ganz einfach (siehe Kapitel 3.1.1). Bel diesen Experi-
menten ist also die Auswertung der FT-IR-Spektren die Hauptfehlerquelle. Der Wert fir
Hexanal stimmt gut mit dem Literaturwert von Papagni et al. [46] und dem abgeschétzten

Wert Uberein.
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Im Vergleich mit den berechneten SAR-Werten kann man sagen, dal3 die in dieser Arbeit
gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstanten 10 — 13 % niedriger sind als die Uber SAR ab-
geschétzten, wobel die Differenz mit der Kettenlange zunimmt. Die SAR-Werte sagen einen
Anstieg in der Geschwindigkeitskonstanten des Cg-Aldehydes Hexanal zum Cgy-Aldehyd
Nonanal von 2,88 - 10™ zu 3,31 - 10 cm® Molekiil™ s voraus. Die gemessenen Werte stei-
gen von 2,71 - 10™ fir Hexanal bis 2,88 - 10 cm® Molekil™ s fir Oktanal beziehungs-
weise Nonanal an.

Die Tatsache, dal sich die beiden Werte fur Oktanal und Nonanal nicht unterscheiden,
liegt daran, dal3 die Messungen nicht genau genug sind, um eine eindeutige Aussage Uber den
Trend im Verlauf der OH-Geschwindigkeitskonstanten mit zunehmender Kettenldnge bei
langkettigen Aldehyden machen zu kdnnen. Es ist aber zu erkennen, daf3 ein Anstieg der OH-
Geschwindigkeitskonstanten um nur 6 % erfolgt, wohingegen der nach der SAR-Methode
berechnete Anstieg 12 % betragen sollte.

Abb. 3-6 zeigt, dal3 die experimentell bestimmten Werte dieser Arbeit und die der vor-
handenen Literatur mit den nach der SAR-Methode berechneten gut Ubereinstimmen. Die
Werte von Morris und Niki [50] fur Propanal und von Audley et al. [53] fur Pentanal weichen
stark von dem zu erwartenden Verlauf ab. Die grol3e Abweichung des von Audley et al. [53]
fur Pentanal gemessenen Wertes der OH-Geschwindigkeitskonstanten liegt in der komplexen
Mef3methode (Fluf3-System) [53] begriindet. Sie verwendeten als OH-Quelle die heterogene
Reaktion von H,O, mit NO,. Gemessen wurde die Unterdriickung der Reaktion von OH mit
CO unter Bildung von CO, durch die Konkurrenzreaktion von OH mit dem entsprechenden
Aldehyd. Aufgrund der Komplexizitdt des Mef3systems erscheint diese Methode leicht an-
fallig fur mogliche Fehlerquellen.

Fur die grof3e Abweichung des Wertes fir Propanal von Morris und Niki [50] wird von
den Autoren keine mogliche Fehlerquelle angegeben. Die Messung dieser Geschwindigkeits-
konstante wurde aber von Niki et al. 1978 wiederholt [51] und ergibt einen Wert, der mit den
anderen fur Propanal gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstanten gut Ubereinstimmt (siehe
Abb. 3-6, Seite 40).

Auf jeden Fall ist der zu erwartende Anstieg der OH-Geschwindigkeitskonstanten fir
langkettige, aliphatische Aldehyde gering. Fur die in dieser Arbeit gemessenen OH-Ge-
schwindigkeitskonstanten liegen die Werte aber in guter Ubereinstimmung sowohl mit den

mittels SAR berechneten als auch mit experimentell ermittelten Literaturwerten und werden
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somit als verlaldlich angesehen.

Nimmt man einen Durchschnitt Uber 24 h am Tag und Uber das ganze Jahr verteilt von
[OH] = 1,0 - 10° Molekille cm™ [32], [33], ergibt sich eine atmosphérische, chemische Le-
bensdauer toy = 10 h fir Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal. Die OH-L ebensdauern
betragen weniger as einen Tag. Somit wird der Uberwiegende Teil der aiphatischen Alde-
hyde in der Néhe der Quellen tber OH-Radikale abgebaut. Diese geringe L ebensdauer weist
daraufhin, dal3 es sich bel der Reaktion von langkettigen, aliphatischen Aldehyden mit OH-
Radikalen um den wichtigsten atmosphéarischen Abbauprozefd handelt. Die Photolyse dieser
Aldehyde unter atmosphérischen Bedingungen (tpn(Hexanal) = (15 + 1) h, siehe Kapitel
5.1.1) ist im Vergleich zur OH-Reaktion als Verlustprozef3 unwichtiger. Der Vergleich mit der
Reaktion mit NOs-Radikalen in der Nacht (Kiexana(NOs) = (1,73 + 0,18) - 10 cm® Mol ekl ™
s und thexana(NO3) = 1,3 d mit [NO3] = 5,0 - 10° Molekille cm™, [25]) zeigt, dal? die NOs-
Reaktion aufgrund der geringen Geschwindigkeitskonstanten vernachlassigbar ist. Dies kann
far alle langerkettigen Aldehyde angenommen werden, da auch diese Geschwindigkeitskon-
stanten mit zunehmender Kohlenstoffkettenlange nur geringfigig grofder werden und somit

diese Werte in der gleichen Grofdenordnung liegen sollten.

3.2 Reaktionen mit Cl-Radikalen
3.2.1 Ergebnisse

Die Experimente fur Hexana, Heptanal, Oktanal und Nonana im temperierbaren
1080 I-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1) wurden in (1000 £ 20) mbar synthetischer Luft und bei
(298 £ 2) K durchgefiihrt. Die Cl-Geschwindigkeitskonstante fur Butanal wurde unter glei-
chen Bedingungen im 480 |-Reaktor gemessen. Die Cl-Geschwindigkeitskonstanten wurden
mittels FT-IR-Spektroskopie und Relativkinetik (siehe Kapitel 2.2.4) ermittelt [44]. Als Refe-
renzsubstanz wurde 1,3-Butadien verwendet. Als Quelle fur die Cl-Atome diente die Photo-
lyse von Chlor (siehe Kapitel 2.2.1). Die kinetischen Auftragungen sind in den Abb. 3-7 -
Abb. 3-9 dargestellt. Die daraus resultierenden Steigungen und Cl-Geschwindigkeitskonstan-
ten sind in Tabelle 3-3 zusammengefalit.
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Abb. 3-7: Kinetische Auftragung nach G 2-11 der Reaktion von Butanal mit Cl-Radikalen
und 1,3-Butadien als Referenzsubstanz (FT-IR-Daten)
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Abb. 3-8: Kinetische Auftragung nach G 2-11 der Reaktion von Hexanal und Heptanal mit
Cl-Radikalen und 1,3-Butadien als Referenzsubstanz (FT-IR-Daten). Die Werte fir Heptanal
sind der Ubersichtlichkeit halber um 0,2 auf der y-Achse verschoben
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Abb. 3-9: Kinetische Auftragung nach G 2-10 der Reaktion von Oktanal und Nonana mit
Cl-Radikalen und 1,3-Butadien als Referenzsubstanz (FT-IR-Daten). Die Werte fir Nonanal
sind der Ubersichtlichkeit halber um 0,2 auf der y-Achse verschoben

Tabelle 3-3: Steigungen und die daraus berechneten Cl-Geschwindigkeitskonstanten k¢ fir
Butanal, Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal, gemessen mit FT-IR-Spektroskopie und
1,3-Butadien als Referenzsubstanz (K s-guadienscl = 4,9 - 10° cm® Molekil™ s [31]). Der an-
gegebene Fehler ist die zweifache Standardabweichung (2s).

Substanz | k(Substanz)/k(Referenz) | kg 10°° [em® Molekiil ™ s
Butanal 0,451 + 0,018 2,21+ 0,16
Hexanal 0,659 + 0,007 3,23+0,15
Heptanal 0,721 + 0,006 3,53+ 0,10
Oktanal 0,885 + 0,008 4,34+ 0,20
Nonanal 0,983 + 0,019 4,82 +0,20
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3.2.2 Diskussion

In Tabelle 3-3 ist eindeutig zu erkennen, dal3 die Werte der Cl-Geschwindigkeitskon-
stanten tendenziell mit zunehmender Kettenl&nge des aliphatischen Aldehydes zunehmen.
Aufgrund fehlender Literaturdaten beziiglich der Cl-Geschwindigkeitskonstanten fir Butanal
und der Cs- bis Cyo-Aldehyde ist ein Literaturvergleich nicht méglich. Diese Geschwindig-
keitskonstanten sind zum ersten Mal experimentell bestimmt worden [47]. In Tabelle 3-4 fin-
det ein Vergleich mit vorhandenen Literaturdaten und nach SAR abgeschétzten Werten statt.
Die hier verwendete SAR-Methode von Aschmann und Atkinson [39] gilt fur die Reaktion
von Cl-Radikalen mit Alkanen.

Tabelle 3-4. Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Cl-Geschwindigkeitskonstanten mit
Literaturdaten aliphatischer Aldehyde und tiber SAR [39] abgeschétzte Werte mit kg in 10™°
[cm® Molekiil ™ s

Substanz | Diese Arbeit SAR Literaturdaten
HCHO - - 0,73+ 0,06 (Atkinson et al. [45])
Ethanal - 0,99+ 0,06 | 0,72+ 0,15 (Atkinson et al. [45])
Propanal - 1,50 + 0,06 | 1,40 + 0,30 (Thévenet et al. [55])
Butanal | 2,21+0,16 | 2,02+ 0,06 -
Pentanal - 2,54+ 0,06 | 2,60+ 0,30 (Thévenet et al. [55])
Hexanal | 3,23+0,15 | 3,06 + 0,06 -
Heptanal | 3,53+0,12 | 3,58+ 0,06 -
Oktanal | 4,34+0,20 | 4,10+ 0,06 -
Nonanal | 4,82+ 0,20 | 4,62+ 0,06 -

Die Methode von Aschmann und Atkinson [39] wird zur Berechnung von Cl-Geschwindig-
keitskonstanten fur Aldehyde benutzt, indem das Aldehydmolekll in zwei Telle, die aipha-
tische Kohlenstoffkette und die Aldehydgruppe —CHO, getrennt wird, und diese zuerst separat
voneinander betrachtet werden. Mit den nun folgenden Faktoren und Substituenten werden
die Cl-Geschwindigkeitskonstanten fiir die aliphatische K ette berechnet [ 39].
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k(CH3 = X) = 3,32 - 10" em® Molekil* st = Koprim
k(X =CH,—-Y) = 8,34 - 10 cm® Molekil* st = Keek
k(X—=CH-Y,-2) = 6,09 - 10 cm® Molekil ™ s* = Kiert
F(CHa3) = 1

F(CH,, > CH —, > C <)

0,79

Fur die Aldehydgruppe wird angenommen, dal3 sie genauso schnell wie HCHO mit
Cl-Radikalen reagiert (kg = (7,30 + 0,06) - 10 cm® Molekul™? s*, [45]). Die
Cl-Geschwindigkeitskonstante fiur HCHO wird mit dem Faktor F(— CH, —, > CH —, > C<) =
0,79 multipliziert, da sie in Nachbarstellung zu einer CH,-Gruppe steht, und das Produkt ad-
diert. Der Multiplikationsfaktor fur die Aldehydgruppe -CHO wird dem Faktor fur die
-CH2-Gruppe gleichgesetzt. Somit wird die Annahme gemacht, dal3 die Aldehydgruppe den
gleichen Beitrag zu der Reaktivitét des Molekiils liefert wie die CH-Gruppe.

Der auf diese Wese berechnete Wert wird zu der  berechneten
Cl-Geschwindigkeitskonstanten der aliphatischen Kohlenstoffkette addiert, und es ergibt sich
aus dieser Summe die berechnete Cl-Geschwindigkeitskonstante fiir den entsprechenden Al-
dehyd.

Als Beispiel sei die Berechnung der Cl-Geschwindigkeitskonstanten fur Hexanal ge-

nannt:

G31 Kiexanal+Cl = Kprim + F(CH2) + Ksek - F(CH3) - F(CH2) +
ks - F(CH2) - F(CH5) + ke F(CH2) - F(CHy) +
ks - F(CH2) - F(CHO) +
(7,30 £ 0,06) - 10 - F(CH,) [cm® Molekill ™ Y
= (3,06 + 0,06) - 10° cm® Molekiil ™ s™.

Diese Art der Abschatzung gibt fir Hexanal bis Nonanal Werte, die 3 - 5 % von den ge-
messenen Daten abweichen. Nur im Falle des Butanals weicht der geschédtzte Wert um 9 %
ab. Die experimentell bestimmten Cl-Geschwindigkeitskonstanten stimmen also sehr gut mit

den nach der SAR-Methode von Aschmann und Atkinson [39] berechneten Werten Uberein.

46



Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

Im Vergleich zu dieser Methode wird noch eine zweite Méglichkeit zur Abschétzung der
Cl-Geschwindigkeitskonstanten von Aldehyden getestet. Dabel wurde Uber die gemessenen
Cl-Geschwindigkeitskonstanten ein Faktor F(CHO) berechnet, der den Beitrag der -CHO-
Gruppe zu der Reaktivitét des Molekiils angeben soll. Dazu wurde G 3-1 nach F(CHO) umge-
stellt und fur Kaigenya+cr der experimentell bestimmte Wert eingesetzt. Die anderen bendtigten
Faktoren und Geschwindigkeitskonstanten wurden der Literatur [39] enthommen und einge-
setzt. Die fur F(CHO) ermittelten Werte fur Propanal bis Nonanal sind in Tabelle 3-5 aufge-
fahrt.

Tabelle 3-5: Abschétzung des Einflusses der Aldehydgruppe —CHO beziehungsweise von
F(CHO) Uber die experimentell bestimmten Chlorgeschwindigkeitskonstanten fir langkettige
Aldehyde. Der angegebene Fehler entspricht der mittleren Abweichung der einzelnen Werte
vom Mittelwert

Substanz F(CHO)
Propanal 0,85
Butanal 1,08
Pentanal 0,88
Hexanal 1,18
Heptanal 0,71
Oktanal 1,15
Nonanal 1,09

Mittelwert | (0,99 £ 0,15)

Der fur F(CHO) bestimmte Wert von (0,99 = 0,15) liegt knapp unter 1. Das bedeutet,
dal? die Aldehydgruppe ungeféhr den gleichen Beitrag zur Reaktivitdt des Molekils leistet
wie die CHs-Gruppe. Dieser Wert erscheint ein wenig zu hoch, ist aber im Rahmen des ange-

gebenen Fehlers vertrauenswirdig.
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Wenn man nun den Faktor F(CHO) = (0,99 + 0,15) zur Abschdtzung der
Cl-Geschwindigkeitskonstanten aliphatischer Aldehyde nach der SAR-Methode benutzt, er-
geben sich Werte, die besser mit den gemessenen Werten zusammenpassen (siehe Tabelle
3-6). Somit scheint die Aldehydgruppe weniger zu der Reaktivitdt des gesamten Molekils
gegeniiber Cl-Radikalen beizutragen als die CH,-Gruppe.

Ebenso scheint diese Art der Abschéatzung fir Cl-Geschwindigkeitskonstanten von ali-
phatischen Aldehyden besser geeignet zu sein als die mittels SAR-Methode fir die Reaktion

von Alkanen mit Cl-Radikalen von Aschmann und Atkinson [39].

Tabelle 3-6: Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Cl-Geschwindigkeitskonstanten mit
tber SAR abgeschatzten Werten mit kg in 10%° [cm® Molekil™ sY] [39], *berechnet mit
F(CHO) = F(-CH-) = 0,79; ** berechnet mit F(CHO) = (0,99 + 0,15) (siehe Tabelle 3-5)

Substanz Diese Arbeit SAR* SAR**

Butanal 2,21 +0,16 2,02+ 0,06 2,16+0,21
Hexanal 3,23+0,15 3,06 + 0,06 323+0,21
Heptanal 3,53+0,12 3,58 £ 0,06 3,72+0,21
Oktanal 4,34 + 0,20 4,10 + 0,06 4,25+ 0,21
Nonanal 4,82 + 0,20 4,62 + 0,06 4,76 + 0,21

Im allgemeinen erwartet man auch bei den Cl- wie bei den OH-Geschwindigkeitskon-
stanten (siehe Kapitel 3.1) einen Anstieg der Werte mit steigender Kohlenstoffkettenlange.

Ein Vergleich aler Werte zeigt, dal3 die Cl-Geschwindigkeitskonstanten fur HCHO und
Ethanal gleich sind und danach die Werte zunehmen (siehe Tabelle 3-4). Abb. 3-11 zeigt, dal3
die Cl-Geschwindigkeitskonstanten der aliphatischen Aldehyde anndhernd linear mit der
Kohlenstoffkettenlange zunehmen. Dieser Verlauf ist auch bei den Alkanen zu verzeichnen,
was nicht weiter verwunderlich ist, da mit zunehmender Kettenlange der Antell der -CHO-
Gruppe an der Reaktivitdt des gesamten Molekils immer kleiner wird [39]. Entscheidend ist
der Beitrag der Methylengruppen, deren Anzahl mit zunehmender Kettenlange steigt.

48



Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

Dieser Unterschied zu den OH-Geschwindigkeitskonstanten und ihrer Abhangigkeit von
der Kettenlénge des Aldehyds resultiert daher, dal die Cl-Radikale weniger selektiv sind as
die OH-Radikale. Fir das Hexana wurde zum Beispiel nach der SAR-Methode eine Selekti-
vitét des OH-Angriffs an der -CHO-Gruppe von 72 % berechnet. Fur den Cl-Angriff berech-
net sich tber SAR fir die H-Abstraktion an der Aldehydgruppe nur eine Selektivitét von 20
%.

Der Angriff des CI-Atoms an den CH,-Gruppen betrégt im Durchschnitt 18 %, die Me-
thylgruppe am Anfang des Molektils wird zu 8 % angegriffen.

20% 16%
CH, CH, C. 20%
S X SN N\
CHa CH, CH, H

8% 16% 20%
Abb. 3-10: Angriff des Cl-Radikals an das Hexanal

0
|

Somit ist fur langkettige, aliphatische Aldehyde aufgrund der geringeren Selektivitét des
Cl-Radikals ein schnellerer Anstieg der Cl-Geschwindigkeitskonstanten im Vergleich zu den
entsprechenden OH-Geschwindigkeitskonstanten mit zunehmender K ohlenstoffkettenlange zu
erwarten. Die erstmals in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten fir die
Reaktionen von Butanal, Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal mit Cl-Radikalen werden

somit als vertrauenswirdig angesehen.
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Abb. 3-11: Auftragung der berechneten und der experimentell bestimmten
Cl-Geschwindigkeitskonstanten in Abhangigkeit der Anzahl der C-Atome der aliphatischen
Aldehyde bis Cq. Die Fehlerbalken resultieren aus dem geschétzten Gesamtfehler von 10 %.

Die Lebensdauern t ¢ fir langkettige, aliphatische Aldehyde kdnnen abgeschétzt werden,
indem eine Cl-Radikalkonzentration von 10° — 10°> Molekiile cm™ firr die maritime Grenz-
schicht angenommen wird [56], [57], [58], [59], [60], [61]. Man erhdlt eine Lebensdauer t¢ in
einem Bereich von Stunden bis zu Tagen: tpexana+c = 9 h bis 36 d und t nonana+cr = 6 h bis
24 d. Es héngt also sehr stark davon ab, welche atmosphérische Cl-K onzentration angenom-
men wird, und, im Vergleich mit der Reaktion Uber OH-Radikale, auch vom Verhdtnis
ka[Cl)/kon[OH], wie wichtig diese Reaktion fur den atmosphérischen Abbau langkettiger,
aiphatischer Aldehydeist.
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4 UV-Absorptionsspektren von Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal

4.1 Ergebnisse

Die Gasphasen-UV-Absorptionsspektren von Hexanal wurden, wie in Kapitel 2.2.2 be-
schrieben, im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2) aufgenommen. Abb. 4-1 zeigt das Gaspha-
sen-UV-Absorptionsspektrum von Hexanal im Wellenlangenbereich von 260 — 360 nm.

n w > o o
o o o o o
I I I I I

UV-Absortionsquer schnitt
10% [cm? Molekil™]

U
o
I

0,0 T T T T T T T T M

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Weéllenlange [nm]

Abb. 4-1: Quantitatives Gasphasen-UV -Absorptionsspektrum von Hexanal

Die UV-Absorptionsquerschnitte von Hexanal wurden Uber eine 4-Punkt-Kalibrierung
bestimmt, d. h. es wurden 4 verschiedene Konzentrationen von Hexanal in den Reaktor gege-
ben (15,0 ppmV, 18,8 ppmV, 22,5 ppmV und 30,0 ppmV) und jeweils in zwei Wellenldngen-
bereichen vermessen. Die Berechnung der Konzentrationen erfolgte Uber zeitgleich aufge-
nommene FT-IR-Spektren, die unter Verwendung des FT-1R-Absorptionsquerschnittes von

(2,69 + 0,14) - 10 cm? Molekiil ™ bei 1700 cm™ (siehe Kapitel 13.1) kalibriert wurden. Die
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Auftragung der Extinktion bel der entsprechenden UV -Wellenlénge gegen die optische Dichte
in [Molekile cm™], die sich aus den FT-IR-Spektren berechnen |43, ergibt den UV-Absorp-
tionsquerschnitt fir die ensprechende Wellenlange.

Fir Hexanal ergibt sich ein Absorptionsmaximum bei 294,8 nm mit einem Absorptions-
querschnitt von s ma = (6,03 + 0,12) - 10% cm?® Molekill ™. Der angegebene Fehler wurde tiber
die zweifache Standardabweichung 2 s der Steigung der entsprechenden linearen Regression
berechnet.

Das Gasphasen-UV-Absorptionsspektrum von Heptanal wurde ebenfalls im 480 |-Reak-
tor (siehe Kapitel 2.2.2) aufgenommen.

Dabei handelt es sich um eine 1-Punkt-Kalibrierung, d. h. es wurden nur fir eine Kon-
zentration zwei Wellenléngenbereiche von 260 - 320 nm und 310 — 370 nm vermessen und zu
einem Gesamtspektrum zusammengesetzt. Der angegebene Fehler fur diesen UV-Absorp-
tionsquerschnitt resultiert aus dem Fehler des verwendeten FT-IR-Querschnitts bei 1746 cm™
zur Berechnung der Konzentration im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 13). Abb. 4-2 zeigt das
Gasphasen-UV -Absorptionsspektrum von Heptanal im Wellenlangenbereich von 260 — 360

nm.
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Abb. 4-2: Quantitatives Gasphasen-UV -Absorptionsspektrum von Heptanal
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Fir Heptanal ergibt sich ein Absorptionsmaximum bel 2945 nm mit einem
UV-Absorptionsquerschnitt von s ma = (6,85 + 0,25) - 10%° cm? Molekill ™. Der Fehler ergibt
sich aus der zweifachen Standardabweichung des verwendeten FT-IR-Absorptionsquer-
schnittes von (1,63 + 0,06) - 10™° cm?® Molekiil™ bei 1746 cm™ (siehe Kapitel 13.2) zur Be-
rechnung der Konzentration von Heptanal (¢ = 35,9 ppmV).

Zur quantitativen Bestimmung der Gasphasen-UV -Absorptionsquerschnitte von Oktanal
und Nonana wurden ebenfalls Experimente im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2) durchge-
fuhrt. Leider kdnnen aufgrund von Schwankungen im Signal der D,-Lampe nur qualitative
UV-Absorptionsspektren fir Oktanal und Nonanal im Wellenlangenbereich von 260 — 360
nm angegeben werden (siehe Abb. 4-3 und Abb. 4-4).
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Abb. 4-3: Qualitatives Gasphasen-UV-Absorptionsspektrum von Oktanal
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Abb. 4-4: Qualitatives Gasphasen-UV-Absorptionsspektrum von Nonanal

Far Oktanal ergibt sich ein Absorptionsmaximum bei 294,1 nm und fir Nonanal ein Ab-
sorptionsmaximum bei 293,7 nm. Diese liegen somit im gleichen Bereich wie die von Hexa
nal und Heptanal.

Alle vermessenen Gasphasen-UV -Absorptionsspektren zeigen dieselbe Form und liegen
im Wellenléngenbereich von 260 — 360 nm.

4.2 Diskussion

Der verbotene und daher wenig intensive (n-p*)-Ubergang [62] entspricht den UV-Ab-
sorptionsmaxima der vermessenen aliphatischen Aldehyde im Bereich von 295 nm.

Die Lage der UV-Absorptionsmaximavon Hexanal (294,8 nm) und Heptanal (294,5 nm)
und die UV-Absorptionsquerschnitte von s ma = (6,03 + 0,12) - 10%° cm? Molekiil ™ firr Hexa
nal und s max = (6,85 + 0,25) - 10%° cm? Molekiil ™ fiir Heptanal sind denen der kiirzerkettigen,
homologen Verbindungen Butanal (S ma(294 nm) = (6,17 + 0,03) - 10%° cm? Molekul ™, [63])
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und Pentanal (Smax (295 nm) = (6,56 + 0,17) - 10% cm? Molekiil ™, [20]) sehr &hnlich (siehe
Tabelle 4-1). Dieses Ergebnis kann fur die UV-Absorptionsspektren der aliphatischen Alde-
hyde erwartet werden, da der dipolverbotene n-p*-Ubergang nicht sehr stark von der
K ohlenstoffkettenlange des aliphatischen K ohlenwasserstoffrestes abhangen sollte [62].

Somit sollte sich im Bereich der Kettenlange von C4 nach Cg nicht sehr viel an der Lage
des Absorptionsmaximums und dem dazugehorigen Absorptionsquerschnitt andern.

Das Gasphasen-UV-Absorptionsspektrum von Hexanal ist in dieser Arbeit zum ersten
Mal gemessen worden [64]. Die Gasphasen-UV-Absorptionsgquerschnitte von Hexana wur-
den zu einem spéteren Zeitpunkt ebenfalls von Theloke et a. [65] bestimmt, die im Rahmen
dieser Messung auch die Gasphasen-UV-Absorptionsspektren von Heptanal, Oktanal und
Nonanal untersuchten. Sie fanden, da? sich ab Pentanal keine deutliche Anderung der
UV-Absorptionsquerschnitte  fir langerkettige, aliphatische Aldehyde ergibt (siehe
Tabelle 4-1). Der UV-Absorptionsguerschnitt von Hexanal weicht von dem von Theloke et al.
[65] gemessenen um 4,5 % ab und stimmt somit sehr gut Uberein. Der in dieser Arbeit gemes-
sene Wert fur Heptanal weicht um fast 9 % von dem von Theloke et al. [65] gemessenen ab.
Leider werden von Theloke et al. [65] fur ihre gemessenen UV -Absorptionsguerschnitte keine

Fehlergrenzen angegeben.
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Tabelle 4-1: Vergleich der UV-Absorptionsquerschnitte langkettiger Aldehyde mit
Literaturdaten

Aldehyd | s 10%° [cm? Molekiil ] | max [NM] Literatur
Ethanal 4,90 289 [65]
Propana 5,80 292 [65]
6,10 295 [65]
Butanal
(6,17 £ 0,03) 294 [63]
6,30 295 [65]
Pentanal
(6,56 £ 0,17) 295 [20]
6,30 295 [65]
Hexanal
(6,03+0,12) 294.,8 Diese Arbeit
6,30 295 [65]
Heptana
(6,85 £ 0,25) 294,5 Diese Arbeit
Oktanal 6,30 295 [65]
Nonana 6,30 295 [65]

Eventuelle Schwankungen im Signal der D.-Lampe, die trotz standiger Uberprifung
durch die Aufnahme von Hintergrundintensitatsverteilungen lp nicht bemerkt wurden, sind
vermutlich daftr verantwortlich, dal3 fir Oktanal und Nonanal nur qualitative Werte erhalten
wurden. Moglich ist, dal3 wahrend der gesamten Mefdreihe das Signal nicht konstant war, da
ale zwel vermessenen Tellbereiche der UV-Absorptionsspektren von Oktanal (siehe Abb.
4-3) und Nonanal (siehe Abb. 4-4) die gleiche Abweichung der Extinktion aufweisen. Somit
kann davon ausgegangen werden, dal3 ein systematischer Fehler, der mit grof3er
Wahrscheinlichkeit in der Unsicherheit des Mef3systems liegt, zu der Abweichung der Werte
fur Oktanal und Nonanal gefihrt hat.

Die Bestimmung der Konzentrationen kann nicht als Fehlerquelle angenommen werden,
da die FT-IR-Kalibrierung von Oktanal und Nonanal as wenig fehlerbehaftet angenommen

wird.
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Die Absorptionen aller vermessenen Aldehyde liegen noch tellweise im troposphérisch
relevanten Photolysebereich von | > 290 nm. Somit kann davon ausgegangen werden, dal3 die
Photolyse as Verlustprozef? fur langkettige, aiphatische Aldehyde unter atmosphérischen
Bedingungen eine Rolle spielen kann.

Mit den in dieser Arbeit experimentell bestimmten UV-Absorptionsguerschnitten von
Hexanal und Heptanal kann die obere Grenze der Photolysefrequenz J berechnet werden:

G 41 J[sY=Ss)gl)f()D,

wobei s(l') [cm? Molekiil™] der Absorptionsquerschnitt, gemittelt tiber ein Wellenlan-
genintervall DI [nm] zentriert auf ein | [nm], f (I ) die primare Quantenausbeute und (I ) der
aktinische FluR [Photonen cm™ s?] sind. Die Berechnungen wurden mit den bei Finlayson-
Pitts and Pitts [66] gegebenen Daten fur den aktinischen Flul? fir einen Zenitwinkel von
16,9°, einen Breitengrad von 40° und for den 1. Juli, 12:00 und unter der Annahme
f (I ) = 1 durchgefiihrt (siehe Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2: Berechnung der atmosphaérischen Photolysefrequenz von Hexanal und Heptanal
mits (1) in 20%° [cm? Molekil™], o(l ) in [Photonen cm™ s, einer Quantenausbeute f (I ) = 1
und DI beziehungsweisel in[nm], [66]

DI Zentrum | g(l) S (N neend | IS THexana | S (I neptana | IS THeptana
290-295 | 2925 |299-10" 6,00 1,80 - 10” 7,33 2,01-10°
295-300 | 2975 | 314-10% 5,70 1,79 - 10" 7,03 2,01-10"
300-305 | 3025 |335-10" 5,40 1,81 -10° 6,65 2,04 -10°
305-310 | 3075 | 1,24-10" 5,39 6,70 - 10° 5,61 6,38 - 10°
310-315 | 3125 |287-10" 3,84 1,10 - 10 4,84 1,27 - 10
315320 | 3175 | 4,02-10" 2,74 1,10 - 10 3,56 1,31 107
320-325 | 3225 |5,08-10" 2,01 1,02 - 10 2,61 1,21 -10°
325-330 | 3275 | 7,34-10" 1,26 9,23-10° 1,76 1,18 - 10
330-335 | 3325 |7,79-10" 0,69 5,34 - 10° 0,86 6,11 - 10°
335-340 | 3375 |7,72-10" 0,32 2,49 - 10° 0,41 2,92-10°
340-345 | 3425 |833-10" 0,13 1,06 - 10° 0,13 9,99-10"

57



UV -Absorptionsspektren von Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal

Mit den in dieser Arbeit gemessenen UV -Absorptionsguerschnitten berechnen sich diein
Tabelle 4-3 aufgefihrten Photolysefrequenzen von Hexanal und Heptanal als obere Grenzen

fur J. Diesfuhrt zu einer atmosphérischen Lebensdauer von 3 4 h fir beide Verbindungen.

Tabelle 4-3. Die aus den UV-Absorptionsguerschnitten berechneten Photolysefrequenzen
von Hexanal und Heptanal fur einen Zenitwinkel von 16,9°, einen nordlichen Breitengrad von
40° und den 1. Juli, 12:00 und daraus berechnete L ebensdauern

Hexana Heptanal
Photolysefrequenz 591-10°[s7] | 6,83-107[s"]
L ebensdauer 3 4h 8 4h

Die von Theloke et al. [65] ermittelten Werte fur die Photolyselebensdauern von Hexa
nal, Heptanal, Oktanal und Nonanal liegen ebenfalls im Bereich von 4 h. Somit kann davon
ausgegangen werden, dal3 fur alle langerkettigen Aldehyde Hexanal bis Nonanal eine &hnliche
Photolysenlebensdauer besteht. Die in Tabelle 4-3 berechneten Lebensdauern beziehen sich
auf den 1. Juli, 12:00 und eine maximale Quantenausbeute. Die berechneten Lebensdauern
sind also Werte fiir maximale Photolyse. Uber das ganze Jahr verteilt werden die L ebensdau-
ern in Abhangigkeit von Quantenausbeuten, aktinischen Flissen und Zenitwinkeln aufgrund
unterschiedlicher, tropospérischer Photolysebdingungen grofer sein und sich der fur die OH-
Reaktion (toy = 10 h, siehe Kapitel 3.1.2) annahern.
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5 Photolyse von Hexanal

5.1 Photolyse von Hexanal im Europaischen Photor eaktor (EUPHORE)

Die Photolysefrequenz von Hexana wurde im Européischen Photoreaktor (siehe Kapitel

2.1.4) unter nattrlichen Lichtbedingungen untersucht. Es wurden 3 Experimente im Juni/Juli

1998 bel klarem Himmel und sonnigem Wetter in Valencia, Spanien, durchgefihrt. Das Pho-

tolyseexperiment am 27.06.1998 wurde in Kammer A unter Zugabe von Cyclohexan als OH-

Radikalfanger, die anderen beiden in Kammer B unter Verwendung von Di-n-Butylether
(01.07.1998) und Cyclohexan (03.07.1998) as OH-Radikalfanger beziehungsweise -indikator
durchgeftihrt. Die am 03.07.1998 verwendete Menge von 2,9 ppmV an Cyclohexan as
OH-Radikalfanger sollte 90 % der mdglicherweise entstehenden OH-Radikale abfangen. Eine
Ubersicht tiber die experimentellen Bedingungen ist in Tabelle 5-1 gegeben.

Tabelle 5-1: Experimentelle Bedingungen der Photolyseexperimente im Européi schen Photo-
reaktor im Juni/Juli 1998 in Valencia, Spanien

Datum 27.06.1998 01.07.1998 03.07.1998
Kammer A B B
[Hexanal]i=o [ppbV] 467 933 1050

OH-Radikalfanger
beziehungsweise
—indikator, [ppbV]

Cyclohexan, 111

Di-n-Butylether, 90

Cyclohexan, 2900

Licht- und Wetter- _ _ sonnig, klarer sonnig, klarer
_ sonnig, klarer Himmel _ o _
bedingungen Himmel, windig Himmel
T [K] 3072 304,0+ 2,2 304,0+1,7
Offnen der Kammer

8:49 9:25 8:30

(GMT)

Schlief3en der Kammer

16:01 13:35 14:25

(GMT)
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5.1.1 Ergebnisse

Die Photolysefrequenzen von Hexanal sind in Abb. 5-1 dargestellt. Sie muf3ten um die
Uber den SFe-Verlust bestimmten Leckraten korrigiert werden. Die Korrektur mit
OH-Reaktion entfdllt, da kein signifikanter Abbau des zugegebenen OH-Indikators zu beob-

achten war.
09
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Abb. 5-1: Auftragung nach G 2-4 zur Bestimmung der Photolysefrequenzen von Hexanal.
Die Werte vom 01.07.1998 und 03.07.1998 sind jeweils der Ubersichtlichkeit halber um 0,2
beziehungsweise 0,4 auf der y-Achse nach oben verschoben (FT-IR-Daten)
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Die erhaltenen Daten fUr die Leckraten und die Photolysefrequenzen sind in Tabelle 5-2
aufgefihrt.

Tabelle 5-2: Photolysefrequenzen von Hexanal und NO, und Leckraten, gemessen im Euro-
péischen Photoreaktor (Valencia, Spanien), Einheiten [sY]. Die angegebenen Fehler entspre-
chen der zweifachen Standardabweichung 2 s.

Datum JNO,) - 10° | JHexanal) - 10 Leckrate

27.06.1998, Kammer A

Filterbandradiantmeter| 8,10 + 0,84 - -
FT-1R-Spektrometer - 1,88 + 0,06 8,6 -10°

GCIFID - 2,10+ 0,08 -
01.07.1998, Kammer B

Filterbandradiantmeter| 8,30 + 0,87 - -

FT-1R-Spektrometer - 2,01+ 0,14 5,81 -10°
GC/FID - 1,78 +0,28 -
GC/PID - 1,23 + 0,06 -

TGA - 1,36 + 0,08 -

03.07.1998, Kammer B

Filterbandradiantmeter| 8,70 + 0,64 - -

1,55 - 10”
FT-1R-Spektrometer - 1,54 + 0,09 ab 11:17 (GMT):
1,16 - 10°
GC/PID - 1,40 + 0,05 -
TGA - 1,38+ 0,09 -
Mittelwert 8374078 ] ]

Filterbandradiantmeter

Mittelwert

- 1,81+0,10 -
FT-1R-Spektrometer

FT-IR = Fourier-Transform-Infrarot, GC = Gaschromatographie, FID = Flammeni oni sationsdetektor,
PID = Photoionisationsdetektor, TGA = Spurengasanalysator
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Die im Européischen Photoreaktor gemessene Photolysefrequenz J flr Hexanal betragt
(1,81 + 0,10) - 10° s™. Dabei handelt es sich um den Mittelwert der FT-IR-Daten firr die drei
Mefdtage. Die mittels GC und TGA bestimmten Werte der Photolysefrequenzen in Tabelle 5-2
sind teilweise kleiner als die, die Uber die Auswertung der FT-IR-Daten resultieren. Dies 183t
sich Uber eventuelle Wandverluste des Eduktes Hexanal in der Probenahmeleitung der ent-
sprechenden Analysegeréte erkléren, die fur langkettige Kohlenwasserstoffe nicht ganz aus-
zuschlieffen sind. Da diese Wandverluste scheinbar keine eindeutige Systematik aufweisen,
werden die aus diesen Analysengerédten resultierenden Photolysefrequenzen fur Hexanal als
nicht vertrauenswirdig angesehen und somit nicht zur Berechnung des Mittelwertes fir J
verwendet.

Die aus dem Mittelwert resultierende Photolyselebensdauer fir diese experimentellen
Bedingungen (40° N, Zenitwinkel 16,9°, sonniger Himmel) fir Hexanal betrégt: t,,(Hexanal)
= (15 1) h (G 2-5). Die Quantenausbeute berechnet sich aus dem Verhdtnis der gemessenen
Photolysefrequenz zu der mittels UV-Absorbtionsquerschnitt von Hexanal berechneten Pho-
tolysefrequenz nach G 5-1 zuf = (0,31 £ 0,02).

G51 f o = XD
Jtheoret.

Die Fehler fur die Lebensdauer t, und die Quantenausbeute f berechnen sich aus dem
Fehler der Photolysefrequenz J.

Um welitere Aussagen Uber die Relevanz der Photolyse von Hexanal as Verlustprozef3
unter atmosphérischen Bedingungen machen zu konnen, ist es notwendig, die dabei entste-
henden Produkte zu untersuchen und einen Photolysemechanismus aufzustellen.

Die Produktanalyse im Européischen Photoreaktor erfolgte mittels FT-1R-Spektroskopie,
Spurengasanalysator (Trace Gas Analyzer, TGA), GC- und HPLC-Analytik (siehe Kapitel
2.1.4).

1-Buten, H,O,, Hydroximethylhydroperoxid (HMHP), Pentanal und alle analogen kiir-
zerkettigen, aliphatischen Aldehyde konnten als Produkte nachgewiesen werden. Die Aus-
beuten und Analysenmethoden sind in Tabelle 5-3 zusammengefalit. Die H,O,-K onzentration
durchlauft an beiden Mefdtagen zwischen 12:00 und 13:00 GMT ein Maximum von 4 - 5
ppbV.
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Abb. 5-2 zeigt eine Konzentrations-Zeitauftragung der Photolyse von Hexanal am
03.07.1998 im Européi schen Photoreaktor.
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Abb. 5-2: Konzentrations-Zeitverlauf der Hexanal-Photolyse am 03.07.1998 im Européi schen
Photoreaktor. Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf von JINO,) und &3 erkennen,
wann Kammer B gedffnet und geschlossen wurde
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Tabelle 5-3: Gemessene Mol- und Kohlenstoffausbeuten der Produkte der Photolyse von Hexanal im Europdischen Photoreaktor, Vaencia (Spanien)
unter natdrlichen Lichtbedingungen im Juli 1998. Die angegebenen Fehler entsprechen der zweifachen Standardabweichung 2s.

Substanz 01.07.1998 03.07.1998
FT-1R-Spektrometer TGA HPLC FT-1R-Spektrometer TGA HPLC
LButen (63 = 5) mol% (56 = 2) mol% ] (53 = 3) mol% (55 = 4) mol% ]
(42+3) %C (37+2) %C (35+2) %C (36 +3) %C
HCHO ] ] (1,5 0,2) mol% ] ] (2,9 £ 0,3) mol%
(0,20 + 0,04) % C (0,5+0,1) %C
. (79+£ 17) mol% | (84 £ 10) mol% (62 6) mol% | (73+9) mol%
SiEthenal+Ethend ) (26+6)%C | (28+3)%C ) 21+2)%C | (24+3)%C
Propandl ] (6,0£0,4) mol% | (1,4+0,1) mol% ] (6,0+0,4) mol% | (1,3 + 0,1) mol%
(30£0,2) %C | (0,7+0,1) %C (30£0,2) %C | (0,7+0,1) %C
Butand ] ] (0,6 £ 0,1) mol% ) ) ]
(04+0,1) %C
(4,7+£0,77 mol% | (1,5% 0,3) mol% (2,3+0,4) mol% | (1,2 + 0,2) mol%
Pentana _ (35+02) %C | (12+02) %C _ (17+01)%C | (L0+02) %C
S mol% (148 £ 18) mol% (130 £ 15) mol%
S%C (71+8) %C (62 +6) %C

FT-IR = Fourier-Transform-Infrarot, TGA = Spurengasanalysator, HPL C = Hochl ei stungs-Fl lissigkeits-Chromatographie
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Die Ausbeuten fir jedes einzelne Analysenverfahren ergeben sich aus der Auftragung
nach den G 2-13 und G 2-14 (siehe Kapitel 2.2.5) Uber die Steigungen der Geraden. In den
Abb. 5-3 und Abb. 5-4 sind die Auftragungen der Produkte 1-Buten, Ethanal und Propanal
zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeuten nach G 2-14 exemplarisch dargestellt. Uber die
daraus resultierenden Kohlenstoff- und Molausbeuten werden die Mittelwerte der Ausbeuten
der einzelnen Mef3verfahren gebildet. Die Addition dieser Mittelwerte fuhrt zu einem Gesamt-
wert der Kohlenstoff- und Molausbeute fir jeden einzelnen Mefdtag. Zur Erkl&rung der in den
Abbildungsbeschriftungen verwendeten Abkuirzungen wird auf das Abkurzungsverzeichnis
auf Seite 139 verwiesen.
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100 +
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Abb. 5-3: Auftragung nach G 2-14 zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeute von 1-Buten
und Ethanal der Hexanal-Photolyse am 03.07.1998 im Européischen Photoreaktor (TGA-Da-
ten)
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Abb. 5-4: Auftragung nach G 2-14 zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeute von Propanal
am 03.07.1998 im Européi schen Photoreaktor (HPL C-Daten)

Am 27.06.1998 wurden Uber FT-IR-Spektroskopie 1-Buten und HCHO as Produkte
nachgewiesen. Die Produktausbeuten wurden ebenfalls tber Auftragung nach G 2-14 aus den
Steigungen der Geraden erhaten (siehe Abb. 5-5 und Abb. 5-6). Die Ausbeute fir 1-Buten
betrug, in Ubereinstimmung mit den fiir die anderen beiden Mefitage in Tabelle 5-3 aufge-
fuhrten Ausbeuten, 62 mol% (41 %C). Fir HCHO wurde eine Ausbeute von 6 mol% (1 %C)
ermittelt.
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Abb. 5-5: Auftragung nach G 2-14 zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeute von 1-Buten am
27.06.1998 im Européi schen Photoreaktor (FT-1R-Daten)
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Abb. 5-6: Auftragung nach G 2-14 zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeute von HCHO am
27.06.1998 im Européi schen Photoreaktor (FT-IR-Daten)
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Am 01.07.1998 wurden nur 2 HPL C-Proben des Reaktionsgemisches genommen. Somit
wurde der Quotient aus den Ausbeuten der am Ende der Reaktion vorliegenden Konzentration
der Produkte und der umgesetzten Menge an Hexanal berechnet, da mit zwel Mef3punkten
keine sinnvolle Auftragung nach G 2-13 und G 2-14 mdglich ist. Am 03.07.1998 sind die
Ausbeuten im Vergleich zum 01.07.1998 im allgemeinen kleiner und Butanal wurde mittels
HPL C-Analyse gar nicht detektiert.

Die HPLC-Daten liefern fur die nachgewiesenen Aldehyde ab einer Kettenlange von drei
C-Atomen im Vergleich mit den TGA-Daten kleinere Konzentrationen beziehungsweise Aus-
beuten (siehe Tabelle 5-3, Seite 64). Uber private Kommunikation [43] beziiglich dieses
Aspekts wurde die Information erhalten, dal3 die Effizienz des Probenahmeverfahrens und der
Anaysenmethode optimiert worden sei und sich jeweils auf 100 % beliefe. Dennoch scheinen
die mittels HPLC-Analytik erhaltenen Daten fir quantitative Analysen nicht wirklich vertrau-
enswirdig.

Mit Hilfe der Gaschromatographie (GC/PID) wurden zwel weitere Substanzen als Pro-
dukte nachgewiesen. Es wurden zwei Peaks im Chromatogramm bei 8,4 und 9,5 min detek-
tiert, die keinem der zu erwartenden Produkte der beiden bekannten Photolysekanédle zuge-
ordnet und auch nicht quantifiziert werden konnten (siehe Abb. 5-9).

Fir ale identifizierten Produkte wurde eine Korrektur mit der entsprechenden Leckrate
durchgefuhrt. Eine Korrektur beziglich der Photolyse oder OH-Reaktion der als Produkte
nachgewiesenen Aldehyde war nicht notwendig.

5.2 Photolyse von Hexanal mit verschiedenen Quecksilber-Niederdrucklampen im
1080 I-Reaktor

Die Photolyse von Hexana wurde im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1) bei einem
Totaldruck von (1000 = 20) mbar synthetischer Luft und (298 + 2) K unter Verwendung von
verschiedenen Quecksilber-Niederdrucklampen (32 Philips TUV/40 W, | max = 254 nm und
Philips 24 TL12/40 W, | na = 315 nm) untersucht. Hexanal zeigte im 1080 |-Reaktor keine
Wandreaktion.
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5.2.1 Ergebnisse

Als Hauptprodukte der Photolyse von Hexanal mit verschiedenen Quecksilber-Nieder-
drucklampen TUV und TL12 wurden 1-Buten, Pentanal, Ethanal und CO identifiziert. Des-
weiteren wurden geringe Mengen HCHO und Ethenol nachgewiesen. Die Ausbeuten dieser
Verbindungen sind in Tabelle 5-4 zusammengefaldt. Sie wurden Uber die Auftragungen nach
G 2-13 und G 2-14 aus den Steigungen der Geraden erhalten. Eine Korrektur mit OH-Reak-
tion und Photolyse war nicht notwendig, da der bei der Photolyse mit den TUV-Lampen zu-
gegebene OH-Indikator keine signifikante Abnahme zeigte und die Geraden keinen Knick in
ihrem Verlauf zeigten, der auf eine Sekundérabbaureaktion Uber Reaktion mit OH-Radikalen
hindeutet. Bei der Photolyse mit den TL12-Lampen wurde auf die Zugabe eines OH-Indika-
tors verzichtet, da zuvor Photolyseexperimente mit und ohne OH-Indikator mit denselben
Lampen und anderen langkettigen Aldehyden wie zum Beispiel Oktanal keinen bedeutenden
Unterschied im Abbau des Eduktes zeigten. Zusétzliche Experimente, bei denen der Reaktor
mit synthetischer Luft befllt wurde und anschlief3end die TL12-Lampen angeschaltete wur-
den, zeigten ebenfalls, dal3 durch Einschalten der Lampen keine Substanzen von der Wand
des Reaktors herunterkamen, die gegegenenfalls OH-Radikale hétten bilden kénnen. Somit
wurde davon ausgegangen, dal der Reaktor fur die Mef3periode mit den TL12-Lampen als
»Sauber” angesehen werden kann.

Der grol3e Fehler von £ 50 % fir Ethenol und Pentanal wird angenommen, da nur kleine
Mengen an Ethenol gebildet wurden und Pentanal durch Uberlagerung mit den Absorptions-
banden des Hexanals schwer durch Subtraktion zu bestimmen ist. Da das Hexanal im Uber-
schuld vorliegt und zuerst aus dem Produktspektrum subtrahiert wurde, ist es ebenso moglich,
dal? eine geringe Menge des Pentanals zusammen mit dem Hexana subtrahiert wurde und
somit die Ausbeute an Pentanal zu gering ausfallt.

Die Ausbeute fir Ethanal ergibt sich aus der Summe der Ausbeuten fir Ethenol und
Ethanal, da sich durch eine Keto-Enol-Tautomerie ein Gleichgewicht einstellt. In Abb. 5-7 ist
der typische Verlauf des Keto-Enol-Gleichgewichts fur die Photolyse von Hexanal mit den
TL12-Lampen dargestellt.

Der Gesamtfehler ergibt sich aus der Summe der Fehler aler identifizierten Produkte

und wird als der maximale Fehler angenommen.
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Abb. 5-7: Konzentrations-Zeitauftragung des Keto-Enol-Gleichgewichts von Ethanal und
Ethenol bel der Photolyse von Hexanal mit 24 Quecksilber-Niederdrucklampen (Philips
TL12/40 W, | max = 315 nm) im 1080 I-Reaktor

Tabelle 5-4: Gemessene Mol- und Kohlenstoffausbeuten der Photolyse von Hexanal mit
Quecksilber-Niederdrucklampen (Philips TUV und Philips TL12) im 1080 |-Reaktor. Die
angegebenen Fehler beinhalten den statistischen Fehler 2s. Fur Pentanal und Ethenol wird ein
Fehler von = 50 % angenommen.

Philips TUV/40 W Philips TL12/40 W
| max = 254 nm | max =315 nm
Substanz mol % %C mol % %C
1-Buten 66 + 7 43+5 67,7+ 2,6 451+ 27
CO 157+ 7 26+1 43,7+ 1,8 7,3+05
S:Ethanal +Ethenol 53+ 10 18+ 4 68 + 13 275
Pentanal 13+6 11+£5 19+9 16+8
HCHO 24+ 3 4+1 3,0+04 06+0,1
S 313+ 33 102 + 16 202+ 22 96+ 12
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5.3 Diskussion

Die aus der im Europdischen Photoreaktor gemessenen Photolysefrequenz
J=(1,81+0,10) - 10° s* berechnete Lebensdauer von (15 + 1) h &Rt darauf schlielRen, daR
die Photolyse neben dem Abbau Gber OH-Radikale unter diesen gegebenen experimentellen
Bedingungen ein relevanter Verlustprozel3 fir Hexanal ist. Der direkte Vergleich mit dem
Abbau von Hexanal iiber OH-Radikale (t o(Hexanal) = 10 h mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile
cm, siehe Kapitel 3.1.2) zeigt aber, daR die OH-Reaktion die Hauptsenke fir Hexanal ist.
Somit wird generell die Photolyse as Verlustprozef? fur langkettige, aliphatische Aldehyde
unter atmosphaérischen Bedinungen neben der OH-Reaktion nur eine kleinere Rolle spielen.

Ein Vergleich der Photolysefrequenzen von aliphatischen Aldehyden, gemessen im Eu-
ropéischen Photoreaktor, ist in Tabelle 5-5 aufgezeigt.

Tabelle 5-5: Vergleich der experimentell bestimmten Photolysefrequenzen aliphatischer Al-
dehyde im Européischen Photoreaktor, [21], [67] und daraus abgel eitete Quantenausbeuten

Aldehyd JEUPHORE) [s'] | INOy) [s7] | Zenitwinkel f
HCHO 5,8 -10” - - -
Ethanal (29+27)-10° | 10,7-10° 20° 0,06 + 0,10
Propanal (1,1+01)-10° | 9,7-10° 28° 0,28 + 0,04
Butanal (1,2+0,1)-10° | 9,2-10° 29° 0,22 + 0,04
Pentanal (1,49+0,14) - 10°| 9,1-10° 27° 0,30 £ 0,02
Hexanal (Diese Arbeit) | (1,81+0,10) - 10° | 8,4 -10° 16,9° 0,31+ 0,02

Die Werte der Photolysefrequenzen in Tabelle 5-5 lassen sich direkt Gber die Werte fir
J(NO,) vergleichen, da diese Daten die bel den Photolyseexperimenten vorhandenen Licht-
verhaltnisse angeben. Die Photolysefrequenzen von Propana bis Hexanal befinden sich fir
shnliche Lichtbedingungen im Bereich von (1 —2) - 10° s™*. Auch die Werte der Quantenaus-
beuten liegen fir diese vier aliphatischen Aldehyde ale bei einem Wert zwischen 0,2 und 0,3.
Insofern erscheint der fir Hexanal gemessene Wert der Photolysefrequenz bei den gegebenen
Photolysebedingungen (40° N, Zenitwinkel 16,9°, Juni/Juli, sonniger, klarer Himmel) akzep-
tabel.
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Die identifizierten Produkte, die in Tabelle 5-3 und Tabelle 5-4 aufgezéhlt sind, deuten
darauf hin, dal3 die Photolyse von Hexanal nach dem in Abb. 1-1 (siehe Kapitel 1.2, Seite 3)
dargestellten Mechanismus ablauft. Es kdnnen folgende Reaktionen stattfinden:

R5-1 CH3(CH2)4CHO + hn ® CsHip + CO

R 5-2 ® n-CsHi1- + HCO-

R 5-3 ® CsH11CO: +H

R 54 ® CH3CH,CH=CH, + CH3CHO
R 55 ® CH3CH=CH; + CH3CH,CHO
R 5-6 ® CH3CH,CH,CH=CH; + HCHO

In dieser Arbeit konnte kein Hinwels auf die Bildung von n-Pentan gefunden werden.
Somit wird R 5-1 als wichtiger Photolysekanal fir Hexanal ausgeschlossen. Ebenso wird R
5-3 als vernachléssigbar angesehen. Das dort gebildete Hexanoylradikal wirde mit O, zu ei-
nem Hexanoylperoxiradikal reagieren und anschlief3end, in Abwesenheit von NOy, Selbstre-
aktionen und Reaktionen mit anderen Peroxiradikalen unter Bildung von Alkoholen, Hydro-
peroxiden und anderen reaktiven Verbindungen eingehen. Verbindungen dieser Art konnten
ebenfalls nicht nachgewiesen werden.

Der Photolysemechanismus von Hexanal unter natirlichen Lichtbedingungen im Euro-
paischen Photoreaktor sowie mit Quecksilber-Niederdrucklampen TUV und TL12 findet zu
60 - 70 %C nach dem molekularer Kanal (R 5-4) statt.

Uber diesen Photolysekanal werden 1-Buten und Ethanal im Verhéltnis 1:1 gebildet. Das
Ethanal durchlauft dabei den Ubergangszustand des Ethenols (siehe Abb. 5-8) und l&uft tber
eine Keto-Enol-Tautomerie in ein Gleichgewicht hinein. Dabei liegt das Gleichgewicht auf
der Seite des Ethanals. Dies zeigt auch der Konzentrations-Zeitverlauf von Ethanal und Ethe-
nol am Beispiel der Photolyse von Hexana mit den TL12-Lampen, der in Abb. 5-7 dargestel It
ist.
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Das Ethanal kann anschlief3end auch photolysiert werden und wird somit dem Gleichge-
wicht entzogen. Das fuhrt zu einer Nachbildung aus dem vorliegenden Ethenol, welches wah-
rend der gesamten Reaktion in etwa dieselbe Konzentration aufweist. Der detaillierte Mecha-
nismus des molekularen Photolysekanals R 5-4 Uber den Verlauf der Keto-Enol-Tautomerie
ist in Abb. 5-8 dargestellt.

Die Photolyse von Ethanal bildet hauptsachlich tber den radikalischen Kanal zwel Radi-
kale, HCO: und CHj3- . Das HCO-Radikal wiederum fuhrt durch Reaktion mit O, zur Bildung
von CO und HO,- . Das Methylradikal reagiert ebenfalls mit O, und bildet ein Methylperoxi-
radikal. Somit wird durch das Ethanal, als eines der Hauptprodukte bel der Photolyse von
Hexanal, sekundér das Radikalbudget der Atmosphére erhoht.

H H O H H——“O # . [] HO
\ / \\ hn \ \\ 1,5-H-Verschiebung H \
HaC, C CcH ——> | HC Cen HG € JCH
AN / N/ / ANV ﬂ
H,C  HC—CH, G HC—CH, G HL=HLC
2 2
Hexanal Singulett oder Triplett Biradikal
C,-C5-Bindungsspaltung ‘
0 OH
7 Tautomerie /
CHS_C\ - . Hzc——c\ + H3CH,CH=—CH,
H H
Ethanal Ethenol 1-Buten

Abb. 5-8: Bildung von 1-Buten und Ethanal Uber den molekularen Photolysekana von Hexa
nal

HCHO entsteht Uber den nichtradikalischen Reaktionskanal R 5-6 durch C; — C,-Bin-
dungsspaltung. HCHO wird photolysiert und kann tber R 5-7 Radikale bilden.

R 5-7 HCHO+hn(l <329nm) ® H- + HCO-

R 5-8 HCHO+hn(l <365nm) ® H, + CO
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Die gebildeten Mengen an HCHO sind gering. Das zweite, Uber diese Reaktion entste-
hende Produkt 1-Penten konnte nicht nachgewiesen werden. Somit kann davon ausgegangen
werden, dal? die C;-C,-Bindungsspaltung tber den molekularen Photolysekanal im Vergleich
zu der C,-C3-Bindungsspaltung und die daraus folgende Radikalbildung tber die Photolyse
von HCHO eine untergeordnete Rolle spielen.

Geringe Mengen an Propana konnen ebenfalls analog Uber diesen nichtradikalischen
Reaktionszweig entstehen (R 5-5). Die geringe Menge an nachgewiesenem Propana
(2,0£0,2) %C und das Fehlen von 1-Propen zeigen, dal3 die mogliche Spaltung der
Cs-C4-Bindung gegentiber der C,-Cs-Spaltung (siehe Abb. 5-8) ebenfalls vernachl&ssigbar ist.

Der Norrish Typ I-Photolysekanal (R 5-2) lauft radikalisch ab. Beim Vergleich der Pro-
duktausbeuten der Photolysen mit unterschiedlichen Lampen ist festzustellen, dal3 die Aus-
beuten des radikalischen Photolysekanals mit zunehmender Wellenlange abnehmen.

Bei der Photolyse mit den TUV-Lampen findet der radikalische Kanal zu (37 + 6) %C
statt. Die Bestrahlung mit langeren Wellenldngen (TL12-Lampen) fihrt dazu, dald nur noch
(23£9) %C an Produktausbeuten fur diesen Kanal nachgewiesen werden kénnen. Bei der
Photolyse unter atmospharennahen Bedingungen im Europdischen Photoreaktor sind fir die-
sen Kanal nur (2,6 + 0,2) %C an Produktausbeuten in Form von Pentanal zu finden (siehe
Tabelle 5-6).

Tabelle 5-6: Photolysekanédle von Hexanal in Abhangigkeit der Lichtquelle

Lichtquellen
Hexanal - Natirliches
TUV-Lampen TL12-Lampen
Photolyse Sonnenlicht
| max = 254 nm | max =315 nm
EUPHORE
radikalischer
(37 £ 6) %C (23£9) %C (2,6 +0,1) %C
Kanal
molekularer
(65 £ 10) %C (73 £ 8) %C (62+7) %C
Kand
maoglicher dritter,
molekularer
- (4,0+£0,4) %C (36 £ 4) %C
Photolysekanal
(sehe Abb. 5-13)
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Im allgemeinen kann der radikalische Anteil des Abbaus Uiber Photolyse von Hexanal an
der Menge des gebildeten CO abgeschétzt werden. Dieses sollte, nachdem R 5-1 und R 5-3
as fur die Photolyse von Hexana unbedeutende Reaktionen ausgeschlossen wurden, Uber R
5-2 gebildet werden. Die CO-Ausbeuten werden ebenfalls mit steigender Wellenlénge kleiner.

Uber den radikalischen Kanal kommt es bei der Photolyse mit den TUV- und
TL12-Lampen im 1080 I-Reaktor zur Bildung des 1-Pentylperoxiradikals. Dieses fuhrt Gber
Selbstreaktion einerseits mit einem Anteil von 60 %C zu Pentanal und 1-Pentanol, die im
Verhdltnis 1:1 entstehen. Andererseits wird Uber den Weg des 1-Pentoxiradikals zu 40 % das
HO,-Radikal und ebenfalls Pentanal gebildet. Dieses Verzweigungsverhdltnis beruht auf in
dieser Arbeit durchgefihrten Messungen bezliglich der Photolyse von Pentyliodid in Abwe-
senheit von NO, und deren Produktanalyse (siehe Kapitel 7.1, Seite 99). Pentanal wurde zu
einem Anteil von (7 £ 3) %C (TUV-Lampen) und (10 = 5) %C (TL12-Lampen) as Produkt
fur diesen Reaktionszweig identifiziert, 1-Pentanol konnte nicht eindeutig im Spektrum
nachgewiesen werden. Da es aber auch, wie Pentanal, zu gleichen Teilen entstehen sollte und
dies fur die durchgefiihrten Photolyseexperimente einer maximalen Konzentration von etwa
40 ppbV entspricht, bewegt man sich mit dem FT-IR-Spektrometer in diesem Konzentra
tionsbereich unterhalb der Nachweisgrenze fur diese Verbindung, so dald ein Nachwel's nicht
maoglich ist.

Fir die Reaktion des 1-Pentylperoxiradikals mit einem HO,-Radikal zu Pentylhydroper-
oxid konnte in dieser Arbeit kein Hinweis gefunden werden. Somit wird die Bildung von
Pentylhydroperoxid Uber die Reaktion des 1-Pentylperoxiradikals mit HO, auch unter natiir-
lichen Lichtbedingungen als vernachléssigbar angesehen. Es wird angenommen, dal3 die
Selbstreaktion des 1-Pentylperoxiradikals in dem vorhandenen Reaktionssystem tberwiegt,
da man auch aufgrund der Anfangskonzentration von Hexanal davon ausgehen kann, dal3 das
entsprechende RO,-Radikal in groferen Mengen vorliegt as das HO,-Radikal.

Bei der Photolyse im Européischen Photoreaktor wurde mit Hilfe des CO-Monitors kein
CO nachgewiesen, das auf einen radikalischen Kanal hindeutet. Es muf3 darauf hingewiesen
werden, dal? der Nachwels geringer Mengen CO im Européischen Photoreaktor nicht méglich
ist, da durch die verwendete Spiilluft eine CO-Hintergrundkonzentration von [CO] = 2,73
ppmV vorhanden ist [68]. Unter natirlichen Lichtbedingungen entstehen geringe Mengen an

Wasserstoffperoxid.
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Dies bedeutet, dal3 sich wenige HO,-Radikale gebildet haben, da H,O, Uber folgenden
Reaktionsweg gebildet wird:

R 5-9 HO,- + HO,- ® H,O, + O,

Der einzige Hinweis auf eine radikalische Reaktion in diesem Photolysesystem ist die
Bildung geringer Mengen an Pentanal. Dies bedeutet, dal3 der radikal sche Photolysekanal fir
Hexanal unter natirlichen Lichtbedingungen kaum stattfindet. Unter der Annahme, dal? der
radikalische und der molekulare Photolysekanal die einzigen relevanten Reaktionskandle fir
die Photolyse von Hexana sind, sollte sich somit der Anteil der molekularen Reaktion ent-
sprechend erhéhen. Auch das kann anhand der Produktverteilung nicht bestétigt werden. Der
Anteil des nichtradikalischen Kanals ist fur alle Experimente mit verschiedenen Lichtquellen
innerhalb der Fehlergrenzen mit einem Anteil von 60 — 70 %C gleich.

Cronin und Zhu [20] untersuchten 1998 die Photolyse von Pentanal im Wellenlangenbe-
reich von 280 — 330 nm unter anderem im Hinblick auf die Wellenléngenabhangigkeit der
Quantenausbeute zur Bildung des HCO-Radikals. Sie fanden heraus, dal3 bei | < 290 nm und
| > 320 nm die Quantenausbeute einen Wert f (HCO) < 0,1 annimmt. Im Bereich von 290 —
320 nm erhielten sie leicht schwankende Werte von f (HCO) = 0,10 — 0,15 und einen Maxi-
malwert von 0,2 bei 315 nm. Cronin und Zhu [20] kamen durch diese Abhangigkeit der pho-
tolytischen Bildung von HCO- von der Wellenlange zu der Schlul3folgerung, dal? der nichtra-
dikalische Photolysekanal fur Pentanal zu langeren Wellenlangen hin auf Kosten des radika-
lischen Kanals zunimmt.

Der Hauptweg des nichtradikalischen Reaktionsweges bei der Photolyse aliphatischer
Aldehyde ist auch in dieser Arbeit die Bildung von Ethanal und einem 1-Alken, das um 2
C-Atomein der Kettenlange kirzer ist als der photolysierte Aldehyd.

Die Photolyse von Pentanal im Européischen Photoreaktor [67] brachte ebenfalls Ergeb-
nisse, die mit denen der Photolyse von Hexanal in dieser Arbeit vergleichbar sind. Der mole-
kulare Reaktionsweg zeigte eine molare Ausbeute von (60 + 8) mol% fir 1-Propen.

Fur den radikalischen Kanal der Pentanal-Photolyse ergab sich eine Obergrenze von
20 %C. Dies entspricht den gemessenen Werten fir f (HCO) von Cronin und Zhu [20] fir die
Photolyse von Pentanal. Der fehlende Kohlenstoff, in etwa 20 %C, wurde der Bildung von
cis- und trans-2-Methylcyclobutanol zugeschrieben, die Gber GC/PID in Form von zwei
Peaks bei einer Retentionszeit von 4 und 5 min und entsprechenden Referenzen identifziert

wurden. Eine Quantifizierung war aber nicht moéglich [67].

76



Photolyse von Hexandl

Die Bildung eines cyclischen Alkohols ist im Falle der Hexanal-Photolyse unter natirli-
chen Lichtbedingungen ebenfalls moglich, da sich entsprechend Uber einen sechsgliedrigen
Ubergangszustand ein 2-Ethylcyclobutanol bilden kénnte (siehe Abb. 5-13). Im GC/PID wur-
den bel einer Retentionszeit von 8,4 und 9,5 min zwei Produkte, die zu gleichen Teilen ent-
stehen, nachgewiesen. Dies konnte ein Hinweis auf die Bildung von cis- und trans-2-Ethylcy-
clobutanol sein, da sich die Retentionszeiten der beiden Peaks im GC/PID, wie auch die der
beiden Isomere flr 2-Methylcyclobutanol, in etwa um 1 min unterscheiden, aber aufgrund der

langeren Kette bel einer spéteren Retentionszeit eluiert werden (siehe Abb. 5-9).

1130
1120
‘ trans-2-Ethylcyclobutanol ?l
1110 + /
E 1100 \ cis-2-Ethylcyclobutanol ?|
<
c
2 1090
(0]
1080
1070
1060 T T T T T T T T T
8,0 8,2 84 8,6 8,8 9,0 9,2 94 9,6 9,8 10,0
Retentionszeit [min]

Abb. 5-9: Chromatogramm des GC/PID der Photolyse von Hexanal am 03.07.1998 im Euro-
paischen Photoreaktor mit Produktpeaks bei den Retentionszeiten 8,4 und 9,5 min, die ein
Hinweis auf die Verbindungen trans- und cis-2-Ethylcyclobutanol sein kénnen

Da sich die Gesamtkohlenstoffausbeute fur die in dieser Arbeit mit den TL12-Lampen
durchgefthrten Experimente auf (96 = 12) %C (siehe Tabelle 5-4, Seite 70) belauft, kann die-
ser mogliche dritte Photolysekanal, der in Abb. 5-13 dargestellt ist, im Laborexperiment mit
diesen Lampen nur zu (4,0 + 0,4) %C stattfinden. In Abb. 5-10 ist die Strahlungsverteilung
der TL12-Lampen im Vergleich mit der einesim Juni 1998 um 12:00 GMT im Européischen
Photoreaktor (Vaencia, Spanien) mittels Spektralradiantmeter gemessenen Sonnenspektrums
(Abb. 5-11) dargestellt.
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Abb. 5-10: Spektrale Strahlungsfluf3verteilung der TL 40W/12-Lampen
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Abb. 5-11: Sonnenspektrum im Juni 1998 12:00 GMT in Vaencia, Spanien (EUPHORE)
[22]
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Der Vergleich der Strahlungsverteilung der TL12-Lampen mit der Strahlung der Sonne
zeigt, dal3 die TL12-Lampen deutlich auch Wellenlangenbereiche unterhalb 300 nm emittie-
ren. Die nattrliche Strahlung der Sonne reicht nur bis ungefahr 300 nm. Sie weist zudem eine
andere Form und eine hohere Intensitdt der Strahlung auf as kunstliche Lichtquellen (Abb.
5-12).
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Abb. 5-12: Relative spektrale Verteilung fur die solare Strahlung (Sonnenspektrum) fur die
Zenitwinkel 0°, 40° und 80° [69] im Vergleich mit einer kinstlichen Lichtquelle
(TLO5-Lampe)

Diesist eine mogliche Erklérung fir die unterschiedliche Produktverteilung der Photoly-
sexperimente unter natlrlichen Lichtbedingungen im Européischen Photoreaktor und La-
borexperimenten mit kinstlichen Lichtquellen. Das bedeutet, dal3 unbedingt Experimente un-
ter natdrlichen Lichtbedingungen erforderlich sind, um die Bedeutung der Photolyse von Al-
dehyden fur die Atmosphére zu untersuchen, da zum Beispiel die Laborexperimente in dieser
Arbeit andere Produktverteilungen ergeben, die sich unter atmosphérischen Bedingungen
nicht bestétigen lassen.
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Photolyse von Hexandl

Dies zeigen nicht nur die in dieser Arbeit im Européischen Photoreaktor durchgefiihrten
Photolyseexperimente von Hexanal. Fur die Photolyse von Pentanal wurden vergleichbare
Ergebnisse erhalten [67].

Der mogliche dritte Photolysekanal von Hexanal ist in Abb. 5-13 dargestel|t.

1,5-H-Verschiebung

QOH 2, LOH
—_— o + "»..
trans-2-Ethylcyclobutanol cis-2-Ethylcylobutanol

Abb. 5-13: Mdéglicher dritter, molekularer Photolysekanal fur die Photolyse langkettiger, ali-
phatischer Aldehyde unter Bildung von cyclischen Alkoholen am Beispiel des Hexanals

Der in Abb. 5-13 dargestellte Photolysemechanismus ist eine Reaktion, die ebenfalls ei-
nen nichtradikalischen Kanal darstellt.

Im Vergleich mit anderen Photolyseexperimenten von kirzerkettigen, aliphatischen Al-
dehyden unter nattrrlichen Lichtbedingungen im Europdischen Photoreaktor ist festzustellen,
dal? der radikalische Photolysekanal mit steigender Kettenlange unwichtiger wird.

Im Vergleich mit unterschiedlichen Lichtbedingungen scheint bei 1angeren Wellenlangen
die Bildung von stabilen Molekilen bevorzugt stattzufinden (siehe Tabelle 5-6).

In der Literatur sind bisher kaum Produktanaysen fir die Photolyse von langkettigen
Aldehyden gemessen worden. Weitere Produktanalysen fir der Photolyse von langkettigen,
aliphatischen Aldehyden 3 Cs unter atmosphaérischen Bedingungen sind also notwendig.

In Abb. 5-14 ist der mdgliche Photolysemechanismus von Hexanal mit den in dieser Ar-
beit experimentell bestimmten Kohlenstoffausbeuten (%C) in Abhangigkeit der Lichtbedin-
gungen dargestellt.
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CH;CH=CH, + CH;CH,CHO CH;-(CH,) ,-CHO
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+
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TL12-Lampe: CH;3-(CH,)3-CH,-O0OH + O,
Aomae = 316 nim

2 CH;-(CH,);0 *+ O, Pentylhydroperoxid

EUPHORE:
natiirliches Sonnenlicht l +0,

CH;-(CH,);-CHO + CH;-(CH,);-OH

CH3~(CH,);-CHO + HO, Pentanal 1-Pentanol
Pentanal (7+3) %(TUV) (7£3) %(TUV)
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Abb. 5-14: Postulierter Photolysemechanismus von Hexanal in Abhéngigkeit der Lichtquelle. Die angebenen
Produktausbeuten sind die in dieser Arbeit bestimmten Kohlenstoffausbeuten fur die einzelnen Produkte in %C angegeben.
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Photolyse von Hexandl

Bedeutung der nachgewiesenen Produkte flr die Atmosphére

Langkettige, aliphatische Aldehyde 3 Cs scheinen in der Atmosphére durch Photolyse
vergleichweise wenig Radikale zu bilden. Die Uber den nichtradikalischen Photolysekanal
entstehenden Produkte Ethanal und HCHO tragen allerdings durch ihre Photolyse zur Bildung
von Radikalen bei. Sie bilden Radikale wie H-, HCO: und CHj3-, die mit Luftsauerstoff zur
Bildung von HO,- und CH3O,- fuhren. Da die Photolysefrequenz von den Lichtbedingungen
abhangig ist, kann die Bildung von Ozon Uber diese Radikale in der Nahe der Emissions-
guellen oder auch erst nach Ferntransport stattfinden. Bel der Photolyse von langkettigen,
aliphatischen Aldehyden ab einer Kettenlénge von 5 C-Atomen mit natirlichem Sonnenlicht
scheint eine signifikante Bildung von Radikalen nicht primér, sondern sekundér tber die
Photolyse der Produkte zu erfolgen.

1-Buten ist ebenfalls ein reaktives Hauptprodukt des molekularen Photolysekanals von
Hexanal. Es kann iber OH-Radikale (Kiguenon = 3,14 - 10 cm® Molekil™ s?, [70]) ds
Hauptsenke in der Nahe der Quellen (ton = 9 h, mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™, [70])
abgebaut werden.

Somit entsteht aus der Photolyse von Hexanal unter atmosphérischen Bedingungen mit
Ethana und 1-Buten als Hauptabbauprodukte ein neues Reaktionssystem, das reaktiver ist als
die Ausgangsverbindung und sekundér zu erhohter Radikalbildung fuhrt. Die Photolyse von
Hexanal scheint hingegen primér keinen grof3en Beitrag zum Radikalbudget der Atmosphéare
zu liefern.

Der Hinwels auf einen moglichen dritten molekularen Photolysekanal unterstiitzt dieses
Ergebnis. Die beiden als mogliche Produkte dieses Photolysekanals in Frage kommenden
cyclischen Alkohole trans- und cis-2-Ethylcyclobutanol sollten in weiteren Arbeiten auf ihre
Abbaumaoglichkeiten und —mechanismen untersucht werden, um ihren Beitrag zur Chemie der

Atmosphére zu kl&ren.
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Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

6 Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

6.1 Produktanalyse ohne NOy

Die experimentelle Durchfiihrung der Reaktion von Hexana mit OH-Radikalen ohne
NOy war nicht moglich, weil keine geeignete OH-Quelle zur Verfligung stand. Die Photolyse
von H,O, mit den TUV-Lampen hétte zu einer schnellen Photolyse von Hexanal gefuhrt. So-
mit wére nicht eindeutig gewesen, welcher der Hauptabbauweg im Experiment gewesen ware
und aus welchem Kanal die identifizierten Produkte resultieren.

Eine andere Alternative ist eine Dunkelquelle fir OH-Radikale, wie zum Beispiel die
Ozonolyse von Alkenen. Absorptionen dieser Verbindungen hétten im FT-IR-Spektrum ge-
stort und die Identifizierung der Produkte erschwert.

Auch die Reaktion mit Chloratomen anstatt von OH-Radikalen konnte nicht angewandt
werden, da diese Reaktion nicht selektiv genug ist, um den wichtigsten Angriff des OH-Radi-
kals an die CHO-Gruppe zu untersuchen, der mit einer Wahrscheinlichkeit von 77 % stattfin-
den sollte. Mit den in dieser Arbeit bestimmten OH- und CI-Geschwindigkeitskonstanten
(siehe Kapitel 3) 183t sich Uber die SAR-Methode der prozentuale Anteil des Angriffs beider
Radikale an die Kohlenstoffkette des Hexanals berechnen. Ein Vergleich des Angriffs von
OH- und Cl-Radikalen an das Hexanal ist in Abb. 6-1 dargestellt.

O O
20% 16% || 35% 16% ||
CH, (CH, C_20% CH, (CH, C_T7%
SN /R RN
CHy CH, CH, H CHy CH, CH, H
8% 16% 20% 05% 5% 3%
Angriff des Cl-Radikals Angriff des OH-Radikals

Abb. 6-1: Vergleich des prozentualen Angriffs von Cl- und OH-Radikalen an der Kohlen-
stoffkette des Hexanals
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Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

Der zweitwichtigste Angriff der OH-Radikale an das Hexanal verlauft Gber die H-Ab-
straktion am zur Aldehydgruppe g-sténdigen C-Atom, da beim Angriff des OH-Radikals ein
siebengliedriger Ubergangszustand entstehen kann. Er sollte zu 16 % stattfinden. Fiinfglied-
rige Ubergangszustande durch Angriff eines OH-Radikals wurden bereits in einer friiheren
Arbeit von Thiner et a. [71] beim Abbau von symmetrischen Acetalen und Ethern beobach-
tet. Dieser Abbaumechanismus kann Uber die Experimente in dieser Arbeit nicht geklart wer-

den.

6.2 Produktanalyse mit NOy

6.2.1 Ergebnisse

Der Abbau von Hexana mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy wurde im
1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1) und im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2) bei einem
Totaldruck von (1000 + 20) mbar synthetischer Luft und einer Temperatur von T = (298 * 2)
K untersucht. Nach Beendigung der Reaktion wurde zur Produktanalyse jewells eine Probe
fur eine GC/MS-Analyse genommen (siehe Kapitel 2.2.5). Als OH-Quelle wurde die Photo-
lyse von MeONO in Gegenwart von NO verwendet.

Ein Konzentrations-Zeitverlauf der Edukte und Produkte ist in Abb. 6-2 dargestellt. Die
nachgewiesenen Produkte sind Hexanoylnitrat, 1-Pentylnitrat, Pentanal und d-Hydroxipen-
tanal (siehe Tabelle 6-1).
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Abb. 6-2: Konzentrations-Zeitprofil des Abbaus von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegen-
= [NOy], ? = S [d-Hydroxipentanal + Pentanal],

wart von NOy im 1080 |-Reaktor, ?
| [Hexanoylperoxinitrat] - 6

Tabelle 6-1: Mol- und Kohlenstoffausbeuten der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in
Gegenwart von NOy (Hexanal/MeONO/NO-Gemisch) im 1080 I- und im 480 |-Reaktor. Die
angegebenen Fehler sind die statistischen 2s.

mol % %C
Substanz 480 |- 1080 I- 480 |- 1080 I-
Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor
S: (d-Hydroxipentanal + Pentanal)| 28+ 8 33+19 23+7 27+ 16
1-Pentylnitrat 23%x9 28+ 4 20+8 23+3
Hexanoylperoxinitrat 43+ 4 31+1 43+ 4 311
S 94+21 92+24 86+ 19 81+20

Die Produktausbeuten ergeben sich aus den Auftragungen nach G 2-13 und G 2-14 Uber
die Steigungen der Geraden (siehe Abb. 6-3).
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Abb. 6-3: Auftragung nach G 2-13 zur Bestimmung der molaren Ausbeute von 1-Pentylnitrat
und Hexanoylperoxinitrat der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von
NO, im 1080 |-Reaktor. Zur Ubersichtlichkeit wurde das 1-Pentylnitrat um 50 ppbV auf der
y-Achse nach oben verschoben

Die Ausbeuten fur 1-Pentylnitrat wurden mit Hilfe des FT-IR-Absorptionsquerschnittes
von Isobutylnitrat bei 1656 cm™* geschétzt [72)].

Das Hexanoylperoxinitrat wurde anhand seiner FT-IR-Absorptionsbanden identifiziert
(siehe Abb. 6-4), die beinahe identisch sind mit denen des Pentanoylperoxinitrates [36]. Mit-
tels eines kalibrierten Referenzspektrums von Pentanoylperoxinitrat wurde die Ausbeute be-
stimmt [36].

Die Auswertung der FT-IR-Spektren hinsichtlich der Verbindungen d-Hydroxipentanal
und Pentanal war schwierig, da das Edukt Hexanal bei fast identischen Wellenzahlen im
Infrarot absorbiert. Daher ergibt sich ein groer Fehler fur die Ausbeuten von
d-Hydroxipentanal und Pentanal, die ebenfalls aufgrund Uberlappender Absorptionsbanden
nicht im FT-IR-Spektrum voneinander getrennt werden konnen (siehe Abb. 6-4). d-Hydroxi-
pentanal und Pentanal wurden daher mittels GC/MS-Analytik identifiziert (siehe Abb. 6-5 -
Abb. 6-11).
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Abb. 6-4: Restspektrum der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOx
in synthetischer Luft (MeONO/NO as OH-Quelle) im 1080 |-Reaktor
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Abb. 6-5. Gaschromatogramm (Signalintensitdt gegen Retentionszeit) einer Probe der Reak-
tion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft
(MeONO/NO as OH-Quelle) im 480 |-Reaktor

Die Derivatisierung von Pentanal mit PFBHA ergibt ein Oxim mit der Masse M = 281
(siehe Abb. 6-6).

87



Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

H H C

/m N
/fm c|)
/’_\ L

CH, H,
= F F
-H,0
M =181 + Pentandl ——
F F F
F

=

oy

T

M=211+70=281

Abb. 6-6: Oximbildung aus PFBHA und Pentanal

Durch anschlief3ende Protonierung mit den durch chemische lonisation von Methan ent-
standenen lonen H* (m/z = 1) und C;Hs" (m/z = 29) ergeben sich die Massenpeaks von m/z =
282 und m/z = 310 im Massenspektrum (siehe Abb. 6-7 und Abb. 6-8).

1008 782 B
H gz gz
\c/ ¢ \CH3
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3 F I H2
N
|
]
IN F F CHy L
F 2 F
M =281+ 1 (m/izH") =282
F F
F
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Abb. 6-7: Massenspektrum von Pentanal bel der Retentionszeit 14:18 min als Produkt der
Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft
(MeONO/NO a's OH-Quelle) im 480 I-Reaktor mit M + 1 (m/z (H")) = 282 und M + 29 (m/z
(C2H5+)) =310
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ADbb. 6-8: Massenspektrum von Pentanal bel der Retentionszeit 14:23 min als Produkt der
Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft
(MeONO/NO a's OH-Quelle) im 480 I-Reaktor mit M + 1 (m/z (H")) = 282 und M + 29 (m/z
(C2H5+)) =310

In Abb. 6-9 ist die Derivatisierung von d-Hydroxipentanal mit PFBHA dargestellt. Sie
ergibt zwei unterschiedliche Oxime mit den Massen M =297 und, unter Abspaltung von
Wasser, M = 279. Anschliefend erfolgt die Protonierung mit H* (siehe Abb. 6-10 und Abb.
6-11).

M =211 T
/—gm o]
/—‘\ !

,:

M =181 + d-Hydroxipentanal _>
F

M = 297 M =279

Abb. 6-9: Oximbildung aus PFBHA und d-Hydroxipentanal. Der Massenpeak M = 279 zeigt
die Abspaltung von H,O unter Bildung einer Doppel bindung
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Abb. 6-10: Massenspektrum von d-Hydroxipentanal bei der Retentionszeit 17:01 min als
Produkt der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy in synthetischer

Luft (MeONO/NO a's OH-Quelle) im 480 I-Reaktor mit M + 1 (m/z (HY)) - 18 (M (H,0)) =
280und M + 1 (m/z (H")) = 298
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Abb. 6-11: Massenspektrum von d-Hydroxipentanal bei der Retentionszeit 17:04 min als
Produkt der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy in synthetischer

Luft (MeONO/NO als OH-Quelle) im 480 I-Reaktor mit M + 1 (m/z (H") — 18 (M (H;0)) =
280 und M + 1(m/z (H")) = 298
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6.2.2 Diskussion

Der erste Schritt der Reaktion von Hexanal mit [9)

. L o 35% 16% |
OH-Radikalen ist eine H-Abstraktion, die zu 77 % an 77 %
. : CH, CH, C
der Aldehydgruppe stattfinden sollte. Dies berechnet VAR NNV

N , . . . CHj CH, CH, H
sich Uber die SAR-Methode unter Einbeziehung der in 0.5% 504 306

dieser Arbeit gemessenen OH-Geschwindigkeitskon-
stanten fir Hexanal (siehe Kapitel 6.1). Es bildet sich

ein Hexanoylradikal (R 6-1).

Angriff des OH-Radikals

R 6-1 CH3(CH2)4,CHO + OH ® CH3(CH2)4C(0)- + H0

Der postulierte Mechanismus fir den Abbau von Hexanal in Anwesenheit von NOy ist in
Abb. 6-14 (siehe Seite 99) dargestellt.

Reaktionskanéle des Hexanoylradikals

Das Hexanoylradikal kann Uber verschiedene Reaktionen weiterreagieren:
R 6-2 CH3(CH2)4C(O)' +M ® CH3(CH2)3CH2' +CO+M
R 6-3 CH3(CH2)4,C(O)- + O+ M ® CH3(CH2)4C(O)O, + M

Experimentell wurde kein Hinweis auf die Zerfallsreaktion des Hexanoylradikals (R 6-2)
gefunden.

Fur dieses Verzweigungsverhdtnis in der Literatur empfohlene Geschwindigkeitskon-
stanten ergeben fir das Pentanoylradikal unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen
mit k(R 6-2) < 700 s [36] beziehungsweise k(R 6-2) = 8,9722 - 10° s* [73] und k(R 6-3) =
(3,2 + 2,0) - 10 cm® Molekil™ s* [74] mit [O;] = 5 - 10" Molekiile cm™ (20,5 % moleku-
larer Sauerstoff in synthetischer Luft) fir die Reaktion mit O, einen Anteil an der Gesamtre-
aktion des Pentanoylradikals von anndhernd 100 %.
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Unter der Annahme, dal3 diese Werte fir das Hexanoylradikal gleich sind, stimmen diese

Abschéatzungen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit tberein.

Uber Addition von O, an das Hexanoylradikal (R 6-3) wird das Hexanoylperoxiradikal
gebildet.

Reaktionskanéle des Hexanoylperoxiradikals

Das Hexanoylperoxiradikal kann Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R 6-4 CH3(CH2)4C(O)02' +NO, + M CH3(CH2)4C(O)02N02 + M

R 6-5 CH3(CH2)4C(O)O,: + NO ® CH3(CH)4C(O)O: + NO,

Das gebildete Hexanoylperoxiradikal reagiert in Anwesenheit von NO, zu dem Hexa
noylperoxinitrat (R 6-4). Diein dieser Arbeit fir das verwendete Reaktionssystem bestimmte
Kohlenstoffausbeute fr das Hexanoylperoxinitrat ergibt einen Anteil an der Gesamtreaktion
des Hexanoylperoxiradikals von (37 * 3) %.

Die Ubrigen 63 % dieses Radikals reagieren folglich tber R 6-5 mit NO zu einem Hexa
noyloxiradikal und NO..

Das Hexanoyloxiradikal zerféllt unter Bildung von CO, und einem 1-Pentylradikal (R
6-6).

R 6-6 CH3(CH2)4C(O)O' +M ® CH3(CH2)3CH2' +CO,+ M

Das 1-Pentylradikal addiert O, und bildet das 1-Pentylperoxiradikal (R 6-7).

R 6-7 CH3(CH2)3CH2 +0O,+ M ® CH3(CH2)3CH202' +M
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Reaktionskanale des 1-Pentylperoxiradikals

Neben der Reaktion mit NO, kann das lber R 6-7 gebildete 1-Pentylperoxiradikal auch

Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R 6-8 CH3(CH2)3CH202' +NO+ M ® CH3(CH2)3CH20NOZ +M

R 6-9 CH3(CH2)3CH202' + NO ® CH3(CH2)3CH20 + NO,

Die in dieser Arbeit gemessene, gemittelte Kohlenstoffausbeute des 1-Pentylnitrates er-
gibt, dal3 (35 £ 10) % Uber R 6-8 reagieren. Die Ubrigen 65 % bilden somit Uber R 6-9 das
1-Pentoxiradikal.

Im Vergleich mit friiheren Arbeiten von Atkinson et al. [ 75] erscheinen die Ausbeuten an
1-Pentylnitrat hoch. Atkinson et a. [75] zeigten, dal3 die Gesamtpentylnitratausbeute, die das
1-Pentylnitrat beinhaltet, bel der Photooxidation von n-Pentan in einem MeONO-NO-L uft-
System relativ zu der umgesetzten Menge an n-Pentan einen Wert von (0,129 + 0,019) ergibt.
Die hohe Ausbeute an 1-Pentylnitrat bel der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in die-
ser Arbeit 183t darauf schlief3en, dal? es sich hier um die Summe aller gebildeten Pentylnitrate
handelt, die auch die Bildung von 2-Pentylnitrat aus dem Angriff des OH-Radikals in
g Stellung zur Aldehydgruppe beinhaltet.

Dievon Hein et a. [78] fir die Reaktionen R 6-8 und R 6-9 geschatzten Geschwindig-
keitskonstanten (k(R 6-8)[M] = 1,1 - 10 und k(R 6-9) = 4,9 - 10" cm® Molekil™ s?)
ergeben, dal? 100 % zur Bildung des 1-Pentoxiradikals fihren. Diese Abschétzungen stimmen
nicht mit dem in dieser Arbeit experimentell bestimmten Verzweigungsverhdtnis von R
6-8/R 6-9 Uberein. Fir diese Arbeit ergibt sich ein Verhdtnis der Reaktionsraten von R 6-8/R
6-9 von 0,54.
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Reaktionskanéle des 1-Pentoxiradikals

Dasin R 6-9 gebildete 1-Pentoxiradikal kann Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:
R6-10 CHs(CH,)3CH-0- ®  HCHO + CH3(CHy),CH,:
R6-11 CH3(CHp)sCH,O- +O,  ®  CHg(CH2)sCHO + HO,
R6-12 CH3(CH,)3CH-0- ®  CHsC(- )H(CH,),CH,0OH

Die Isomerisierung R 6-12 ist eine sogenannte 1,5-H-Verschiebung, die Uber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand abl &uft (siehe Abb. 6-12).

. #
-0
T
/CH\CH/CHZ
H4C 2

Abb. 6-12: Sechsgliedriger Ubergangszustand bei der Isomerisierungsreaktion (1,5-H-Ver-
schiebung, R 6-12) des 1-Pentoxiradikals

Die Kohlenstoffausbeute von HCHO fir den Anteil des Zerfallskanals (R 6-10) fur das
1-Pentoxiradikal kann in diesem Reaktionssystem nicht bestimmt werden, da bel der verwen-
deten OH-Quelle MeONO/NO in synthetischer Luft Uber R 2-2 (siehe Kapitel 2.2.4, Seite 19)
ebenfalls HCHO entsteht.

Diein Kapitel 7.1.1 bel der Reaktion des 1-Pentoxiradikals in Abwesenheit von NOy er-
mittelte K ohlenstoffausbeute von HCHO mit (0,3 £ 0,1) % zeigt aber, dald die Zerfallsreaktion
des 1-Pentoxiradikals (R 6-10) zu HCHO und dem 1-Butylradikal as vernachléssigbar anzu-
sehenist.
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Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

Uber die ebenso in Kapitel 7.1.1 erhaltene Produktausbeute von Pentanal ergibt sich, daid
das 1-Pentoxiradikal mit O, zu (34 + 2) % zu Pentanal und HO; (R 6-11) reagiert.

Diese experimentell bestimmten Produktausbeuten von Pentanal und HCHO ergeben,
dal3 in den Isomerisierungskana R 6-12 (65,2 £ 4,0) % des 1-Pentoxiradikals flief3en. Somit
ist die Isomerisierungsreaktion der Hauptabbauweg des 1-Pentoxiradikals. Fir die ausfihr-
liche Diskussion dieses Verzweigungsverhdtnisses des 1-Pentoxiradikals wird auf Kapitel
7.1.2 verwiesen.

Da in diesem Reaktionssystem nur die Summe der Ausbeuten von Pentanal und
d-Hydroxipentanal bestimmt werden konnte, kann daraus anhand dieses Verzweigunsverhat-
nisses eine maximale Kohlenstoffausbeute fur Pentanal bezogen auf den Umsatz an Hexanal

von ungefahr (9,5 + 6,0) % geschétzt werden.

Das Uber die Isomerisierungsreaktion R 6-12 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentylradikal rea-
giert Uber die Addition von O, zu einem 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal (R 6-13).

R 6-13 CH3C(: )H(CH2).CH,0H + O, ®  CH3C(Oy )H(CH,),CH,0H

Reaktionskanéle des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikals

Das 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal kann Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R 6-14 CH3C(Oz JH(CH),.CH,OH +NO ®  CH3C(O: JH(CH2),CH,OH + NO,

R 6-15 CH3C(O,: )H(CH3),CH,0H + NO; + M CH3C(O,NO,)H(CH2),CH,OH + M

Bei den Experimenten dieser Arbeit wurde kein Hinweis auf die Bildung von
1-Hydroxipentyl-4-Peroxinitrat gefunden. Dies bedeutet, dal3 entweder so geringe Mengen
gebildet wurden, dal3 sie mit FT-IR-Spektroskopie nicht nachgewiesen werden konnten oder
aber dal’3 die Absorptionsbanden mit denen des in R 6-4 gebildeten Hexanoylperoxinitrates
Uberlappen. Es wird davon ausgegangen, dal3 R 6-15 zu vernachléssigen ist.
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Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

Reaktionskandle des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals

Das in R 6-14 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal kann ebenfalls Uber verschiedene

Reaktionswege weiterreagieren.
R 6-16 CH3C(O- )H(CH,),CH,OH ® CH3CHOH(CH,).C(- )JHOH
R 6-17 CH3C(O:)H(CH5),CH,OH + 0O, ® CH3C(O)(CH5),CH20H + HO,
Dain diesem Reaktionssystem kein Hinweis auf die Bildung von 3-Acetyl-1-Propanol
Uber R 6-17 gefunden wurde, wird diese Reaktion des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals als ver-
nachl&ssigbar angesehen.
Das 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal kann ebenfalls eine Isomerisierung (1,5-H-Verschie-

bung) Uber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand (siehe Abb. 6-13) zu einem
1,4-Dihydroxi-1-Pentylradikal eingehen (R 6-16).

#
/’ H
° ’,*’ \
O CHOH
CH CH,
HsC 2

Abb. 6-13: Sechsgliedriger Ubergangszustand bei der Isomerisierungsreaktion (1,5-H-Ver-
schiebung, R 6-16) des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals
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Produktanalyse der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen

Das gebildete 1,4-Dihydroxi-1-Pentylradikal reagiert mit O, zu dem ebenfalls in dieser
Arbeit nachgewiesenen d-Hydroxipentana (R 6-18).

R6-18 CHsCHOH(CH,),C(-)JHOH+0, ®  CHsCHOH(CH,),CHO + HO,

Uber diein Kapitel 7.1.1 prasentierten Produktausbeuten wird angenommen, daR (65,2 +
4,0) % des 1-Hydroxi-4-Pentylradikals Gber R 6-16 abreagieren. Die Kohlenstoffausbeute fir
das d-Hydroxipentanal bezogen auf den Umsatz an Hexana kann somit mit maximal (18,3 £

7,0) % abgeschétzt werden.

Das verwendete Reaktionsgemisch Hexanal/MeONO/NOy bringt erste eindeutige Hin-
weise auf den moglichen Abbaumechansimus von Hexanal mit OH-Radikalen Uber die Zwi-
schenstufe des 1-Pentoxiradikals in Gegenwart von NO (siehe Abb. 6-14).

Im folgenden Kapitel 7 wird der Abbau des 1-Pentoxiradikals in Abwesenheit und in
Gegenwart von NOy im Hinblick auf sein Verzweigungsverhédtnis und damit auch auf den
OH-Abbaumechanismus von Hexanal mit und ohne NOy untersucht. Die Diskussion der Be-
deutung der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen Uber die Zwischenstufe des 1-Pentoxi-
radikals fur die Atmosphére findet in Kapitel 7 statt.
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Chemie des 1-Pentoxiradikalsin der Atmosphére

7 Chemiedes 1-Pentoxiradikalsin der Atmosphére

Ross und Johnston [40] entdeckten 1995, dal3 bei priméaren Alkyliodiden (C,-Cg) bei
Lichteinstrahlung mit einer Wellenlénge | = 248 nm die C-1-Bindungsspaltung zu 100 % un-
ter Bildung eines Alkylradikals und eines lodatoms stattfindet. Fur diese Wellenldnge ist das
die einzige zu erwartende Primarreaktion.

Bei der Photolyse von Pentyliodid entsteht das 1-Pentylradikal (R 7-1), das im weiteren
Reaktionsverlauf das 1-Pentoxiradikal bildet, dessen chemischer Abbau mit und ohne NO
noch nicht gut bekannt ist.

R7-1 CH3(CH2)3CH2| + hn (| =248 nm) ® CH3(CH2)3CH2' + |-

7.1 Photolyse von Pentyliodid in Abwesenheit von NOy

Die Photolyse von Pentyliodid wurde im 480 I- (siehe Kapitel 2.1.2) und im 1080 |-Re-
aktor (siehe Kapitel 2.1.1) bei einem Totaldruck von (1000 + 20) mbar synthetischer Luft und
einer Temperatur von (298 + 2) K unter Verwendung von Quecksilber-Niederdrucklampen
(Philips TUV/40 W, | max = 254 nm) untersucht.

7.1.1 Ergebnisse
Als Produkte der Photolyse von Pentyliodid ohne NO, wurden Pentanal, 1-Pentanol, 3-
Acetyl-1-Propanol und d-Hydroxipentanal identifiziert. Die in beiden Reaktoren gemessenen

Produktausbeuten lieferten reproduzierbare Ergebnisse. Die gemittelten Werte sind in Tabelle
7-1 aufgefuhrt.
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Chemie des 1-Pentoxiradikalsin der Atmosphére

Tabelle 7-1: Gemessene Mol- und Kohlenstoffausbeuten der Photolyse von Pentyliodid in
Abwesenheit von NOx mit 1, 6 und 8 Quecksilber-Niederdrucklampen (Philips TUV/40 W,
| max = 254 nm) im 480 |- und 1080 |-Reaktor.

Substanz mol % %C
Pentanal 44+ 3 44 + 3
1-Pentanol 31+5 31+5
3-Acetyl-1-Propanol 8+4 8+4
HCHO 1,003 0,3+0,1
d-Hydroxipentanal 50+25 5025
1,4-Pentandiol qualitativ qualitativ
S 89+ 15 88+ 15

Die Produktausbeuten fir Pentanal, 1-Pentanol, HCHO und d-Hydroxipentanal wurden
durch Auftragungen nach G 2-13 und G 2-14 erhaten. Die Fehler ergeben sich aus dem sta-
tistischen Fehler 2s, der aus den Steigungen der Geraden resultiert. Eine exemplarische Auf-
tragung ist in Abb. 7-1 dargestellt.

Der Fehler fur 3-Acetyl-1-Propanol wird mit mindestens + 50 % angenommen, da die
Konzentration aus dem Endspektrum durch Subtraktion eines Referenzspektrums bestimmt
wurde, dessen Unsicherheit mit + 50 % angegeben wurde [76].

Als weiteres Produkt konnte d-Hydroxipentanal identifiziert werden. Die Bestimmung
der Konzentration erfolgte Uber den Vergleich des FT-1R-Absorptionsspektrums von Pentanal
mit dem vorhandenen Restspektrum, da das FT-I1R-Spetrum von d-Hydroxipentanal sich nur
durch eine geringfligige Verschiebung der Wellenzahlen und eine zusétzliche Absorption im
Bereich der OH-Schwingung bei ungefahr 3649 cm™ unterscheidet (siehe Abb. 7-2). Die Be-
stimmung der Produktausbeute erfolgte tber die integrierte Bandenstdrke von Pentanal bei
1661 — 1842 cm™ mit s = (8,04 + 0,80) x10™® cm Molekiil ™ [76].

Die Gesamtkohlenstoffausbeute der Photolyse von Pentyliodid mit Quecksilber-Nieder-
drucklampen betragt (88 + 15) %. Der Gesamtfehler ergibt sich aus der Addition der in
Tabelle 7-1 fur die einzelnen Produkte angegebenen Fehler und ist der maximale Fehler, der

angenommen werden kann.
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Abb. 7-1: Auftragung nach G 2-13 zur Bestimmung der molaren Ausbeute von Pentanal,

1-Pentanol, d-Hydroxipentana (? ) und HCHO bel der Photolyse von Pentyliodid in Abwe-
senheit von NOy im 1080 |-Reaktor

Abb. 7-2 zeigt typische FT-IR-Spektren der Photolyse von Pentyliodid in Abwesenheit
von NOy.
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Abb. 7-2: FT-IR-Spektren der Photolyse von Pentyliodid in Abwesenheit von NOy mit 6
QuecksiIber-Niederdrucklampen im 1080 |-Reaktor mit 2,73 ppmV Pentyliodid bel (1000 *
20) mbar SL und T = (298 £ 2) K, A = Anfangsspektrum mit Pentyliodid und B = Restspek-
trum = Anfangsspektrum ohne Pentyliodid

7.1.2 Diskussion

Bei der Photolyse von Pentyliodid mit Quecksilber-Niederdrucklampen entsteht tber R
7-1 das 1-Pentylradikal [40].

R7-1 CH3(CH2)3CH2| + hn (| =248 nm) ® CH3(CH2)3CH2' + |-

R 6-7 CH3(CH2)3CH2- +0, +M ® CH3(CH2)3CH202' +M

Das 1-Pentylradikal reagiert mit Sauerstoff zu einem 1-Pentylperoxiradikal (R 6-7). Der
postulierte Mechanismus fur den chemischen Abbau des 1-Pentylperoxiradikal in Abwesen-

heit von NOy ist in Abb. 7-5 (siehe Seite 109) dargestellt und basiert auf der in dieser Arbeit

erhaltenen Produktausbeuten.
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Reaktionskanale des 1-Pentylperoxiradikals

Das Uber R 6-7 gebildete 1-Pentylperoxiradikal kann Uber folgende Reaktionen weliter-

reagieren:

R7-2 CH3(CH2)3CH202' +HO, ® CH3(CH2)3CHQOOH +0,

R7-3 2 CH3(CH2)3CH,O;- ® CH3(CH2)sCH,OH + CH3(CH,)sCHO + O,

R 7-4 2 CH3(CH2)3CH202- ® 2 CH3(CH2)3CH20' + 0O,

Da keine Bildung von Pentylhydroperoxid in dieser Arbeit nachgewiesen wurde, wird
die Reaktion des 1-Pentylperoxiradikals mit HO, (R 7-2) a's vernachléssigbar angesehen.

Uber die Kohlenstoffausbeuten von Pentanal und 1-Pentanol wird der Anteil der
Selbstreaktion des 1-Pentylperoxiradikals (R 7-3) zu (62 + 7) % bestimmt. Die beiden Pro-
dukte entstehen im Verhaltnis 1:1.

Die zwete Selbstreaktion des 1-Pentylperoxiradikals unter Bildung eines
1-Pentoxiradikals (R 7-4) hat einen Antell von (38 + 1) % an der Gesamtreaktion des
1-Pentylperoxiradikals, daR 7-2 vernachlassigbar ist.

Von Boyd et al. [77] wurden Geschwindigkeitskonstanten fir die drei obigen Reaktionen
k(R 7-2) = 1,8 x10™* und k(R 7-3) = k(R 7-4) = (3,9 + 0,9) - 10 cm*® Molekil ™ s* abge-
schétzt. In dem in dieser Arbeit untersuchten Reaktionssystem ist die Konzentration an HO,
SO gering, dal trotz der hohen abgeschétzten Geschwindigkeitskonstante R 7-2 kein Hinweis
auf eine Bildung von Pentylhydroperoxid zu finden ist.

Uber die in dieser Arbeit durchgefiinrte Produktanalyse ergibt sich fir die beiden
Hauptreaktionswege R 7-3 und R 7-4 ein Verhdltnis der Reaktionsraten von 0,61. Nach der
Abschétzung von Boyd et al. [77] sollten diese beiden Kanéle zu gleichen Teilen ablaufen.
Die Produktausbeuten fur Pentanal und 1-Pentanol zeigen, dal3 R 7-3 Gberwiegt.
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Reaktionskanéle des 1-Pentoxiradikals

Dasin R 7-4 gebildete 1-Pentoxiradika kann tber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R6-10 CH3(CH,)sCH,0- ®  HCHO + CH3(CH),CH.:

R 6-11 CH3(CH2)3CH20 + 0O, ® CH3(CH2)3CHO + HO,

R6-12 CH3(CH,)sCH,0- ®  CHsC(-)H(CH,),CH,OH

Diein dieser Arbeit experimentell bestimmte Kohlenstoffausbeute von HCHO fuhrt fur
die Zerfallsreaktion des 1-Pentoxiradikals (R 6-10) zu HCHO und dem 1-Butylradikal zu ei-
nem Anteil an der Gesamtreaktion von (0,8 + 0,3) %. Die Dissoziation des 1-Pentoxiradikals
ist somit als vernachlassigbar anzusehen.

Diein dieser Arbeit gemessenen Ausbeuten von Pentanal ergeben fur das 1-Pentoxiradi-
kal einen Antell von (34 = 2) % fir die Reaktion mit O, (R 6-11).

Diein dieser Arbeit erhaltenen Produktausbeuten von Pentanal und HCHO ergeben, dal3
die Isomerisierung (R 6-12) mit (65,2 + 4,0) % den Hauptreaktionskanal des 1-Pentoxiradi-
kals darstellt. Es handelt sich hierbei um eine sogenannte 1,5-H-Verschiebung Uber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand (siehe Abb. 7-3).

o’ #
N
L
/CH\CH/CH2
HaC 2

Abb. 7-3: Sechsgliedriger Ubergangszustand der Isomerisierungsreaktion (1,5-H-Verschie-
bung) des 1-Pentoxiradikals (R 6-12)
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Fir die verschiedenen Reaktionskandle wurden in der Literatur Abschétzungen durchge-
fuhrt. Diese sind in Tabelle 7-2 zusammengefalit.

Tabelle 7-2: Geschétzte Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionskanadle des 1-Pentoxi-
radikals

Heineta.[78] | Somnitzund Zellner [79] | Atkinson [80]
k (R 6-10) [s]] - 2,61 -
k (R6-11
. ( )1 ) £1-10% - 95107
[cm”® Molekil™ s7]
k (R6-12) [s7] 31.10° 2,0-10° -

Die von Somnitz und Zellner [79] berechneten Werte wurden fur einen Druck p = 1 bar
und T = 300 K angegeben. Diese Werte zeigen, dal die Zerfallsreaktion (R 6-10) gegeniber
der Isomerisierung (R 6-12) fur das 1-Pentoxiradikal vernachlassigbar ist. Mit den Abschét-
zungen von Hein et al. [78] und Atkinson [80] fur dieses Verzweigungsverhéltnis von R 6-10
und R 6-11 ergibt sich mit einer Sauerstoffkonzentration von 5 - 10*® Molekiile cm™ (20,5 %
molekularer Sauerstoff in synthetischer Luft) ebenfalls ein Anteil der Isomerisierung von an-
nahernd 100 %.

Diese Abschétzungen stimmen sehr gut mit den Ergebnissen dieser Arbeit tberein.

Mit der oben genannten Sauerstoffkonzentration berechnet sich aus den Abschétzungen
von Hein et al. [78] ein Verhdtnis der Reaktionsraten R 6-11/R 6-12 von 5. Verglichen mit
den Ergebnissen dieser Arbeit (R 6-11/R 6-12 = 0,52) ist dieser Wert einen Faktor zehn zu
hoch.

Mit der von Somnitz und Zellner [79] berechneten Geschwindigkeitskonstante fur die
Isomeriserung (R 6-12) ergibt sich, dal? die Reaktion des 1-Pentoxiradikals mit O, zu 20 %
ablaufen sollte. Tendenziell stimmt dieser Wert gut mit dem Ergebnis dieser Arbeit von (34 +

2) % Uberein.
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Bei der Berechnung des Verzweigungsverhatnisses R 6-11/R 6-12 Uber die empfohlenen
Werte von Hein et a. [78] und Somnitz und Zellner [79] mit einer Sauerstoffkonzentration
[O;] =5 - 10" Molekille cm™ ergibt sich ein Anteil der Reaktion mit O, (R 6-11) von nur
3 %. Dies kann mit den Experimenten dieser Arbeit nicht bestétigt werden und erscheint zu
klein.

Mit den Abschétzungen von Atkinson [80] und Hein et al. [78] ergibt sich fir den Anteil
der Reaktion mit O, an der Gesamtreaktion des 1-Pentoxiradikals ein Anteil von 32 %. Dieser
Wert stimmt exzellent mit dem in dieser Arbeit Uber die experimentell bestimmten Kohlen-
stoffausbeuten von Pentanal erhaltenen Wert von (34 + 2) % Uberein.

Diein dieser Arbeit experimentell bestimmten Verzweigungsverhatnisse des 1-Pentoxi-

radikals werden somit al's vertrauenswirdig angesehen.

Das bel der Isomerisierung (R 6-12) gebildete 1-Hydroxi-4-Pentylradikal reagiert mit O,
(R 6-13) unter Bildung eines 1-Hydroxi pentyl -4-Peroxiradikals.

R6-13 CHsC(-)H(CH2),CH,OH + O, ®  CH3C(Oy )H(CH,),CH,0H

Reaktionskanéle des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikals

Fur das 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal ergeben sich wiederum verschiedene Reak-

tionsmdglichkeiten:
R 7-5 CH3C(O, )H(CH),CH,OH + HO, ®  CH3CH(OOH)(CH,),CH,OH + O,
R 7-6 2 CH3C(O,: )H(CH,),CH,OH ® CH3CHOH(CH,),CH,0H + CH3C(O)(CH.)sOH
R 7-7 2 CH3C(O»+ )H(CH,),CH,OH ® 2 CHsC(O-)H(CH,),CH,OH + O,
Da keine Bildung von von d-Hydroperoxi-1-Pentanol in dieser Arbeit nachgewiesen

wurde, wird die Reaktion des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikals mit HO, (R 7-5) als ver-
nachl&ssigbar angesehen.
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Uber die in dieser Arbeit gemessenen Kohlenstoffausbeute von 3-Acetyl-1-Propanol
kann der Anteil der Selbstreaktion des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikals (R 7-6) mit (24 +
12) % abgeschétzt werden, da die beiden in diesem Reaktionskanal gebildeten Produkte,
3-Acetyl-1-Propanol und 1,4-Pentandiol, im Verhdtnis 1:1 entstehen.

Die zweite mogliche Selbstreaktion (R 7-7) bildet ein 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal und
hat einen Anteil von (76 + 38) % an der Gesamtreaktion des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradi-
kals.

Von Boyd et a. [77] wurden Geschwindigkeitskonstanten fir das 2-Pentylperoxiradikal
k(R 7-5) = 1,8 x10™*! und k(R 7-6) = k(R 7-7) = (3,3 + 1,2) - 10** cm® Molekiil™* s* abge-
schétzt. Diese konnen zur Abschédtzung des Verzweigungsverhaltnisses des 1-Hydroxipentyl -
4-Peroxiradikals verwendet werden, da sich beide Radikale nur in der OH-Gruppe am
d-C-Atom unterscheiden.

In diesem untersuchten Reaktionssystem ist die Konzentration an HO, so gering, dal3
trotz der hohen abgeschétzten Geschwindigkeitskonstante R 7-5 kein Hinweis auf eine Bil-
dung von Pentylhydroperoxid zu finden ist.

Nach der Abschétzung von Boyd et al. [77] sollten die beiden Reaktionkandle R 7-6 und
R 7-7 zu gleichen Teilen ablaufen. Diese Abschétzung stimmt mit den experimentellen Er-
gebnissen dieser Arbeit nicht Gberein.

Reaktionskanéle des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals

Dasin R 7-7 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal kann ebenfalls tiber verschiedene Re-
aktionswege weiterreagieren.

R 6-16 CH3C(O- )H(CH2).CH,OH ® CH3CHOH(CH3)C(- )HOH

R 6-17 CH3C(O- )H(CH2)2CH20H + 0O, ® CH3C(O)(CH2)2CH20H + HO,

Das bei der Isomerisierung des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals (R 6-16, 1,5-H-Verschie-
bung Uiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand, siehe Abb. 7-4) gebildete 1,4-Dihydroxi-
1-Pentylradikal reagiert mit O, (R 6-17) zu dem in dieser Arbeit experimentell nachgewiese-
nen Produkt d-Hydroxipentanal.
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#
. o0 _oH
7T
CH
\CH/CHZ
H.C 2

Abb. 7-4: Sechsgliedriger Ubergangszustand der 1somerisierungsresktion (1,5-H-Verschie-
bung) des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals (R 6-16)

R 6-18 CH3CHOH(CH,),C(:)JHOH+0, ®  CHsCHOH(CH,),CHO + HO;

Bel der Reaktion des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals mit O, (R 6-17) kann ebenfalls das in
dieser Arbeit nachgewiesene Produkt 3-Acetyl-1-Propanol gebildet werden. In Kapitel 7.2
wurde bei den Experimenten zur Produktausbeute des 1-Pentoxiradikals in Gegenwart von
NOx kein Hinweis auf die Bildung von 3-Acetyl-1-Propanol als Produkt gefunden. Somit
kann der Reaktionskanal R 6-17 as vernachldssigbar angesehen werden. Die Iso-
merisierungsreaktion des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals R 6-16 findet also zu 100 % statt.

Mit den von Hein et al. [ 78] abgeschétzten Geschwindigkeitskonstanten k(R 6-16) = 3,2 -
10° s* und k(R 6-17) = 8 - 10™ cm® Molekiil™* s* wird mit einer Sauerstoffkonzentration [O,]
= 5. 10" Molekile cm™ (20,5 % molekularer Sauerstoff in synthetischer Luft) ein Anteil fir
die Isomerisierungsreaktion (R 6-16) von 89 % erhalten. Dies wirde bedeuten, dal3 die Bil-
dung des 3-Acetyl-1-Propanols Uber den Reaktionskanal R 6-17 zu 11 % ablauft. Dies kann
im Rahmen dieser Arbeit nicht bestétigt werden.

Im Hinblick auf den Mechanismus fir die Chemie des 1-Pentylradikals in Abwesenheit
von NOy kann mit der Uber die Photolyse von Pentyliodid in dieser Arbeit durchgefiihrten
Produktanalyse der Abbaumechanismus ausgehend vom 1-Pentylperoxiradikal postuliert
werden (siehe Abb. 7-5).
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Bedeutung der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Abwesenheit von NOy Uber die

Zwischenstufe des 1-Pentoxiradikals fur die Atmosphéare

Das bei der Reaktion des 1-Pentoxiradikals mit O, in Abwesenheit von NO, entstehende
Pentanal kann, analog dem Hexanal, Uber OH-Radikale abgebaut werden. Die mit der von
Semmes et al. [54] gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstante von k = (2,69 + 0,40) - 10™*
cm® Molekil™ st bestimmte OH-Lebensdauer liegt in der gleichen GroRenordnung wie die
des Hexanals (ton = 10 h mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™®). Dies bedeutet, da auch fiir
Pentanal die OH-Reaktion die wichtigste Senke ist. Der Abbau sollte somit in der Nahe der
Emissionsguellen erfolgen. Die Photolyse von Pentanal unter atmosphérischen Bedingungen
ist fUr die Bildung von Photoxidantien nur bedingt von Bedeutung (siehe Kapitel 5.3, [67]).
Es konnen aber Propen und Ethanal gebildet werden. Ethanal kann Uber Photolyse Radikale
wie CHz- und HCO-: bilden, die im weiteren Reaktionsverlauf die Ozonbildung erhdhen.
Propen kann Uber Ozonolyse ebenfalls zu verstarkter Bildung von Radikalen fihren. Da die
atmosphérische Photolysel ebensdauer von den Lichtbedingungen abhangt, kann diese sekun-
dare Radikalbildung regional oder auch erst nach Transport in andere Gebiete erfolgen.

Fir das d-Hydroxipentanal wird ein @nliches Verhalten angenommen, da es sich in der
Struktur nur durch eine OH-Gruppe vom Pentanal unterscheidet. Uber die SAR-Methode [48]
wurde Ke.pydroxipentanai+or = 4,3 - 10 cm?® Molekiil™ s berechnet. Dieser Wert ist fast um ei-
nen Faktor zwei grof3er als die OH-Geschwindigkeitskonstante fur Pentanal. Somit werden
die OH-Lebensdauer (toy = 6,5 h) und die Wahrscheinlichkeit des Ferntransportes kleiner.
Der Mechanismus fir diese Reaktion ist noch nicht bekannt. Der Photolysemechanismus des
d-Hydroxipentanals ist derzeit ebenfalls unklar. Es kann aber angenommen werden, dali’ diese
Verbindung sich analog dem Pentanal verhadlt und hauptséchlich Uber Sekundérprozesse Ra-
dikale bildet.

Die atmosphérische Bedeutung der in geringeren Ausbeuten gebildeten Produkte
3-Acetyl-1-Propanol und 1,4-Pentandiol ist noch weitgehend unklar und bedarf weiterer kine-

tischer und mechanistischer Studien.
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7.2 Photolyse von Pentyliodid in Gegenwart von NOy

Die Photolyse von Pentyliodid mit NOx wurde im 480 I- (siehe Kapitel 2.1.2) und im
1080 I-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1) bel einem Totaldruck von (1000 £ 20) mbar und einer
Temperatur von (298 + 2) K unter Verwendung von Quecksilber-Niederdrucklampen (Philips

TUV/A0 W, | max = 254 nm) untersucht.

7.2.1 Ergebnisse

Als Produkte der Photolyse von Pentyliodid in Gegenwart von NOy wurden
d-Hydroxipentanal, Pentanal, 1-Pentylnitrat und HCHO nachgewiesen. Die erhaltenen Pro-
duktausbeuten sind in Tabelle 7-3 zusammengefalit.

Tabelle 7-3: Gemessene Mol- und Kohlenstoffausbeuten der Photolyse von Pentyliodid in
Gegenwart von NO, mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe TUV im 480 |- und 1080 |-Re-
aktor. Die Fehler sind statistisch mit 2s angegeben.

Substanz mol % %C
S: (d-Hydroxipentanal + Pentanal) 4+ 4 44 + 4
1-Pentylnitrat 18+1 18+1
1-Hydroxipentyl-4-peroxinitrat qualitativ qualitativ
HCHO 23+0,3 06+0,1
S 64+5 63+ 6

Die Produktausbeuten ergeben sich durch Auftragung nach G 2-13 und G 2-14 aus den
Steigungen der Geraden. Die Ausbeuten fir 1-Pentylnitrat wurden anhand der Absorption bei
1653 cm™ mittels eines FT-IR-Absorptionsquerschnittes von Isobutylnitrat fiir eine fir Alkyl-
nitrate typische Absorption bei 1656 cm™ geschétzt [72]. Ein Produktspektrum, das durch
Subtraktion des Anfangsspektrums vom Endspektrum resultiert, ist in Abb. 7-6 dargestel|t.

Die Quantifizierung des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxinitrates war nicht moglich.
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Abb. 7-6. Restspektrum der Photolyse von Pentyliodid mit 1 Quecksilber-Niederdrucklampe
im 1080 |-Reaktor mit 2,84 ppmV Pentyliodid und 1,2 ppmV NOx bei (1000 £ 20) mbar und
T = (298 £ 2) K in synthetischer Luft

d-Hydroxipentanal und Pentanal kdnnen im FT-IR-Spektrum nicht unterschieden wer-
den, da sie sich in ihrer Struktur nur durch eine OH-Gruppe unterscheiden. Die Quantifizie-
rung beider Substanzen wurde durch Integration der FT-IR-Absorptionsbande bei 2722 cm™
durchgefihrt. Die Berechnung der Konzentration der Summe beider Produkte erfolgte mittels
der integrierten FT-IR-Bandenstérke fir Pentanal [76]. Die Identifizierung der beiden Alde-
hyde d-Hydroxipentanal und Pentana erfolgte Uber GC/MS-Analyse. Abb. 7-7 zeigt ein
Chromatogramm einer mittels Impinger aus dem 1080 |-Reaktor enthommenen Probe. In
Abb. 7-8 — Abb. 7-11 sind die zugehdrigen Massenspektren dargestellt.
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d-Hydroxipentanal

1814

/’ Pentanal

T T T T T T
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M

Abb. 7-7. Gaschromatogramm (Signalintensitdt gegen Retentionszeit) einer Probe der Pho-
tolyse von Pentyliodid in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft
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Abb. 7-8. Massenspektrum von Pentanal bei der Retentionszeit 14:22 min der Photolyse von

Pentyliodid in Gegenwart von NOx mit M + 1 (m/z (H")) = 282 und M + 29 (m/z (CHs")) =
310
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Abb. 7-9: Massenspektrum von Pentanal bei der Retentionszeit 14:27 min der Photolyse von
Pentyliodid in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft mit M + 1 (m/z (H")) =282 und M +
29 (m/z (CoHs")) = 310
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Abb. 7-10: Massenspektrum von d-Hydroxipentanal bel der Retentionszeit 17:04 min der
Photolyse von Pentyliodid in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft mit M + 1 (m/z (H"))
—18 (M (H20)) =280und M + 1 (m/z (H")) =298
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Abb. 7-11. Massenspektrum von d-Hydroxipentanal bel der Retentionszeit 17:07 min der
Photolyse von Pentyliodid in Gegenwart von NOy in synthetischer Luft mit M +1 (m/z (H")) —
18 (M (H20)) =280 und M +1 (m/z (H")) = 298

Abb. 7-7 zeigt, dal3 bel 14:22, 14:27, 17:04 und 17:07 min Doppelpeaks zu sehen sind.
Die beiden Peaks bei ungeféhr 14 min entsprechen dem Pentanal. Mit Hilfe einer Standardl6-
sung konnte diese Zuordnung eindeutig erfolgen, da die Retentionszeiten und die beiden Mas-
senpeaks im Massenspektrum M + 1 (m/z = (H")) = 282 und M + 29 (m/z = (C,Hs")) = 310
Ubereinstimmten.

Die Peaks bei ungefahr 17 min kénnen im Vergleich mit denen bei ungeféhr 14 min auf-
grund ihrer Peakhthe als Hauptprodukte der Reaktion bestimmt werden (siehe Abb. 7-7). Zur
Identifikation dieser Peaks bei 17:04 und 17:07 min mit den Massenpeaks m/z = 280 und
m/z = 298 erfolgte ebenfalls ein Vergleich mit einem Standard. Die fir diese beiden Massen-
peaks in Frage kommenden Produkte sind 3-Acetyl-1-Propanol, welches Gber R 7-6 und R
6-17 (siehe Kapitel 7.1.2, Seiten 106 und 107) entstehen kann, und d-Hydroxipentanal (R
6-18, siehe Kapitel 7.1.2, Seite 107 und R 6-18, siehe Kapitel 6.2.2, Seite 97). Beide haben

die molare Masse M = 102 g mol ™.
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Der Standard des 3-Acetyl-1-Propanols ergab zwar Massenpeaks von m/z = 280 und
m/z = 298 (siehe Abb. 7-13 und Abb. 7-14), aber die Retentionszeiten von 17:09 und 17:20
min stimmten nicht mit denen des nachgewiesenen Hauptproduktes Uberein (siehe Abb.
7-12). Zudem konnte diese Substanz anhand eines kalibrierten Referenzspektrums von

3-Acetyl-1-Propanol nicht in den FT-1R-Spektren nachgewiesen werden.

TOT -

T T T T T ' T T T T T
B30 B40 ELO E&0 B70 EEOD
16:53 17:03 17:13 17:23 17:33 17:43

Abb. 7-12: Gaschromatogramm (Signalintensitét gegen Retentionszeit) des Standards von
3-Acetyl-1-Propanol
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Abb. 7-13: Massenspektrum des Standards von 3-Acetyl-1-Propanol bel einer Retentionszeit
von 17:09 min mit M +1 (m/z (H")) — 18 (M (H-0)) = 280 und M +1 (m/z (H")) = 298
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Abb. 7-14: Massenspektrum von 3-Acetyl-1-Propanol bei einer Retentionszeit von 17:20 min
mit M +1 (m/z (H")) — 18 (M (H20)) =280 und M +1 (m/z (H")) = 298
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Die vorhandenen FT-IR-Absorptionsbanden der C-H-Vaenzschwingung der —CHO-
Gruppe von Aldehyden im Bereich bei 2722 cm™ und die OH-Valenzschwingung bei 3649
cm™ wurden somit als Absorptionsbanden des d-Hydroxipentanal gedeutet, wobei die
C-H-Valenzschwingung von Pentanal ebenfallsim Bereich von 2700 cm™ liegt.

7.2.2 Diskussion

Bel der Photolyse von Pentyliodid mit Quecksilber-Niederdrucklampen entsteht Uber R
7-1 das 1-Pentylradikal (siehe Kapitel 7.1.2, Seite 102, [40]). Der postulierte Abbaumecha
nismus fur das 1-Pentylradikal in Gegenwart von NOy ist in Abb. 7-17 (siehe Seite 125) dar-
gestellt.

R7-1 CH3(CH2)3CHal + hn (I =248 nm) ® CH3(CH2)3sCH,- +1-

Das 1-Pentylradikal reagiert mit Luftsauerstoff zu einem 1-Pentylperoxyradikal (R 6-7,
siehe Kapitel 6.2.2, Seite 92).

R 6-7 CH3(CH2)3CH2 +O0,+M ® CH3(CH2)3CH202' +M

Reaktionskanale des 1-Pentylperoxiradikals

Neben der Reaktion mit NO, kann das lber R 6-7 gebildete 1-Pentylperoxiradikal auch

Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R 6-8 CH3(CH2)3CH202' +NO+ M ® CH3(CH2)3CH20NOZ +M

R 6-9 CH3(CH2)3CH202' + NO ® CH3(CH2)3CH20' + NO,
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Die in dieser Arbeit gemessene, gemittelte Kohlenstoffausbeute des 1-Pentylnitrates er-
gibt, da’ (18 £ 1) % Uber R 6-8 reagieren. Die Ubrigen 82 % bilden somit Uber R 6-9 das
1-Pentoxiradikal.

Im Vergleich mit friiheren Arbeiten von Atkinson et al. [75] erscheinen diese Ausbeuten
des 1-Pentylnitrates, wie auch die in Kapitel 6.2 fir die Reaktion von Hexanal mit
OH-Radikalen in Gegenwart von NOy bestimmten, zu hoch. Atkinson et al. [75] zeigten, dal
bei der Photooxidation von n-Pentan in einem CH3;ONO-NO-L uft-System die Gesamtpentyl-
nitratausbeute, die das 1-Pentylnitrat beinhaltet, relativ zu der umgesetzten Menge an n-Pen-
tan einen Wert von (0,129 + 0,019) ergibt. Die hohe Ausbeute von (18 £ 1) % an 1-Pentyl-
nitrat in diesem in dieser Arbeit untersuchten Reaktionssystem liegt etwas Uber den Ergeb-
nissen von Atkinson [75] und 183 darauf schlief3en, dal3 es sich hier ebenfalls um die Summe
aler gebildeten Alkylnitrate handelt, die auch die Bildung von 2-Pentylnitrat aus dem Angriff
des OH-Radikalsin g-Stellung zur Aldehydgruppe beinhaltet.

Die von Hein et a. [78] fur die Reaktionen R 6-8 und R 6-9 geschétzten Geschwindig-
keitskonstanten (k(R 6-8) = 1,1 - 10 und k(R 6-9) = 4,9 - 10™? cm® Molekiil™* s?) ergeben,
dald anndhernd 100 % zur Bildung des 1-Pentoxiradikals fuhren. Diese Abschézungen stim-
men fur dieses Reaktionssystem nicht mit dem in dieser Arbeit experimentell bestimmten
Verzweigungsverhéltnis von R 6-8/R 6-9 Uberein. Fur diese Arbeit ergibt sich ein Verhéltnis
der Reaktionsraten von R 6-8/R 6-9 von 0,22. 82 % des 1-Pentylperoxiradikals bilden folglich
das 1-Pentoxiradikal (R 6-9).

Reaktionskanéle des 1-Pentoxiradikals

Dasin R 6-9 gebildete 1-Pentoxiradikal kann Uber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R6-10 CHs(CH,)sCH,0- ®  HCHO + CH3(CH),CH.:

R 6-11 CH3(CH2)3CH20 + 0O, ® CH3(CH2)3CHO + HO,

R6-12 CHg(CH5)sCH.0- ®  CHsC(-)H(CH,),CH,OH
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Bel R 6-12 handelt es sich um eine Isomerisierung (1,5-H-Verschiebung Uber einen
6-gliedrigen Ubergangszustand), siehe Abb. 7-15).

H
HaC :

Abb. 7-15: Sechsgliedriger Ubergangszustand bei der Isomerisierungsreaktion (1,5-H-Ver-
schiebung, R 6-12) des 1-Pentoxiradikals

Die Zerfalsreaktion dieses 1-Pentoxiradikals (R 6-10) zu HCHO und dem 1-Butylradi-
kal ist as vernachlassigbar anzusehen. Dies ergibt sich Uber die experimentell ermittelte
Kohlenstoffausbeute von HCHO mit (0,7 + 0,1) %. Diese Ausbeute stimmt sehr gut mit der in
Kapitel 7.1.1 (siehe Seite 99) fir HCHO experimentell bestimmten Ausbeute tiberein.

Da hier nur die Summe der Kohlenstoffausbeuten von Pentanal und d-Hydroxipentanal
angegeben werden koénnen, wird das restliche Verzweigungsverhdtnis fir die R 6-10 und R
6-11 dem Kapitel 7.1.1 entnommen. Es ergibt sich, dal3 die Reaktion des 1-Pentoxiradikals
mit O, (R 6-11) zu (34 + 2) % unter Bildung von Pentanal und HO, abl&uft.

Die in Kapitel 7.1.2 experimentell bestimmten Produktausbeuten von Pentanal und
HCHO ergeben fir den Isomerisierungskana R 6-12 des 1-Pentoxiradikals einen Anteil von
(65,3 = 4,0) %. Es ergibt sich fur das 1-Pentoxiradikal dasselbe Verzweigungsverhdltnis wie
bei der in Kapitel 7.1 gemessenen Photolyse von Pentyliodid in Abwesenheit von NOy. Somit
ist die Isomerisierungsreaktion der Hauptabbauweg des 1-Pentoxiradikals.

Eine ausfuhrliche Diskussion dieses Verzweigunsverhdltnisse wurde bereits in Kapitel
7.1.2 (siehe Seite 102) durchgefihrt.

Aus der Summe der Kohlenstoffausbeuten von Pentanal und d-Hydroxipentanal errech-

net sich damit bezogen auf den Umsatz an Pentyliodid eine Kohlenstoffausbeute von (15 + 1)
% fur das Pentanal.
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Das Uber die Isomerisierungsreaktion R 6-12 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentylradikal rea-

giert unter Addition von O, Uber R 6-13 zu einem 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal .

R 6-13 CH3C(-)H(CH2):CH,0H+0,  ®  CH5C(Oz )H(CH2),CH,OH

Reaktionskanale des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikals

Das 1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal kann tber folgende Reaktionen weiterreagieren:

R 6-14 CH3C(O2 )H(CH).CH,OH +NO ®  CH3C(O- )H(CH2),CH,OH + NO,

R 6-15 CH3C(O»+ )H(CH5),CH,0H + NO, + M === CH3C(O,NO,)H(CH,),CH,0H + M

Das in R 6-15 gebildete 1-Hydroxipentyl-4-Peroxinitrat konnte in dieser Arbeit nur

qualitativ nachgewiesen werden.

Reaktionskanéle des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals

Das in R 6-14 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentoxiradika kann ebenfalls tiber verschiedene

Reaktionswege weiterreagieren:

R 6-16 CH3C(O- )H(CH5),CH,OH ®  CHsCHOH(CH,),C(- )JHOH

R 6-17 CH3C(O-)H(CH»):CH,0H+ 0, ®  CH3C(O)(CH5),CH,OH + HO,

Da in diesem Reaktionssystem kein Hinweis auf die Bildung von 3-Acetyl-1-Propanol

Uber R 6-17 gefunden wurde, wird diese Reaktion des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals als ver-

nachlassigbar angesehen.
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Der einzige Bildungsweg von 3-Acetyl-1-Propanol beim Abbau des 1-Pentoxiradikals
mit OH-Radikalen in Abwesenheit von NOy ist die Selbstreaktion des 1-Hydroxipentyl-4-
Peroxiradikals (R 7-6, siehe Seite 106).

Dasin R 6-14 gebildete 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal kann ebenfalls eine |somerisierung
(1,5-H-Verschiebung) lber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand (siehe Abb. 7-16) zu
einem 1,4-Dihydroxi-1-Pentylradikal eingehen (R 6-16).

7N
0 CHOH

CH CH,
an-"d
3C 2

H
Abb. 7-16: Sechsgliedriger Ubergangszustand bei der Isomerisierungsreaktion (1,5-H-Ver-
schiebung, R 6-16) des 1-Hydroxi-4-Pentoxiradikals

Das gebildete 1,4-Dihydroxi-2-Pentylradikal reagiert mit O, zu einem ebenfallsin dieser
Arbeit nachgewiesenen d-Hydroxipentanal (R 6-18).

R 6-18 CH3CHOH(CH2).C(-)HOH + O, ® CH3CHOH(CH5),CHO + HO;
Uber die Produktausbeuten in Kapitel 7.1 wird angenommen, daR (65,2 + 4,0) % des
1-Hydroxi-4-Pentylradikals Uber R 6-16 abreagieren. Die Kohlenstoffausbeute fir das

d-Hydroxipentanal bezogen auf den Umsatz an Pentyliodid kann somit mit maximal (39 £ 3)
% abgeschétzt werden.
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Bedeutung der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy Uber die

Zwischenstufe des 1-Pentoxiradikals fur die Atmosphéare

Das in R 6-4 (siehe Kapitel 6.2.2, Seite 92) gebildete Hexanoylperoxinitrat kann, wie
alle Acylperoxinitrate, NOy Uber grof3e Distanzen hinweg von verschmutzten Gebieten in un-
verschmutzte Gegenden transportieren [81], [82], [83], [84], [85]. Somit ist dieses Produkt
hinsichtlich der Bildung von Ozon in Reinluftgebieten von Bedeutung.

Ein Hinweis auf die Bildung des 1-Hydroxipentyl-4-Peroxinitrates wurde gefunden. Die
L ebensdauern von Alkylperoxinitraten liegen bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck im
Sekundenbereich [38], [86]. Diese Verbindung hat somit keinen Einflul? auf die Ozonbildung.

Die Bildung von Pentylnitraten wurde nachgewiesen. Es handelt sich um stabile Verbin-
dungen, die als Senke fur Alkylperoxiradikale und NO fungieren. Die Hauptsenke ist die Re-
aktion mit OH-Radikalen. Fir 1-Pentylnitrat (ko = (3,32 + 0,30)- 10 cm® Molekil™ s?,
[87]) ergibt sich mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™ eine OH-Lebensdauer von ton = 3,5 d.
Somit erfolgt Ferntransport von Pentylnitraten, bevor sie tiber OH-Reaktion abgebaut werden.
Die Photolysefrequenz fir primére und sekundare Alkylnitrate in der Troposphére bei einem
Zenitwinkel von 60° liegt im Bereich von (4,0 — 6,5) - 10”7 s [88]. Damit ergeben sich fir
diese Bedingungen Photolyselebensdauern im Bereich von 18 — 29 d. Die Photolyse von Al-
kylnitraten ist im direkten Vergleich mit dem Abbau Uber OH-Radiakle von geringerer Be-
deutung. Mogliche Verluste Uber nasse Deposition sind vernachlassigbar [88], [89].

Uber die Produktanalyse in dieser Arbeit zur Photolyse von Pentyliodid in Gegenwart
von NOy konnten somit zum ersten Mal eindeutige Hinwelse auf das Verzweigunsverhéltnis
des 1-Pentoxiradikals experimentell erhalten werden. Der Zerfallskanal in HCHO und ein
Butylradikal und somit auch die Radikalbildung tber die Photolyse von HCHO kdnnen ver-
nachlassigt werden. Ungefdhr ein Drittel des 1-Pentoxiradikals bilden mit O, das Pentanal,
wel ches hauptséchlich Gber OH-Radikale in der Néhe seiner Quellen abgebaut wird und Uber
Photolyse sekundér zur Bildung von Radikalen beitragen kann. Die atmosphérische Bedeu-
tung von Pentanal wurde bereits ausfihrlich in Kapitel 7.1.2 diskutiert.
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Der Hauptkanal der Reaktion des 1-Pentoxiradikals in Gegenwart von NOy ist die zwel-
fache Isomerisierung mit d-Hydroxipentanal als Hauptabbauprodukt. Ein Hinweis darauf
wurde bereits in Kapitel 6.2.2 beim OH-Abbau von Hexanal in Anwesenheit von NOy gefun-
den. Die Abschdzung der OH-Geschwindigkeitskonstanten Uber SAR [48] mit
Ket Hycroxipentana+on = 4,3 - 10 cm® Molekil™ s* ergibt mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™®
eine OH-Lebensdauer von tony = 6,5 h. Die Reaktion mit OH-Radikalen ist damit eine der
Hauptsenken fir diese Verbindung und fuhrt zu einem schnellen Abbau in der Nahe der
Quellen. Der Mechanismus fur diese Reaktion ist noch nicht bekannt. Der Photolysemecha-
nismus des d-Hydroxipentanal ist derzeit ebenfalls unklar. Es wéare aber aufgrund seiner
Struktur méglich, dal3 es sich analog dem Pentanal verhat und hauptsachlich Gber Sekundar-
reaktionen Radikale bildet. Die M6glichkeit der Radikalbildung durch Photolyse langkettiger
Aldehyde wurde bereits in Kapitel 5.1.1 ausfuhrlich diskutiert, wo durch Experimente mit
nattrlichem Sonnenlicht nachgewiesen wurde, dal3 ab einer Kettenlange von funf C-Atomen
der radikalische Photolysekanal kaum noch Bedeutung hat. Dies kdnnte ebenfalls aufgrund
seiner Struktur fUr das d-Hydroxipentanal angenommen werden.

Allgemein muf3 darauf hingewiesen werden, dal3 alle nachgewiesenen Aldehyde durch
ihre Wasserl6slichkeit auch Uber nasse Deposition aus der Atmosphare entfernt werden kon-
nen. Der auf der Basis der in dieser Arbeit durchgefiihrten Produktanalyse des Abbaus des
1-Pentoxiradikals in Gegenwart von NOy postulierte Reaktionsmechanismusist in Abb. 7-17
dargestellt.
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NN,
1-Pentylradikal

+0,

L NO. 4+ M nachgewiesene
[ ]
e~ ONO | —— A O Produkte
(18+1) %
. 1-Pentylperoxiradikal
1-Pentylnitrat
82 % g+ NO
- NO,
3 +0 NN
A~ o HCHO e NN O 2 CHO
. Pentoxiradi - HO,

I—Butylradlkal 0,7+0,1) % 1-Pentoxiradikal (34+2) % Pentanal

Isomerisierung

65,3+ 4,0) %
633+ 40) 1,5-H-Verschiebung

"  I-Hydroxi-4-Pentylradikal

OH
653+ 40)% | +0,
1-Hydroxi-4-Pentoxiradikal
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¢ +NO ) +NO,, + M OONO,
1-Hydroxipentyl-4-Peroxiradikal 1-Hydroxipentyl-4-
Isomerisierung Peroxinitrat
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OH A
+0, OH
b — /K/\
OH CHO
1,4-Dihydroxi-1-Pentylradikal 5-Hydroxipentanal

Abb. 7-17: Postulierter Mechanismus fur den Abbau des 1-Pentoxiradikals in Gegenwart von
NOx in synthetischer Luft. Die Pfeilstérke gibt die Wichtigkeit der jeweiligen Reaktionen an
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8 Photolysevon trans-2-Hexenal

8.1 Bestimmung der Photolysefrequenz von trans-2-Hexenal im Européischen Photo-
reaktor (EUPHORE)

Die Bestimmung der Photolysefrequenz von trans-2-Hexenal erfolgte im Europdischen
Photoreaktor (siehe Kapitel 2.1.4) in Vaencia, Spanien.

Es wurde ein Experiment am 17.03.1999 durchgefihrt. Vor Zugabe der Substanzen wur-
den der Gaschromatograph und das FT-IR-Spektrometer gestartet. Danach wurden Uber ein
I mpinger-Luftstrom-System trans-2-Hexenal (1 ppmV), SFs zur Bestimmung der Leckrate
und Cyclohexan als OH-Radikalfanger in Kammer B eingelassen. Nachdem sich eine kon-
stante Ausgangskonzentration von trans-2-Hexenal Uber die FT-IR-Spektren feststellen lief3,
wurde die Kammerbodenkiihlung eingeschaltet und die duReren Schutzhauben zum Offnen
der Kammer zurtickgefahren. Die Kammer wurde um 10:08 GMT getffnet und um 15:35
GMT geschlossen. Daraus resultiert eine Bestrahlungsdauer von 5 h 27 min. In Abb. 8-1 ist
der Verlauf aler mittels GC-PID detektierten Substanzen dargestellt.

180000 10

160000 -

140000 -

120000 -

=
@ 16 2
5 100000 g
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8 o000 | | mcis2-Hexend ‘e, %
A Cyclohexan LN T4 o
60000 - o Butanal - 10 ’0... .
® Propanal - 10 00.,.. T3
40000 - -.II-IIIIIIII.... ’ea 15
20000 . AAAAAIAAAAAAAAAAA%S;%%% Ao0 1,

n 0228080

0l s emugn : : : :
08:24 09:36 10:48 12:00 13:12 14:24 15:36 16:48
Injektionszeit GC/PID (GMT [hh:mm])

Abb. 8-1: Konzentrations-Zeitverlauf der trans-2-Hexenal -Photolyse im Europaischen Photo-
reaktor (GC/PID-Daten). Der abrupte Abfall von J(NO,) (? ) zeigt das Schlief3en der Kam-
merhaube an
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8.2 Produktanalyse

In Abb. 8-1 ist zu sehen, dal’ mit Start der Photolyse von trans-2-Hexenal, d. h. mit Off-
nen der Kammer und beginnendem Abbau von trans-2-Hexenal, eine sofortige Bildung von
cis-2-Hexena eintritt. Die Peakflache dieses Produktes im GC-PID nimmt synchron zum Ab-
bau des trans-2-Hexenals zu. Nach fortgeschrittener Bildung dieses Produktes reagiert dieses
selbst weiter. Der Abbau des trans-2-Hexenals ist zu Anfang sehr schnell und wird dann
langsamer. Dieser Verlauf deutet darauf hin, dal3 die Abbaureaktion am Anfang nicht nach
einer Kinetik 1. Ordnung ablé&uft, sondern komplexer ist und dann in einen Zerfall 1. Ordnung
hineinlauft. Eine mogliche Erklarung fur dieses kinetische Verhalten ist die Photoiso-
merisierungsreaktion des trans-2-Hexenals zu cis-2-Hexenal.

Weitere, mittels GC-PID identifizierte Produkte, sind Propanal und Butanal.

Die Auswertung der FT-IR-Spektren brachte fir die mdgliche Isomerisierungsreaktion
keine weiteren Erkenntnisse, da die beiden Isomere trans- und cis-2-Hexenal fast identische
FT-IR-Spektren haben und somit im FT-IR nicht zu unterscheiden sind. Auch die beiden Pro-
dukte Propana und Butanal sind nicht mittels FT-IR-Spektroskopie nachzuweisen, da ihre
Konzentrationen zu gering sind.

Um einen eindeutigen Nachweis von cis-2-Hexenal als Produkt zu bekommen, wurde in
Wuppertal eine Losung von trans-2-Hexenal in deuteriertem Chloroform angesetzt und sofort
nach Herstellung ein *H-NM R-Spektrum aufgenommen. Danach wurde der Kolben mit der
angesetzten Ldsung im normalen Tageslicht stehengelassen und jeweils nach 1 Tag ein neues
"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Ein Vergleich der *H-NMR-Spektren vor der Belichtung
und nach 4 Tagen Lichteinstrahlung ist in Abb. 8-2 zu sehen. Das |somerisierungsprodukt
konnte Uber die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstanten (siehe Tabelle 8-1)

als cis-2-Hexenal identifiziert werden [90].

127



Photolyse von trans-2-Hexenal
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Abb. 8-2: Ausschnitte aus den *H-NMR-Spektren von trans-2-Hexenal vor (oben) und nach
Belichtung mit Tageslicht (unten). Der untere Ausschnitt zeigt die Bildung von cis-2-Hexenal
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Tabelle 8-1: *H-NMR-Daten fir trans- und cis-2-Hexenal

Chemische _
) K opplungskonstante Signal-
Substanz Verschiebung H-Atom
[HZ] multiplizitat
d [ppm]

9,45 8 CH d
6,06 16, 8 C°H dd

6,8 16, 7 CH dt

trans-2-Hexend

226 7 C*H, q

1,49 7 C°H, tq

0,01 7 C®Hs t
10,05 8 CH dd
5,94 11, 8 C°H dd

_ 6,61 11, 8 C*H dt

cis-2-Hexenal

256 8 C*H, q

1,52 - C°H, -

0,94 - C%H, -

Aufgrund des komplexen kinetischen Verhaltens wurden die Konzentrations-Zeitprofile
nach Identifizierung des Hauptproduktes der Photolyse von trans-2-Hexenal als cis-2-Hexenal
Uber das Computerprogramm Chemsimul mit einem chemischen Modell simuliert. In Abb.
8-3 sind die Konzentrations-Zeitverlaufe fur experimentelle und simulierte Daten dargestellt.
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Abb. 8-3: Konzentrations-Zeit-Verlauf von trans- und cis-2-Hexena wahrend der Photolyse
im Européi schen Photoreaktor fir experimentelle und simulierte Daten

Die bei der Simulation verwendete Leckrate fir trans-2-Hexenal wurde Uber den Verlust
von SFs nach einer Kinetik 1. Ordnung mit RE 6 = k(Leck) = 6,42 - 10° s* bestimmt, die
auch fr das entstehende cis-2-Hexena gilt (RE 5). Trans-2-Hexenal zeigt in Kammer B des
Européi schen Photoreaktors keine Wandverluste. Somit wurde fir cis-2-Hexenal die Wandre-
aktion ebenfalls als vernachlassigbar angenommen. Die fir die Simulation verwendete An-
fangskonzentration von trans-2-Hexenal ergibt sich aus den FTIR-Spektren, die vor dem Off-
nen der Kammer aufgenommen wurden, mit [trans-2-Hexenal]exp, =0 = 2,64 - 10" Molekiile
cm®. Die mittlere OH-Radikalkonzentration [OH]eq, = 3,7 - 10° Molekille cm™ berechnet sich
aus dem Abbau des bei diesem Experiment zugegebenen OH-Indikators Cyclohexan nach
einer Kinetik pseudo 1. Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante fUr trans-2-Hexena wurde
der Literatur entnommen und fiir RE 7 = kop = (4,41 + 0,94) - 10™ cm® Molekiil™ s* einge-

setzt [91].

130



Photolyse von trans-2-Hexenal

Die Photolyse von trans-2-Hexenal unter natrlichen Lichtbedingungen verlauft haupt-
séchlich Uber eine schnelle Photoisomerisierung zu cis-2-Hexenal, bis sich ein Gleichgewicht
zwischen Hin- (RE 1) und Ruckreaktion (RE 2) einstellt. RE 1 und RE 2 sind freie Variablen.
Das Verhdltnis RE 1/RE 2 gibt die Gleichgewichtskonstante K und den Anteil des trans-2-
Hexenals, der schnell durch Offnen der Kammer isomerisiert, an. Weitere Variablen sind die

Photolysefrequenzen fir trans- und cis-2-Hexenal (RE 3 und RE 4).

Die Simulation der experimentellen Daten ergibt folgende Werte:

| somerisierung: Hinreaktion RE1=15-10"s?
Riickreaktion RE2=32-10"s?
Gleichgewichtskonstante K =RE 1VRE2=0,45.

Photolyse: Photolysefrequenz trans-2-Hexenal RE3=28-10"s"
Photolysefrequenz cis-2-Hexenal RE4=25.10°s"

Der photolytische Abbau von trans-2-Hexenal kann am besten Uber den in Abb. 8-4 dar-

gestellten Mechanismus beschrieben werden.

E2H X C2HX
trans-2-Hexenal cis-2-Hexenal
@)
|
/\/\/ == REL — X
RE 2
Y
O
Leckrate +OH hn hn Leckrate
RE6 RE7Y RE 3 RE 4 RE 5
E2H X OHPROD E2PROD C2PROD C2HX

Abb. 8-4: Chemischer Mechanismus zur Simulation der Konzentrations-Zeitprofile bei der
Photolyse von trans-2-Hexenal unter natirlichen Lichtbedingungen
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8.3 Diskussion

In Abb. 8-5 ist der postulierte Photolysemechanismus fir trans-2-Hexenal dargestellt. Es
handelt sich hierbel um eine schnelle trans-cis-Photoisomerisierung, wobei der Hauptreak-
tionsweg flr trans-2-Hexenal bel Lichteinstrahlung die Isomerisierung zu dem cis-1someren
ist. Nach Einstellung eines Gleichgewichtes nach einiger Zeit reagieren die beiden Isomere
dann weiter, wobel nun die direkte Photolyse und OH-Reaktion eine gréf3ere Rolle spielen als
zu Beginn des Abbaus von trans-2-Hexenal.

trans-2-Hexenal cis-2-Hexenal
O

]| RE1=15-10"%s?
/\/\/ = = N

RE2=32-10%¢g?

Y/
d
RE3=28-10° s'l\\ /AE 4=25.10°%¢1

Produkte

>

RE 7= (4,41+0,94) - 10 cm® Molekil™ s

Abb. 8-5: Vorgeschlagener Photolysemechanismus fur trans-2-Hexenal im Européischen
Photoreaktor am 17.03.1999 mit RE 1 = RE 2 = Photolysefrequenzen und RE 7 = kop(trans-
2-Hexenal)

Da es kaum Literaturdaten Uber die Photolyse von ungeséttigten Aldehyden gibt, kann
man die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse nur mit Photolyseexperimenten von trans-2-
Crotonaldehyd und Acrolein im Européi schen Photoreaktor vergleichen.

Dieser Vergleich kann beziglich der Photolysefrequenzen nur indirekt durchgefiihrt
werden, da es nicht méglich war, J(NO,)-Daten von den entsprechenden Arbeitsgruppen zu
erhalten. Die Experimente fr diese beiden Verbindungen wurden jeweils im Juni 1998/1999
durchgefiihrt [67]. In Tabelle 8-2 ist ein Vergleich mit den Ergebnissen fir trans-2-Croton-
aldehyd und Acrolein durchgefihrt.
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Tabelle 8-2: Vergleich der in dieser Arbeit ssmulierten Photolysefrequenzen von trans-2- und
cis-2-Hexenal mit im Européischen Photoreaktor experimentell bestimmten Photolysefre-
quenzen fur Acrolein und trans-2-Crotonaldehyd [67]

Aldehyd JEUPHORE) [s™] thn Zenitwinkel f
Acrolein <2,010° >6d 16,9° < 0,005
trans-2-Crotonaldehyd | (1,19 + 0,24) - 10 1d 16,9° 0,06 + 0,10
trans-2-Hexenal 5

_ _ 2,810 10 h 36,9° -
(Diese Arbeit)
cis-2-Hexend 5

_ _ 2,510 11h 36,9° -
(Diese Arbeit)

Die in dieser Arbeit fur trans-2-Hexenal simulierte Photolysefrequenz liegt in der glei-
chen Grof3enordnung wie die experimentell bestimmten Werte fr trans-2-Crotonaldehyd und
Acrolein.

Die beiden nachgewiesenen Produkte Propana und Butanal kénnten tber den Abbau
von trans-2-Hexenal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy entstehen, da tber den zuge-
gebenen OH-Radikalfanger nur 90 — 95 % der OH-Radikale dem System entzogen werden
konnen. Das benttigte NOy kann in diesem Fall von den Wéanden des Européischen Photore-
aktors kommen. Das Verzweigungsverhéltnis fur trans-2-Hexena zwischen Photolyse und
Reaktion mit OH-Radikalen sollte mit den fir dieses Experiment vorliegenden Bedingungen
und der ssimulierten Photolysefrequenz auf der Seite der Photolyse liegen: RE 3/(RE 7 - [OH])
= 1,7 mit [OH] = 3,7 - 10° Molekille cm™. Der Abbau sollte analog zur OH-initiierten Oxida-
tion von trans-2-Crotona dehyd mit OH-Radikalen stattfinden [67].

Der Photolysemechanismus fir Verbindungen dieser Art zeigt fur trans-2-Crotonal dehyd
keine Produktbildung von aliphatischen Aldehyden [67].
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Fir die Photolyse von trans-2-Hexenal kénnen folgende Primérreaktionen angenommen
werden (sehe R 8-1 bis R 8-6).

R81  CH3(CH,),CH=CHCHO + hn ®  CHg(CH,),CH=CH- + CHO-
R 82 ®  CHg(CHy),CH=CH, + CO

R 8-3 ® CH3CH.CH»- + - CH=CHCHO
R 84 ®  CH3(CHy),CH=CHC(-)O + H-
R 85 ® CH3CH,CH=CHCH,CHO

R 8-6 ® Cis-2-Hexenal

In dieser Arbeit wurde nur die Bildung von cis-2-Hexenal ber R 8-6 nachgewiesen. Die
Uber die anderen Reaktionen R 8-1 bis R 8-5 gebildeten Produkte wurden nicht nachgewiesen.

Ein Vergleich der Reaktionswege von trans-2-Hexenal in der Atmosphére ist in Tabelle
8-3 dargestellt.

Tabelle 8-3: Vergleich der moglichen Abbauwege von trans-2-Hexenal in der Atmosphére

Geschwindigkeitskonstante k J[sY] t
Photolyse in EUPHORE! - 2,8-10° 10 h
trans-cis-1somerisierung 15-10"s? - 1,9h
OH-Reaktion® (4,41 +0,94) - 10" cm® Molekiil™* s* - 39h
NOs-Reaktion® (1,21 + 0,44) - 10 cm® Molekiil* s* - 38d
Ozonolyse (2,0 +1,0) - 10 cm® Molekiil ™ s* - 8d

1 40° N und Zenitwinkel = 36,9°, Experiment am 17.03.1999 durchgefiihrt; 2 mit [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm®,
[91]; * mit [NOs] = 5,0 - 10° Molekiile cm®, [91]; * mit [O3] = 7,0 - 10" Molekiile cm®, [91]
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Der Vergleich aller moglichen Abbauprozesse zeigt, dal3 am Tag die Lichteinstrahlung
zu einer schnellen trans-cis-1somerisierung fuhrt. Nach Einstellung des Gleichgewichts zwi-
schen den beiden Isomeren ist die Reaktion mit OH-Radikalen die Hauptsenke fir das trans-
2-Hexenal. Die sehr kurzen Lebensdauern fir 1somerisierung und OH-Reaktion deuten darauf
hin, dal3 trans-2-Hexenal Uber diese beiden Verlustprozesse direkt in der Nahe der Emissions-
guellen abgebaut wird und somit kein Transport an andere Orte bei entsprechender Wetterlage
stattfindet. Die Reaktion des trans-2-Hexena mit OH-Radikalen kann zur Bildung der identi-
fizierten Produkte Propanal und Butanal fuhren. Diese Verbindungen kdnnen unter natiirli-
chen Lichtbedingungen photolysieren (siehe Kapitel 5.3, Tabelle 5-5) und Radikale bilden.
Somit kann Uber den Abbau von trans-2-Hexenal mit OH-Radikalen die Radikalbildung ver-
stérkt werden. Dies kann einen Einfluld auf die Ozonbildung in der Néhe der Quellen von
trans-2-Hexenal haben.

Die Photolyse spielt als Senke fir trans-2-Hexenal eine untergeordnete Rolle. Die beiden
anderen moglichen Abbauprozesse fur trans-2-Hexenal Uber Ozon und NOs-Radikale sind
unbedeutend, da die Lebensdauern im Bereich von mehreren Tagen liegen.

Die Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion von cis-2-Hexenal mit OH-Radikalen
kann in einer vergleichbaren Groéf3enordnung wie die von trans-2-Hexenal angenommen wer-
den, da sich auch beispielsweise die OH-Geschwindigkeitskonstanten fir trans- und cis-2-
Penten nur geringfiigig unterscheiden [70]. Dabei reagiert trans-2-Penten (koy = 6,7 - 10
cm® Molekiil™ s1) geringfiigig schneller mit OH-Radikalen als cis-2-Penten (kon = 6,5 - 10™
cm® Molekiil™ s1). Somit kann auch fiir cis-2-Hexenal die OH-Reaktion als Hauptsenke an-
genommen werden.

Die Photolyse von trans-2-Hexena ist in dieser Arbeit zum ersten Ma untersucht wor-
den [92]. Im Vergleich mit der Photolyse von aliphatischen Aldehyden fihrt die Photolyse
ungeséttigter Aldehyde mit einer Doppelbindung in Nachbarstellung zur -CHO-Gruppe
hauptsachlich zu einer schnellen trans-cis-Photoisomerisierung. Weltere Produktanalysen
sind notwendig, um die Abbaumechanismen von trans- und auch cis-2-Hexenal in der Atmo-
sphére Uber diese Verlustprozesse und deren Einflul? auf Radikal- und Ozonbildung postulie-

ren zu kdnnen.
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir die Re-
aktionen von Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal mit OH-Radikalen und Chloratomen
gemessen. Fiur Butanal wurde die Geschwindigkeitskonstante fir dessen Reaktion mit Chlor
bestimmt.

Die gemessenen OH-Geschwindigkeitskonstanten liegen im Bereich von einigen 10
cm® Molekil™ s*. Die daraus resultierenden durchschnittlichen, atmospharischen, chemischen
Lebensdauern fir Hexanal, Heptanal, Oktanal und Nonanal betragen fur eine Uber 24 h und
das ganze Jahr gemittelte [OH] = 1,0 - 10° Molekiile cm™ t oy = 10 h. Fir die Reaktionen von
aliphatischen Aldehyden gibt es bisher in der Literatur nur Werte fur die OH-Geschwindig-
keitskonstanten der Verbindungen mit C; - Cs.

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Cl-Geschwindigkeitskonstanten liegen im Be-
reich einiger 10™° cm® Molekil™ s*. Diese Geschwindigkeitskonstanten wurden zum ersten
Mal experimentell bestimmt. Fir eine optimale Abschatzung von Chlorgeschwindigkeitskon-
stanten Uber die SAR-Methode wurde fur den Beitrag der Aldehydgruppe —-CHO zur Reakti-
vitét des Molekils gegentiber Cl-Atomen Uber die experimentell bestimmten Werte ein Faktor
F(CHO) = (0,99 = 0,15) bestimmt. Flr eine geschatzte, mittlere, troposphérische Cl-Atom-
konzentration von [CI] £ 1,0 - 10° Molekille cm™ ergibt sich eine atmosphéarische, chemische
Lebensdauer von 36 d bis 24 d fur Hexana bis Nonanal fur die Reaktion mit Cl-Radikalen.
Der Abbau Uber die Reaktion mit Cl-Radikalen ist fr langkettige, aliphatische Aldehyde da-
her nur in Gegenden mit sehr hohen Cl-Radikalkonzentrationen, wie z. B. in Klstenregionen,
eine wichtige Senke.

Desweiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit die UV-Absorptionsspektren von Hexa-
nal, Heptanal, Oktanal und Nonanal gemessen und daraus fir Hexanal und Heptanal die UV-
Gasphasenabsorptionsguerschnitte bestimmt. Alle vier Verbindungen weisen Absorptionen
oberhalb von 290 nm auf. Somit ist fur alle vier Aldehyde ein atmosphérischer Abbau Uber
Photolyse als relevanter Verlustprozel3 zu erwarten.

Fur Hexanal wurde in dieser Arbeit im Européi schen Photoreaktor die Photolysefrequenz
J(Hexanal) mit einem Wert von (1,81 + 0,10) - 10° s* gemessen. Mit diesem Wert wurde eine
L ebensdauer th(Hexanal) = (15 1) h fur einen nordlichen Breitengrad von 40° (Valencia,

Spanien), einen Zenitwinkel von 16,9° und sonnigen, wolkenlosen Himmel mit einer Quan-
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tenausbeute f = (0,31 + 0,02) fur diese Bedingungen bestimmt.

Eine Produktanalyse wurde fir die Photolyse von Hexanal mit verschiedenen Lichtquel-
len (TUV-, TL12-Lampen, natirliches Sonnenlicht) durchgefiihrt. Es ist ein eindeutiger Un-
terschied zwischen der Photolyse im Laborexperiment und der Photolyse unter atmosphéri-
schen Bedingungen (EUPHORE) beziglich der Produktverteilung zwischen radikalischem
und nichtradikalischem Photolysekanal festzustellen.

Die Photolyse von Hexana erfolgt zwar fir alle drel Photolysebedingungen zu 60 —
70 %C nach dem molekularen Reaktionsmechanismus unter Bildung von 1-Buten und Etha
nal als Hauptprodukte. Der Anteil des radikalischen Kanals an der Photolyse nimmt aber mit
zunehmender Wellenlange ab. Die Photolyse mit nattirlichem Sonnenlicht ergibt nur (2,6 =
0,2) %C fur diesen Reaktionsweg. Unter atmosphérischen Bedingungen ist somit die primére
Bildung von Radikalen durch Photolyse von langkettigen aliphatischen Aldehyden von gerin-
ger Bedeutung. Sie erfolgt sekundér Uber die Weiterreaktion der gebildeten Produkte Ethanal
und dem entsprechenden 1-Alken, zum Beispiel 1-Buten im Falle von Hexanal. Bel den Expe-
rimenten im Europdischen Photoreaktor wurde ein Hinwels auf einen madglichen dritten,
nichtradikalischen Photolysekanal mit trans-2- und cis-2-Ethylcyclobutanol als Produkte ge-
funden.

Der Abbau von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy wurde zum ersten
Mal in dieser Arbeit experimentell untersucht. Wichtige radikalische Zwischenstufen sind das
Hexanoylperoxi-, das 1-Pentylperoxi- und das 1-Pentoxiradikal.

Bislang waren nur Abschétzungen hinsichtlich der Vertellung der Reaktionskandle des
1-Pentoxiradikals Uber berechnete Geschwindigkeitskonstanten moglich. Zum ersten Mal
wurden in dieser Arbeit experimentelle Daten fur diese Verzweigunsverhéltnisse erhalten:

Der Zerfallskana in HCHO und ein 1-Butylradikal ist vernachlassigbar.
Die Reaktion mit O, findet zu ungefahr 35 % unter Bildung von Pentanal statt.
Der Hauptkanal ist die |somerisierung mit ungefahr 65 %.

YV V VYV V

Eine zweite |somerisierung fuhrt zur Bildung von d-Hydroxipentanal als Endprodukt.

Das 1-Pentoxiradikal fuhrt zur Bildung von Pentanal und d-Hydroxipentanal als Haupt-
produkte der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NO.
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Pentanal als eines der Hauptprodukte kann schnell in der Néhe seiner Quellen tiber OH-
Radikale abgebaut werden und sekundér Uber Photolyse seiner Primarprodukte zu verstérkter
Radikalbildung fuhren. Die Hauptsenke des d-Hydroxipentanals sollte ebenfalls der Abbau
Uber OH-Radikale in direkter Néhe zu den Quellen sein. Dringend notwendig sind Experi-
mente zur Klarung der Abbauprozesse dieser Verbindung.

Alle gebildeten Aldehyde konnen aufgrund ihrer Wasserl6slichkeit ebenfalls durch nasse
Deposition aus der Atmosphére entfernt werden. Die Reaktion mit NOs-Radikalen wéhrend
der Nacht ist als Senke fur langkettige, aliphatische Aldehyde unwichtig. Die Reaktion mit
OH-Radikalen stellt den wichtigsten Verlustprozef3 fur langkettige Aldehyde dar.

Das bel der Reaktion von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NOy gebildete
Hexanoylperoxiradikal fahrt zur Bildung von Hexanoylperoxinitrat. Dieses kann zum Fern-
transport von NOy dienen und ist gesundheitsschadlich. Das 1-Pentylperoxiradikal reagiert
mit NO zu Pentylnitraten. Diese sind stabile Verbindungen und wirken als Senke fur Alkyl-
peroxiradikale und NO. Sie werden nach Ferntransport hauptséchlich tGber OH-Reaktion ab-
gebaut. Die Photolyse und nasse Deposition sind a's Senken von geringerer Bedeutung.

Die Photolyse von trans-2-Hexenal wurde im Europaischen Photoreaktor unter atmo-
sphérennahen Bedingungen untersucht. Die Photolyse bewirkt hauptséchlich eine schnelle
Photoisomerisierung zu cis-2-Hexena. Die Simulation der experimentellen Daten ergab fur
die trans-cis-somerisierung fiir Hin- und Riickreaktion folgende Werte: J, = 1,5 - 10“ s* und
J1 = 3,2:10* s*. Fur die direkte Photolyse wurden fiir beide Isomere folgende Photolysefre-
quenzen J(trans-2-Hexenal) = 2,8 - 10° s* und J(cis-2-Hexenal) = 2,5 - 10° s* erhalten. Es
wurden aul3er cis-2-Hexenal keine weiteren Photolyseprodukte nachgewiesen. Weitere Expe-
rimente zur Untersuchung der Produktanalysen der direkten Photolyse und der OH-Reaktion
von cis- und trans-2-Hexenal sind notwendig, um einen Abbaumechanismus postulieren zu

konnen und die Relevanz dieses Abbauweges fur die Chemie der Atmosphére zu kléren.
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10 Abkurzungsver zeichnis

dest.

DNPH
EUPHORE
FID

FT-IR

GC

GMT
HMHP
HPLC

IR

konz.
MeOH
MeONO
MS
NMHC
NMR
NOy
PFBHA
PID

ppb

ppm

SL
TGA
uv
VIS
VOC

Destilliert

2,4-Dinitrophenylhydrazin

European Photoreactor, Européischer Photoreaktor
Flammeni oni sationsdetektor

Fourier-Transform-Infrarot

Gaschromatographie

Greenwich Mean Time

Hydroximethylhydroperoxid

High Performance Liquid Chromatography, Hochleistungs-Flis-
sigkeits-Chromatographie

Infrarot, langwelliger Spektralbereich (2 700 nm)

konzentriert

M ethanol

Methylnitrit

M assenspektrometrie

Non Methane Hydrocarbons, Nichtmethankohl enwasserstoffe
Nuclear Magnetic Resonance, magnetische Kernresonanz
Stickoxide, Summe aus NO und NO»

0-(2, 3, 4, 5, 6-Pentafluorbenzyl)-Hydroxylaminhydrochlorid
Photoi oni sationsdetektor

parts per hillion, 2,47 x10™ Molekile cm™ bei 298 K und 1013
mbar

parts per million, 2,47 x10* Molekiile cm™ bei 298 K und 1013
mbar

Structure Activity Relationship, Struktur-Aktivitéts-Beziehung
synthetische L uft

Trace Gas Analyser, Spurengasanalysator

Ultraviolett, kurzwelliger Spektralbereich (200 — 400 nm)
Visible, sichtbarer Spektralbereich (400 — 700 nm)

Volatile Organic Compounds, fltichtige organische Verbindun-

gen
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11 Experimentelle Parameter

Tabelle 11-1: Parameter der Experimente zur Bestimmung der Produktanalyse der Photolyse
von Hexanal mit TUV- und TL12-Lampen im 1080 I-Reakor bei (298 + 2) K und (1000 + 20)
mbar, t [min] = Dauer der Photolyse, n = Anzahl der Experimente, m = Anzahl der Lampen

System TUV-Lampen | TL12-Lampen
m 32 24
t [min] 42, 32, 26 48, 80
n 3 2
Konzentrationen OH-Indikator Cyclohexan [ppmV] 28,8; 9,6; 9,6 -
Konzentrationen Hexanal [ppbV] 2904, 2685, 2788 | 3005, 2685
Umsatz Hexanal [%] 17,15, 21 27,33

Tabelle 11-2: Parameter der Experimente zur Bestimmung von OH- und Cl-Geschwindig-
keitskonstanten bel (298 = 2) K und (1000 £ 20) mbar, t [min] = Dauer der Photolyse,
c(Substanz) = Anfangskonzentration in ppmV, c(Referenz) = Anfangskonzentration in ppmV,
n = Anzahl der Experimente

Substanz Referenz c(Substanz) c(Referenz) t[min] |n
trans-2-Buten®?® 26 5 20-30 | 2

Hexana _ de
Methylvinylketon®®9 18,7 13,5 30 3
trans-2-Buten®”® 2.2 5 6 1

N Heptanal ) de
OH Methylvinylketon®®? 16,0 135 23-30 | 3
trans-2-Buten ¢’ 2,0 5 8-15 | 3

Oktanal _ g

Methylvinylketon® 9 14.4 135 25-30 | 2
Nonanal trans-2-Buten®”® 18 5 3-14 | 3
Butanal 1,3-Butadien®" 36,3 4.4 40 3
Hexanal 1,3-Butadien®®® 2,6 5 14 3
Cl' | Heptanal 1,3-Butadien®®® 2,2 5 15 |3
Oktanal 1,3-Butadien®®® 2,0 5 10-15| 3
Nonanal 1,3-Butadien®®¢ 18 5 15 3

21080 |-Reaktor, ® 32 TLO5-Lampen, ¢ FT-IR, ¢ 20 |-Reaktor, © 4 TLO5-Lampen, ¢ GC, " OH-Quelle:
MeONO/NO, ' Cl-Quelle: Cl,, ' 480 |-Reaktor
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Tabelle 11-3: Parameter der Experimente zur Bestimmung der Produktanalyse der Reaktion
von Hexanal mit OH-Radikalen in Gegenwart von NO bei (298 + 2) K und (1000 £ 20) mbar
SL mit TLO5-Lampen, t [min] = Dauer der Photolyse, n = Anzahl der Experimente, m = An-
zahl der Lampen

Hexana/MeONO/NO
System
1080 I-Reaktor 480 |-Reaktor
m 32 32
t [min] 23 6
n 1 1

Konzentrationen [ppmV]

Hexanal 2,95 12,8
MeONO 2,0 10,0
NO 14 50
Umsatz Hexanal [%0] 29 27
Spektrenanzahl 20 6
Interferogramme 64 42
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Tabelle 11-4: Parameter der Experimente zur Bestimmung der Produktanalyse der Photolyse
von Pentyliodid bel (298 £ 2) K und (1000 + 20) mbar mit TUV-Lampen, t [min] = Dauer der
Photolyse, n = Anzahl der Experimente, m = Anzahl der Lampen

Pentyliodid Pentyliodid/NO
System
1080 I-Reaktor | 480 I-Reaktor | 1080 |-Reaktor | 480 I-Reaktor
m 6,8 1 1,4,6 1
t [min] 5, 10 20 3-4,10-15 14
n 2 3 7 2
Konzentrationen [ppmV]
Pentyliodid 26-27 10-15 21-28 15-16
0,8-1,2;
NO - - 10- 16
50-8,0
Umsatz Pentyliodid [%0] 35 23-54 28, 56, 74 47
Spektrenanzahl 5, 10 7 7,10,10-15 6
Interferogramme 64 117 32, 16, 64 76
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12 Synthese von Methylnitrit

Dewar -78°C

Na NO,+MeOH CO,+ EtOH

Ampulle

ADbb. 12-1: Versuchsapparatur zur Synthese von Methylnitrit

Die Synthese von Methylnitrit erfolgte in einem Dreihal skolben, der mit einem 100 ml-
Tropftrichter mit Gasrtickfuhrung versehen und mit einer 100 ml-Ampulle verbunden war.
Der Kolben wurde mit einem Eisbad auf 0 °C gekihlt. Als Verbindung zwischen Kolben und
Ampulle diente ein mit Calciumchlorid und Glaswolle gefllltes Trockenrohr. Die Ampulle
war neben einer Schraubverbindung auch mit einem leichtgedffneten Septum fir den
Druckausgleich ausgestattet und befand sich in einem Dewargefédd mit einem
Ethanol/Wasser-K altebad von — 78 °C.

In dem fest verschlossenen Tropftrichter befand sich eine Lésung von 27 ml konz.
H,SO, in 50 ml dest. Wasser, die Uber einen Zeitraum von 4 - 5 h in die im Kolben
befindliche Losung von 69 g NaNO, in 50 ml MeOH/40 ml dest. Wasser getropft wurde.
Dabei wurde die Mischung im Kolben kontinuierlich mit einem Magnetrihrer gerihrt.

Das gebildete gasformige Methylnitrit wurde in der Ampulle als gelbe Flissigkeit
aufgefangen und bei — 78 °C im Dunkeln gelagert.

Ausbeute: nicht bestimmt

Reinheit: Im FT-1R-Spektrum war kein MeOH nachwel sbar.
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13 Absorptionsquer schnitte

In den folgenden Tabellen sind die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
FT-IR-Absorptionsguerschnitte und integrierten Bandenstarken aufgefihrt.

Die Kalibrierung erfolgte jewells durch Ansetzen einer Ldsung der zu vermessenden
Substanz in einem geeigneten L6sungsmittel und Einspritzen verschiedener Volumina (1ml,
0,8ml, 0,6 ml, 0,5ml, 0, 4 ml, 0,3 ml und 0,2 ml) dieser LAsung in den entsprechenden Reak-
tor. Unter einem geeigneten Losungsmittel ist zu verstehen, dal3 die Absorptionsbanden des
L dsungsmittels nicht im Spektrum der zu vermessenden Substanz storen.

Nach Subtraktion der Lésungsmittelbanden werden die entsprechenden Substanzbanden

integriert beziehungswei se die Peakhdhe bestimmit.

13.1 Hexanal

Tabelle 13-1. Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-IR-Absorptionsquerschnitte von
Hexanal, bestimmt im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1)

Wellenzahl [cm™]

e[cm® Molekiil ™

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

1700

(2,69 +0,14) - 10

2768-2600

(4,71+0,24) - 10

1850-1665

(8,61+043) - 10"

Tabelle 13-2: Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-1R-Absorptionsquerschnitte von
Hexanal, bestimmt im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2)

Wellenzahl [cm™]

e[cm® Molekiil ™

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

1700

(2,63+0,13) - 10

2768-2600

(4,68 +0,24) - 10

1850-1665

(8,72+0,44) - 10
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13.2 Heptanal

Tabelle 13-3. Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-IR-Absorptionsquerschnitte von
Heptanal, bestimmt im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1)

Wellenzahl [cm™]

e[cm® Molekiil ™

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

2712 (8,74+0,32) - 10%° 2768-2600 (2,98+0,51) - 107
1746 (1,63 0,06) - 10™ 1850-1665 (5,40 + 0,27) - 10™®
13.3 Oktanal

Tabelle 13-4. Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-1R-Absorptionsquerschnitte von
Oktanal, bestimmt im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1)

Wellenzahl [cm™]

e[cm® Molekiil ]

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

2712 (8,72+0,40) - 10%° 2768-2600 (3,55+ 0,80) - 10™°
1746 (1,69+0,07) - 10" 1850-1665 (5,02+0,22) - 10™
13.4 Nonanal

Tabelle 13-5. Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-IR-Absorptionsquerschnitte von
Nonanal, bestimmt im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1)

Wellenzahl [cm™]

e [cm? Molekiil™]

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil ™}

2712

(1,05 + 0,04) - 10*°

2768-2600

(3,31+0,15) - 108

1746

(2,02 +0,08) - 10*°

1850-1665

(593+0,21) - 108
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13,5 Pentyliodid

Tabelle 13-6. Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-1R-Absorptionsquerschnitte von
Pentyliodid, bestimmt im 480 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.2)

Wellenzahl [cm™]

e[cm® Molekiil ™

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

2971 (2,46 + 0,60) - 10" 1500-1410 (1,69 +0,08) - 10™®
2940 (1,95 + 0,47) - 10" 3005-2810 (1,64 +0,04) - 10
2882 (9,54 +0,23) - 10%° - -
1466 (3,51+0,10) - 10% - -
1437 (2,80 0,14) - 10%° - -

13.6 Trans-2-Hexenal

Tabelle 13-7: Integrierte FT-IR-Bandenstdrken und FT-1R-Absorptionsquerschnitte von

trans-2-Hexenal, bestimmt im 1080 |-Reaktor (siehe Kapitel 2.1.1)

Wellenzahl [cm™]

e[cm? Molekiil™]

Wellenzahlintervall [cm™]

s [cm Molekiil™]

2725

(6,09 + 0,06) - 10

2768-2600

(3,46+0,04) - 108

978

(6,53+0,07) - 107

1026-911

(2,53+0,08) - 10*®
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14 Verwendete Chemikalien und Gase

Tabelle 14-1: In dieser Arbeit verwendete Gase und Substanzen. Alle Gase bis auf trans-2-
Buten wurden von Messer Griesheim bezogen. Trans-2-Buten wurde bei der Firma Aldrich
erworben.

Gas Reinhelt Substanz Reinheit [%] Firma
[Vol%]

1,3-Butadien 99 3-Acetyl-1-propanol 95 Aldrich

Chlor 99,8 Butanal 99,5 Aldrich

trans-2-Buten 99,8 Chloroform 99,9 Aldrich

Stickstoff 99,999 Cyclohexan 99,9 Aldrich

Stickstoffmonoxid 99,8 Di-n-Butylether 99,3 Aldrich
synthetische Luft

(205% O, inNy) 99,995 HCI 32 Merck

trans-2-Buten 3 99 Heptanal 95 Aldrich

n-Hexan 99 Aldrich

Hexanal 98 Aldrich

trans-2-Hexenal 98 Aldrich

Methylvinylketon 99 Aldrich

Nonanal 95 Aldrich

Oktanal 99 Aldrich

Pentyliodid > 08 Fluka

PFBHA > 99 Fluka
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