


IV	Atmosphärisch-chemische Relevanz der Ergebnisse








Die Auswirkungen der im vorhergehenden Abschnitt III dargelegten Ergebnisse können im Prinzip auf drei verschiedene Arten diskutiert werden. Erstens müssen die bisher lediglich ein�zeln vorgestellten Geschwindigkeitskonstanten nun gemeinsam betrachtet und beurteilt wer�den. Daraus ergeben sich unmittelbare Erkenntnisse über die Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Reaktionen primärer und sekundärer n-Alkoxy-Radikale. Diese Zusammenschau wird im nächsten Abschnitt erfolgen. Zweitens bedarf es einer Diskussion der direkten Auswir�kungen der in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten, d.h. es muß erörtert wer�den, welche Implikationen sich für den oxidativen Abbau von n-Butan und n-Pentan aus den Ergebnissen der Alkoxy-Radikaluntersuchungen ergeben. Zu diesem Zweck muß zunächst generell die atmosphärische Bedeutung von n-Butan und n-Pentan bzw. den n-Alkanen allge�mein erwähnt werden. Erst vor diesem Hintergrund können Aussagen über die Auswirkungen der hier bestimmten Geschwindigkeitskonstanten für das atmosphärisch-chemische Verhalten dieser Verbindungsklasse gemacht werden. Schließlich können und müssen die Ergebnisse die�ser Arbeit auch auf ihre indirekte Bedeutung hin untersucht werden. Gemeint sind damit die Auswirkungen, die sich aufgrund der hier bestimmten kinetischen Daten in weiterführenden Anwendungen ergeben. Dies gilt in besonderer Weise für die NOCON-Faktoren. Ein Beispiel für diese indirekte Nutzung der hier vorgestellten Informationen wird im dritten Abschnitt dis�kutiert.


Neben dem atmosphärisch-chemischen Nutzen, der, direkt oder indirekt, aus den kineti�schen Ergebnissen dieser Arbeit gezogen werden kann, ist auch die Entwicklung und Validie�rung eines experimentellen Systems zur Erzeugung und Untersuchung individueller Radikale bzw. deren Reaktionen als ein weiteres wichtiges Ergebnis der vorliegenden Arbeit anzusehen.








1 Reaktivitätstrend der Sauerstoffreaktionen





Kombiniert man die bekannten Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoffreaktionen von Alk�oxy-Radikalen, sowohl die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten als auch die aus der Literatur bekannten, miteinander, läßt sich in Abhängigkeit der Struktur des Radikals ein Trend in der Reaktivität erkennen. Es zeigt sich, daß primäre Alkoxy-Radikale mit einer Geschwin�digkeitskonstante von etwa 1 x 10-14 cm3 s-1 mit Sauerstoff reagieren, während die Geschwin�digkeitskonstante für sekundäre Alkoxy-Radikale bei ca. (6 - 7) x 10-15 cm3 s-1 liegt. Dieser Unterschied ist zwar gering, jedoch signifikant. Die bisher akzeptierten Werte sind 9.5 x 10�15 cm3 s�1 für primäre und 8 x 10�15 cm3 s�1 für sekundäre Alkoxy-Radikale (Atkinson, 1997b).


Dieser Reaktivitätstrend wird ebenfalls durch eine Untersuchung bestätigt, die die Ge�samtoxidation der C3 - C8 n-Alkane zum Gegenstand hatte (Zellner, 1994). Im Gegensatz zu den hier vorgestellten Arbeiten wurde die Oxidationskette in diesen Experimenten jedoch durch die Photolyse von Chlor gestartet, so daß die Auswertung der Experimente durch die gleichzeitige Erzeugung aller Alkoxy-Radikale erschwert wurde. Die Studie traf demnach keine Unterscheidung zwischen einzelnen Alkoxy-Radikalsystemen, sondern erfaßte, gewichtet nach den relativen Anteilen, alle überhaupt erzeugbaren Radikalsysteme. Deshalb war es da�mals nicht möglich, radikalspezifische absolute Geschwindigkeitskonstanten zu erhalten. Die Geschwindigkeitskonstanten für die Gesamtoxidation, d.h. die gewichteten Geschwindigkeits�konstanten für alle erzeugbaren Alkoxy-Radikale, lagen in einem Bereich (7.3 - 8.0) x 10�15 cm3 s�1. Obwohl diese Werte weder bei ca. 6.5 x 10�15 cm3 s�1 noch bei 1 x 10�14 cm3 s�1 liegen, bestätigen sie die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. Abbildung 4.1 verdeutlicht die relativen Anteile der verschiedenen primären und sekundären Alkyl- und damit Alkoxy-Radikale, die bei einem Angriff von Cl-Atomen und von OH-Radikalen auf n-Butan und n-Pentan entstehen. Deutlich ist zu erkennen, daß die primären Alkyl-Radikale in signifikant geringerem Maße ge�bildet werden, als die sekundären Radikale. Insgesamt muß sich, entsprechend dem gewichte�ten Mittel, eine Gesamt-O2-Geschwindigkeitskonstante ergeben, die stärker durch die sekundä�ren denn durch die primären Alkoxy-Radikale geprägt ist.
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Abb. 4.1:�
Relative Anteile der verschiedenen primären und sekundären Alkoxy-Radikale, die nach einem Angriff von Cl-Atomen bzw. OH-Radikalen auf n-Butan und n-Pentan gebildet werden. Die Be�rechnung der relativen Geschwindigkeitskonstanten erfolgte mit Hilfe einer SAR (für OH-Initiie�rung Kwok und Atkinson, 1995, und für Cl-Initiierung Aschmann und Atkinson, 1995).�
�



Setzt man die aus der gängigen SAR (Kwok und Atkinson, 1995) folgenden relativen Anteile der primären und sekundären Alkoxy-Radikale nach erfolgtem OH-Angriff sowie kO2, sek = 6.5 x 10�15 cm3 s�1 und kO2, prim = 1 x 10�14 cm3 s�1, wie in dieser Arbeit bestimmt, für sekundäre und primäre Alkoxy-Radikale voraus, ergeben sich Gesamt-O2-Geschwin�dig�keits�konstanten für n-Butan und n-Pentan von kO2, Butoxy = 6.9 x 10�15 cm3 s�1 und kO2, Pentoxy = 6.8 x 10�15 cm3 s�1. Demgegenüber betragen die Werte, die sich aus den bisher gebräuchlichen Ge�schwindigkeitskonstanten für primäre und sekundäre Alkoxy-Radikale abschätzen lassen, kO2, Butoxy = 8.2 x 10�15 cm3 s�1 und kO2, Pentoxy = 8.1 x 10�15 cm3 s�1. Dies entspricht einem Unter�schied von 15.3 bzw. 16.5%. Obwohl dies gering erscheinen mag, darf nicht außer acht gelas�sen werden, daß die Abweichung sich auch auf die Raten der Sauerstoffreaktionen auswirkt, so daß sich in Abhängigkeit der anderen Alkoxy-Radikalreaktionen Verschiebungen der Verzwei�gungsverhältnisse sehr wohl ergeben können. Als Folge davon ändert sich nicht nur die Zu�sammensetzung der Oxidationsprodukte, also der entstehende Photosmog, sondern auch die Oxidationskapazität der Troposphäre mit Auswirkungen auf lokaler und regionaler Ebene. Die Ausführungen im folgenden Abschnitt werden auf diese Verschiebung von Verzweigungsver�hältnissen bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen und den damit verbundenen unter�schiedlichen Reaktionsprodukten ausführlich eingehen.





2 Implikationen für den oxidativen Abbau von n-Alkanen





VOCs spielen für die Oxidationskapazität der Troposphäre eine wichtige Rolle. Daher ist es notwendig, genaue Kenntnis der verschiedenen VOC-Quellen sowie der zugehörigen Quell�stärken zu haben. Eine Aufschlüsselung der VOC-Emissionen nach den Verursachern zeigt deutlich, daß VOCs biogenen Ursprungs, größtenteils Isopren und Monoterpene, mit ca. 710 Tg pro Jahr (Guenther et al., 1995) gegenüber den anthropogen emittierten VOCs mit ca. 105.3 Tg pro Jahr (Hough, 1991) deutlich überwiegen. Die globalen Emissionen von Ethan, Propan und Butan belaufen sich dabei auf 19, 16.3 und 15 Tg Gas pro Jahr. Hauptquelle für die Alkane, mit Ausnahme des Ethans, ist die Nutzung fossiler Brennstoffe mit einer jährlichen Emission von 6 Tg pro Jahr für Ethan, 6 Tg pro Jahr für Propan und 10 Tg pro Jahr für Butan. Dabei ist außerdem zu berücksichtigen, daß 95% aller anthropogener Emissionen infolge der Nutzung fossiler Energieträger auf der Nordhemisphäre erfolgen. Die sich aus diesen Emissio�nen ergebenden Volumenmischungsverhältnisse betragen in urbaner Umgebung etwa 1.1 ppbv für n-Butan und 0.8 ppbv für n-Pentan, während sie in ländlicher Umgebung mit 1 ppbv bzw. 0.2 ppbv niedriger liegen (Ehhalt et al., 1998). Dies ist zu erwarten, da die Hauptquelle der leichten, geradkettigen VOCs Gewinnung, Lagerung, Transport und Nutzung von Benzin sind. Typischerweise finden sich 9.1 Gew-% n-Butan und 10 Gew-% n-Pentan im Gleichgewichts�dampf über handelsüblichem Kfz-Treibstoff (Kirchstetter et al., 1999). Dies führt dazu, daß Kfz-Abgase zu etwa 10 Gew-% aus n-Alkanen bestehen.


Die Lebensdauer eines VOCs bezüglich der Reaktion mit OH-Radikalen läßt sich mit Gleichung (18) berechnen.





( = (kOH ( [OH])-1�
Glg (18)�
�
(�
Lebensdauer�
�
kOH�
OH-Geschwindigkeitskonstante


= 2.35 x 10-12 cm3 s-1 für Butan (Schiffman et al., 1991)


= 4.21 x 10-12 cm3 s-1 für Pentan (Abbatt et al., 1990)�
�
[OH]�
Global und saisonal gemittelte OH-Radikalkonzentration


= 6 x 105 cm-3 (Ehhalt et al., 1998)�
�



Aus Gleichung (18) folgt die Lebensdauer von n-Butan zu 9 Tagen, die von n-Pentan zu 5 Tagen. Diese Werte erlauben einen advektiven oder konvektiven Transport der Gase, so daß die n-Alkane allgemein von regionaler Bedeutung für die Zusammensetzung der Tro�posphäre sind. Darüberhinaus sind in den vergangenen Jahren überraschend hohe VOC-Kon�zentrationen in der Tropopauseregion (z.B. Wennberg et al., 1998) gefunden worden. Man nimmt an, daß die Schadstoffe innerhalb von Stunden im Inneren von Cumulonimbus-Wolken in die Höhe transportiert werden können (sogenannte ‘deep convective events’, Prather und Jacob, 1997).
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Abb. 4.2:�
Schematische Darstellung der 1-Butyl-Oxidation unter Bedingungen in Bodennähe: p = 1000 mbar, pO2 = 200 mbar, T = 293 K, [NO] = 200 ppbv. Die Dicke der Reaktionspfeile symbolisiert die relativen Flüsse innerhalb des Mechanismus. Die Zahlenwerte geben die Reaktionsraten in [s�1] an.�
�
Das Fazit der bisher aufgeführten VOC-Quellen ist, daß n-Alkane, und damit auch Butan und Pentan, auf globaler Ebene keine Bedeutung besitzen. Hier dominieren biogene VOCs. Auf regionaler und lokaler Ebene dagegen, insbesondere in Ballungsgebieten mit ho�hem Kfz-Aufkommen, bestimmen sie maßgeblich die Zusammensetzung der belasteten Tro�posphäre und damit auch ihre Oxidationskapazität. Es muß nun geklärt werden, ob sich die Reaktivität eines gegebenen VOCs in Abhängigkeit des Ortes seines Abbaus ändern kann. Auf�grund deutlich unterschiedlicher Druck- und Temperaturbedingungen in Bodennähe und in der oberen Troposphäre ist damit zu rechnen, daß sich die absoluten Raten der Alkoxy-Radi�kalre�aktionen erheblich ändern. Dies hat zur Folge, daß ein einziger VOC verschiedene Oxida�tions�produkte liefern kann.


In Abbildung 4.2 ist der Oxidationsmechanismus für 1-Butoxy-Radikale für Bedingun�gen in Bodennähe dargestellt. Zur Berechnung der Umsätze wurden die Geschwindigkeitskon�stanten der vorliegenden Arbeit herangezogen. Die Isomerisierungskonstante von 1-Butoxy-Radikalen, die im Kapitel III.4.3.2 bei 50 mbar bestimmt worden war, wurde mit Hilfe der er�sten SAR für diese Reaktionsklasse bei 1000 mbar ermittelt (Atkinson, 1997b):





k = 2.4 x 1011 ( exp(-4170 K/T) s-1�
Glg (19)�
�



Dies war möglich, da eine gute Übereinstimmung zwischen der in dieser Arbeit direkt be�stimmten Isomerisierungskonstante und der SAR gefunden worden war. Gleichung (19) gilt für Isomerisierungen im oder in der Nähe des Hochdruckgrenzbereichs. Aus ihr folgt k49 = 1.6 x 105 s�1 bei 293 K. Außerdem wurden die folgenden Werte angenommen: p = 1000 mbar, pO2 = 200 mbar, T = 293 K und [NO] = 200 ppbv, wie sie in der belasteten, urbanen Troposphäre durchaus gefunden werden (Warneck, 1988). Allgemein muß, damit eine Oxidation so ab�läuft, wie sie in Abbildung 4.2 dargestellt ist, die NO-Konzentration hinreichend groß sein. Sinkt das Verhältnis [NO]/[O3] unter einen charakteristischen Wert, reagieren die auftretenden Peroxy-Radikale mit anderen Peroxy-Radikalen oder Ozon und nicht mit NO. Insbesondere können HO2-Radikale statt mit NO mit anderen Peroxy-Radikalen oder O3 reagieren, wodurch es zu einer Erniedrigung der O3-Konzentration kommt. In NOX-armer Umgebung führt die Oxidation von VOCs somit zur Verringerung der O3-Konzentration und nicht zur Bildung von Ozon. Es wird angenommen, daß der oxidative Abbau von VOCs immer dann zur Produktion von Ozon führt, wenn die NO-Konzentration oberhalb einiger 10 ppbv liegt (Prather und Jacob, 1997). Diese NO-Konzentration wird jedoch über nahezu allen Landflächen der Nord�hemisphäre erreicht bzw. überschritten.


Die Dicke der in Abbildung 4.2 eingezeichneten Reaktionspfeile entspricht den relativen Flüssen und die angeführten Zahlenwerte geben die entsprechenden Reaktionsraten wieder. Man kann deutlich erkennen, daß die Isomerisierung den größten Anteil an den Reaktionen der 1-Butoxy-Radikale hat. Im Gegensatz zu den Bedingungen der in Kapitel III.4 vorgestellten Experimente (vgl. Abbildung 3.14), spielt in der Troposphäre die Bildung von 1-Butylnitrit keine nennenswerte Rolle. Die Ausbeute des 4-Hydroxybutanals beträgt 70.2% bezogen auf die oben in den Mechanismus eintretenden 1-Butyl-Radikale. Die relative Ausbeute an Butanal, dem Produkt der Sauerstoffreaktion, liegt dagegen bei 29.5%. Ganz klar dominiert das Pro�dukt der Isomerisierung unter bodennahen troposphärischen Bedingungen. Über die Reaktio�nen solcher 4-Hydroxycarbonylverbindungen ist sehr wenig bekannt. Man nimmt an, daß sie sowohl sehr schnell mit OH-Radikalen reagieren können als auch effektiv photolysiert werden.


Demgegenüber stellt Abbildung 4.3 denselben Mechanismus unter typischen Bedingun�gen in der oberen Troposphäre dar. Es wurden folgende Werte zugrunde gelegt: p = 130 mbar, pO2 = 26 mbar, T = 220 K. Die entsprechenden druck- und temperaturabhängigen Geschwin�digkeitskonstanten wurden DeMore et al., 1997, oder Atkinson et al., 1997, entnommen. Gleichung (19) diente erneut zur Berechnung der Isomerisierungskonstante von 1-Butoxy-Ra�dikalen. Im Gegensatz zu Abbildung 4.2 ist unter den Bedingungen in Tropopausennähe jedoch die Reaktion mit Sauerstoff dominierend. Es kommt somit zu einer deutlichen Verschiebung der relativen Umsätze und damit der entstehenden Reaktionsprodukte. Bezogen auf die in den Mechanismus eintretenden 1-Butyl-Radikale beträgt die Ausbeute an Butanal 67.0%, die an 4-Hydroxybutanal dagegen nur 27.8%. Die Verschiebung des Verzweigungsverhältnisses der 1-Butoxy-Radikalreaktionen geht auf eine höhere Aktivierungsenergie der Isomerisierung vergli�chen mit der der Sauerstoffreaktion zurück. Diese höhere Aktivierungsenergie führt dazu, daß die Isomerisierung mit abnehmender Temperatur schneller verlangsamt wird als die Sauer�stoffreaktion. Letztere kann schließlich über die Isomerisierung dominieren, obwohl mit der Höhe die Sauerstoffkonzentration sinkt. 


Das 1-Butoxy-Radikalsystem ist damit ein Beispiel für ein Reaktionssystem, bei dem die entstehenden Produkte vom Ort des oxidativen Abbaus abhängen. Prinzipiell ähnlich ver�halten sich auch die anderen in dieser Arbeit untersuchten Radikalsysteme. In Tabelle 4.1 sind die Raten der Alkoxy-Radikalreaktionen jeweils für Bedingungen in Bodennähe und der oberen Troposphäre aufgelistet. Man erkennt, daß auch für die Radikalsysteme, bei denen die Sauer�stoffreaktion bereits in Bodennähe dominiert, der unimolekulare Reaktionsweg unter den Be�dingungen der oberen Troposphäre weiter an Bedeutung verliert. Das Verhältnis der Reak�tions�raten beim 2-Butoxy-Radikalsystem beträgt in Bodennähe 2.1 zu Gunsten der Sauer�stoffreak�tion. Es verschiebt sich in der oberen Troposphäre jedoch signifikant nach ca. 530. Dasselbe Verhalten findet sich auch für das 3-Pentoxy-Radikalsystem.
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Abb. 4.3:�
Schematische Darstellung der 1-Butyl-Oxidation für Bedingungen der oberen Troposphäre: p = 130 mbar, pO2 = 26 mbar, T = 220 K, [NO] = 200 ppbv. Die Dicke der Reaktionspfeile symboli�siert die relativen Flüsse innerhalb des Mechanismus. Die Zahlenwerte geben die Reaktionsraten in [s�1] an.�
�



Tab. 4.1:�
Reaktionsraten in [s�1] der in dieser Arbeit vorgestellten Alkoxy-Radikalreaktionen unter atmosphä�rischen Bedingungen in Bodennähe und solchen der oberen Troposphäre. Zur Berechnung wurden die Geschwindigkeitskonstanten aus dieser Arbeit bzw. die sich aus den SARs in Atkinson, 1997b, ergebenden verwendet.�
�
�
Bodennähe�
obere Troposphäre�
�
�
O2-Reaktion�
Zerfall�
Isomerisierung�
O2-Reaktion�
Zerfall�
Isomerisierung�
�
1-Butoxy�
6.7 x 104 (29.5%)�
-�
1.6 x 105 (70.5%)�
3.1 x 103 (68.9%)�
-�
1.4 x 103 (31.1%)�
�
2-Butoxy�
3.1 x 104 (67.4%)�
1.5 x 104 (32.6%)�
-�
3.7 x 103 (99.8%)�
7 (0.2%)�
-�
�
1-Pentoxy�
6.7 x 104 (0.4%)�
-�
1.7 x 107 (99.6%)�
3.1 x 103 (7.7%)�
-�
3.7 x 104 (92.3%)�
�
2-Pentoxy�
3.3 x 104 (17.1%)�
-�
1.6 x 105 (82.9%)�
3.7 x 103 (72.6%)�
-�
1.4 x 103 (27.4%)�
�
3-Pentoxy�
3.5 x 104 (63.6%)�
2.0 x 104 (36.4%)�
-�
3.1 x 103 (99.8%)�
7.5 (0.2%)�
-�
�



Demgegenüber bleibt beim 1-Pentoxy-System die Isomerisierung immer die bedeutendere Re�aktion. Dies ist Ausdruck der Tatsache, daß diese ein H-Atom aus einer Methylen-Gruppe ab�strahiert. In Kapitel III.4.3.2 konnte gezeigt werden, daß solche Isomerisierungen um einen Faktor ca. 10 schneller verlaufen als ihre Analoga, die das H-Atom aus einer Methyl-Gruppe abstrahieren. Als Folge der erheblich beschleunigten Isomerisierung kann die Sauerstoffreak�tion auch bei den tiefen Temperaturen der oberen Troposphäre die Isomerisierung nicht ver�drängen.


Zusammenfassend muß somit die Bedeutung des Ortes, an dem die Oxidation von VOCs erfolgt, betont werden. Aufgrund erheblich unterschiedlicher Reaktionsbedingungen kommt es zur Verschiebung von Verzweigungsverhältnissen der Alkoxy-Radikalreaktionen. Diese Verschiebung führt zu unterschiedlichen Reaktionsprodukten, die die Oxidationskapazi�tat der Troposphäre auf verschiedene Weise beeinflussen können.


3 Auswirkungen auf zukünftige Modellrechnungen





Neben der direkten Berechnung von Reaktionsraten können die in dieser Arbeit vorgestellten kinetischen Daten zu individuellen Alkoxy-Radikalreaktionen auch dazu verwendet werden, quantenchemische Methoden und kinetische Theorien, wie z.B. die RRKM-Behandlung uni�molekularer Reaktionen, zu validieren. Bevor solche theoretischen Ansätze auf Radikal- bzw. Reaktionssysteme angewendet werden können, für die keine experimentellen Untersuchungen zur Verfügung stehen, müssen sie auf ihre Gültigkeit hin überprüft werden. Im Zuge der Vor�stellung der Ergebnisse in Abschnitt III ist bereits mehrfach auf eine solche kombinierte ab initio/RRKM-Untersuchung der unimolekularen Reaktionen von Alkoxy-Radikalen hingewie�sen worden. Aufgrund der durchweg guten Übereinstimmung zwischen den experimentell er�mittelten und den theoretisch berechneten Geschwindigkeitskonstanten, kann die kombinierte ab initio/RRKM-Methode nun als hinlänglich genau angesehen werden. Auch die Überein�stimmung zwischen den angeführten SARs und den Ergebnissen dieser Arbeit ist durchweg zufriedenstellend, so daß auch diese SARs zur verläßlichen Abschätzung bisher unbekannter Alkoxy-Radikalreaktionen herangezogen werden können. Außer einem besseren Verständnis einzelner Elementarreaktionen, dienen die hier vorgestellten Geschwindigkeitskonstanten auch dazu, die Datenbasis für Alkoxy-Radikal�re�ak�tio�nen zu vergrößern. So stehen nun absolut bestimmte Geschwindigkeitskonstanten für die jeweils dominierenden Reak�tionswege aller primärer und sekundärer n-Alkoxy-Radikale von C1 bis C5 zur Ver�fügung. Es ist bereits dar�auf hingewiesen worden, daß nur eine möglichst große Datenbasis die Erarbeitung verläßlicher SARs ermöglicht.


Die Bedeutung solcher SARs und damit der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit geht jedoch über die Analyse individueller Elementarreaktionen hinaus. SARs werden dringend für die Modellierung atmosphärisch-chemischer Prozesse benötigt. Das im einleitenden Abschnitt erwähnte bundesdeutsche „Ozongesetz“ macht beispielsweise eine Prognose der zu erwarten�den Ozonkonzentrationen über mindestens einen Tag im voraus nötig. Derartige Prognosen, erweitert um eine Vielzahl anderer chemisch reaktiver Verbindungen, sind jedoch nur mit Hilfe komplexer numerischer Modelle möglich, die neben den dynamischen Vorgängen der Atmo�sphäre auch die chemischen Umsetzungen korrekt beschreiben können. Hier gelangt man je�doch schnell an die Grenzen momentaner Modellierungen. Aufgrund der enormen Komplexität der Oxidationsmechanismen höherer VOCs ist es keinesfalls möglich, jeden Oxida�tionsmecha�nismus vollständig in den Modellen zu berücksichtigen. Bisherige Chemiemodule, wie z.B. RADM2 (Gao et al., 1995), RACM (Stockwell et al., 1997) und der MCM (Derwent et al., 1998), fassen homologe VOCs daher zumeist in VOC-Familien zusammen. Damit ist zwangsläufig ein nicht unerheblicher Fehler verbunden. Die Ausführungen in Abschnitt III die�ser Arbeit konnten zeigen, daß strukturbedingte Unterschiede in der Reaktivität von Reaktions�intermediaten selbst in der Oxidation eines einzigen VOCs auftreten. So ist es kei�neswegs gleichgültig, ob 1- oder 3-Pentoxy-Radikale reagieren, die resultierenden Oxidations�produkte sind grundlegend verschieden. Ein solcher Reaktivitätsunterschied existiert erst recht zwischen verschiedenen VOCs. Es ist daher nicht statthaft, bzw. eben mit erheblichen Fehlern verbunden, wenn man Butan und Pentan als organische C3- bis C8-Ver�bin�dun�gen in einer Familie zusammenfaßt.


Eine besondere Bedeutung kommt somit den in dieser Arbeit erstmals vorgestellten NOCON-Faktoren zu. Diese sind einerseits leicht zu messen, beschreiben die Oxidation eines gegebenen VOCs andererseits aber vollständig, wobei keine komplizierten chemischen Umset�zungen berücksichtigt werden müssen. Vielmehr wird die zeitliche Entwicklung der NO2-Kon�zentration vollständig durch Gleichung (14) beschrieben. Dies stellt eine entscheidende Ver�einfachung der mathematischen Beschreibung von VOC-Oxidationsmechanismen dar.
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