


I	Einleitung








Ozon (O3) tritt in der Erdatmosphäre zwar in allen Höhen auf, in zwei Höhenbereichen ist es jedoch für das „Ökosystem Erde“ von besonderer Bedeutung. In der mittleren Stratosphäre, etwa 25 km über dem Erdboden, befindet sich die Ozonschicht. Sie ist dafür verantwortlich, daß harte UV-Strahlung, die allen lebenden Organismen gefährlich wird, quantitativ aus dem Sonnenlicht herausgefiltert wird. Das Leben auf den Landflächen der Erde sowie der obersten Schicht der Ozeane ist auf diese Schutzfunktion des Ozons angewiesen (Zellner, 1999).


Eine gänzlich andere Wirkung entfaltet Ozon dagegen in Bodennähe. Troposphärisches Ozon wirkt als Reizgas, das pflanzliches wie auch tierisches Gewebe zu schädigen vermag (siehe z.B. Cuijpers et al., 1995, Terry et al., 1995). Aus diesem Grund ist die Bildung tro�posphärischen Ozons seit etwa Mitte der 70er Jahre Gegenstand der wissenschaftlichen For�schung. In den vergangenen Jahren ist die Wirkung troposphärischen Ozons und anderer Oxi�dantien des sogenannten Sommer- oder Photosmogs zudem immer mehr in das Interesse der Öffentlichkeit und damit der politischen Verantwortungsträger gerückt. Dies führte zu einer Reihe von gesetzlichen Regelungen, die ein Auftreten von Ozon und Photosmog minimieren bzw., wenn möglich, ganz verhindern sollen. In der Europäischen Union gibt es daher ein Sys�tem von Grenz- und Schwellenwerten, bei deren Überschreiten Warnungen an die Bevölke�rung ausgegeben werden.


Zusätzlich zu diesen Regelungen auf EU-Ebene, ist in der Bundesrepublik Deutschland mit der Einführung des Gesetzes zur Änderung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (sogenanntes „Ozongesetz") im Juli 1995 ein wesentlich weiterreichender Maßnahmenkatalog in Kraft getreten. Das „Ozongesetz" sieht großflächige Fahrverbote für nichtschadstoffarme Kraftfahrzeuge vor, wenn an mindestens drei Meßstationen im Bundesgebiet, die mehr als 50 km aber nicht weiter als 250 km voneinander entfernt sein müssen, eine Ozonkonzentration von 240 µg m-3 (1-h-Mittelwert) auftritt. Zusätzlich muß damit zu rechnen sein, daß auch am folgenden Tag im Bereich dieser Meßstationen ähnlich hohe Ozonkonzentrationen vorherr�schen werden. Bei einem Schwellenwert der Ozonkonzentration von 180 µg m-3 ergeht ein Appell an die Bevölkerung, auf den Gebrauch von Kraftfahrzeugen und anderen durch Ver�brennungsmotoren angetriebene Maschinen zu verzichten (Bundesgesetzblatt, 1995). Da das „Ozongesetz“ Ende 1999 ausläuft, werden neue Regelungen gefunden werden müssen, um der Bildung schädlichen Photosmogs auf gesetzlicher Ebene zu begegnen. Gleich wie diese Regelungen aussehen werden, sie müssen auf jeden Fall den elementaren Bildungsprozessen troposphärischen Ozons Rechnung tragen.


Vereinfacht lassen sich die Vorgänge, die zur Bildung von Photosmog führen, auf zwei Prozesse zurückführen. Auf der einen Seite stehen die meteorologisch-dynamischen Prozesse der Troposphäre, wie beispielsweise die Luftmassenzirkulation. Diese Vorgänge beeinflussen die räumliche und zeitliche Verteilung und damit die lokale Konzentration von Spurenstoffen. Auf der anderen Seite ist die Bildung von Photosmog die direkte Folge des oxidativen Abbaus flüchtiger organischer Verbindungen (VOCs, Volatile Organic Compounds) in Gegenwart von Stickoxiden (NOX) und Sonnenlicht. Sowohl VOCs als auch NOX sind zu großen Teilen in den Abgasen von Kraftfahrzeugen enthalten, so daß der Kfz-Individualverkehr der Haupt�emittent dieser Verbindungsklassen in der urbanen Troposphäre darstellt (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Während der Tagesstunden, d.h. bei Einwirkung von intensivem Sonnenlicht, erfolgt der einleitende Schritt der VOC-Oxidation nahezu ausschließlich durch den Angriff eines Hydroxyl-(OH)-Radikals auf den VOC (Carter und Atkinson, 1985). Bei dieser Reaktion entsteht neben Wasser ein Alkyl-Radikal. Dieses setzt sich in einem Dreierstoß sehr schnell mit elementarem Sauerstoff zu einem Alkylperoxy-Radikal um. Unter NOX-reichen Bedingungen, wie sie nahezu auf der gesamten Nordhemisphäre gefunden werden, insbesondere jedoch in Ballungsgebieten mit hohem Kfz-Aufkommen, kommt es zu einer Übertragung eines Sauer�stoffatoms aus dem Alkylperoxy-Radikal auf ein NO-Molekül, welches somit zum NO2 oxi�diert wird. Das bei dieser Reaktion entstandene Alkoxy-Radikal vermag nun, in Abhängigkeit seiner genauen Struktur sowie von äußeren Einflüssen, wie Temperatur und Druck, bis zu drei miteinander konkurrierende Reaktionen einzugehen (Atkinson, 1997a). Diese Reaktionen sind im einzelnen:


Eine Reaktion mit O2, die unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms abläuft. Es entstehen HO2 und ein Aldehyd bzw. ein Keton, je nach dem, ob es sich bei dem Alkoxy-Radikal um ein primäres oder ein sekundäres Radikal handelt. Wie die anderen Peroxy-Radikale, rea�giert auch HO2 in NOX-reicher Umgebung schnell und nahezu ausschließlich mit NO, wobei es zu einer zweiten Peroxy/Oxy-Konversion kommt.


R-CH(O)-R' + O2 ( R-C(O)-R' + HO2�
(1)�
�
HO2 + NO ( OH + NO2�
(2)�
�
Ein thermischer Zerfall in einen Aldehyd sowie ein Alkyl-Restradikal. Im Falle von sekundä�ren Alkoxy-Radikalen (R’ ( H) besitzt dieser Zerfall seinerseits wieder zwei Kanäle:


R-CH(O)-R' + M ( R-CHO + (R' + M�
(3a)�
�
R-CH(O)-R' + M ( R( + CHO-R' + M�
(3b)�
�
Das aus dem Zerfall resultierende Alkyl-Radikal unterliegt im folgenden sofort der Weiter�oxidation, d.h. es lagert erneut O2 an und bildet ein Alkylperoxy-Radikal, welches mit NO unter Bildung eines zweiten Alkoxy-Radikals und NO2 reagiert.


Eine Isomerisierung, die über eine intramolekulare 1,5-Wasserstoffverschiebung verläuft. Dabei wird ein nur gering gespannter und somit energetisch günstiger 6-gliedriger Über�gangszustand durchlaufen. Das Produkt dieses 1,5-H-Shifts ist ein 4-Hydroxyalkyl-Radikal.


R-CH2-(CH2)2-CH(O)-R' + M ( R-CH-(CH2)2-CH(OH)-R' + M�
(4)�
�
Da auch bei diesem Teilchen das radikalische Zentrum an einem Kohlenstoffatom lokalisiert ist, erfolgt ebenfalls eine sofortige Weiteroxidation in deren Verlauf es zur Bildung eines 4-Hydroxyalkoxy-Radikals (R-CH(O)-(CH2)2-CH(OH)-R') kommt.


R-CH-(CH2)2-CH(OH)-R' + O2 + M ( R-CH(O2)-(CH2)2-CH(OH)-R' + M�
(5)�
�
R-CH(O2)-(CH2)2-CH(OH)-R' + NO ( R-CH(O)-(CH2)2-CH(OH)-R' + NO2�
(6)�
�
Da in Reaktion (2) OH-Radikale zurückgebildet werden, verläuft der gesamte Prozeß ohne OH-Verbrauch, d.h. autokatalytisch, so daß die Oxidationskette mehrmals durchlaufen werden kann. Die eben beschriebenen Reaktionsmöglichkeiten sind schematisch in Abbildung 1.1 am Beispiel des n-Pentans dargestellt. Die Abbildung verdeutlicht, daß Alkoxy-Radikale den zentralen Verzweigungspunkt innerhalb eines solchen Oxidationsmechanismus darstellen. Vom Verzweigungsverhältnis der Alkoxy-Radikalreaktionen hängt maßgeblich die qualitative und quantitative Zusammensetzung der primären Oxidationsprodukte, also die Zusammenset�zung des resultierenden Photosmogs, ab. Damit bestimmt das Verzweigungsverhälnis auch die Anzahl der auftretenden Peroxy/Oxy-Konversionen und damit die Menge an NO2, die pro oxi�diertem Molekül des Ausgangs-VOCs produziert wird. Da dem NO2 eine besondere Rolle in der Produktion troposphärischen Ozons zukommt, sind die Reaktionen der Alkoxy-Radikale entscheidend für das Verständnis der Ozonbildung.
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Abb. 1.1:�
Schematische Darstellung des oxidativen Abbaus eines Kohlenwasserstoffs in Gegenwart von NOX am Beispiel des n-Pentans. Es ist zu beachten, daß beim Angriff von OH auf n-Pentan neben den gezeigten 2-Pentyl-Radikalen auch 1- und 3-Pentyl-Radikale gebildet werden. Die auftreten�den Peroxy/Oxy-Konversionen im Falle des 2-Pentyl-Systems sind hervorgehoben.�
�
Das im Zuge der Oxidation durch Peroxy/Oxy-Konversionen (in Abbildung 1.1 farblich hervorgehoben) gebildete NO2 ist unter den Strahlungsverhältnissen der Troposphäre nicht stabil. Es wird durch Licht im nahen UV-Bereich photolytisch gespalten, so daß die Lebens�dauer von NO2 bezüglich der Photolyse lediglich wenige Minuten beträgt. Das bei der Photo�lyse gebildete O-Atom rekombiniert umgehend mit elementarem Sauerstoff zu Ozon (Zellner, 1999).


NO2 + hn ( NO + O(3P)�
(7)�
�
O(3P) + O2 + M ( O3 + M�
(8)�
�
Die primären Oxidationsprodukte des VOC-Abbaus, Aldehyde und Ketone, können ihrer�seits durch OH-Radikale angegriffen werden, wobei eine ähnliche Reaktionsfolge, wie bereits beschrieben, initiiert wird. Da sie häufig reaktiver als der Ausgangs-VOC sind, liefert die Oxidation der primären Produkte in der Regel mehr Ozon, als der Abbau des ursprünglich emittierten VOCs.


Der Prognose von Ozonkonzentrationen mit geeigneten Computermodellen, die neben den meteorologischen Einflüssen auch die chemischen Vorgänge berücksichtigen, kommt eine zentrale Bedeutung zu. Eine solche Vorhersage der Verteilung und Konzentration chemisch sehr aktiver Verbindungen ist jedoch nur bei genauer Kenntnis aller Prozesse, die zur Bildung von Photosmog beitragen, möglich. Somit ist ein genaues Verständnis dieser Prozesse nicht nur unabdingbar, sondern liegt auch im Interesse der Öffentlichkeit.


Zum Verstehen der Bildung von Photosmog sind direkte Laboruntersuchungen der elementaren chemischen Umsetzungen, aus denen der vollständige Oxidationsmechanismus aufgebaut ist, prinzipiell ein geeignetes Mittel. Abbildung 1.1 verdeutlicht jedoch auch, daß die Mechanismen der VOC-Oxidation sehr schnell außerordentlich kompliziert werden. Allein für die strukturell einfachen 2-Pentoxy-Radikale existieren drei verschiedene Reaktionsmöglich�keiten. Dabei darf nicht außer acht gelassen werden, daß im Zuge der Oxidation von n-Pentan neben 2-Pentyl-Radikalen auch 1- und 3-Pentyl-Radikale gebildet werden, so daß tatsächlich eine noch größere Vielfalt von Reaktionen auftritt. Eine direkte experimentelle Untersuchung einzelner Radikalreaktionen wird somit immer schwerer und ist mit den heute zur Verfügung stehenden Methoden bereits bei C6-Verbindungen nur noch in Ausnahmefällen möglich. Da jedoch die Mehrzahl der tatsächlich in die Troposphäre emittierten VOCs, insbesondere solche biogenen Ursprungs, mehr als sechs C-Atome enthält, ist es notwendig, Wege zu finden, die Oxidationsmechanismen auch dieser VOCs mit hinreichender Genauigkeit zu untersuchen. Eine Möglichkeit dies zu bewerkstelligen, liegt in sogenannten Struktur-Aktivitäts-Relationen (SARs), die bestimmte charakteristische Größen, z.B. Bindungs� oder Reaktionsenthalpien, mit Geschwindigkeitskonstanten elementarer Reaktionen in Beziehung setzen. So kann eine unbe�kannte Geschwindigkeitskonstante mittels der SAR verläßlich abgeschätzt werden. Zwar gibt es solche SARs bisher für eine Vielzahl verschiedener Reaktionsklassen (Kwok und Atkinson, 1995, DeMore, 1996, Aschmann und Atkinson, 1995), SARs für Alkoxy-Radi�kalreaktionen sind jedoch äußerst schwierig zu etablieren und deshalb bisher auch mit einer vorläufigen und sehr ungenauen Ausnahme (Atkinson, 1997b) nicht zugänglich. Dies liegt zum einen daran, daß Alkoxy-Radikale mehrere grundsätzlich verschiedene (unimolekulare sowie bimolekulare) Reaktionen zeigen können (s.o.). Daher vermag eine einzige SAR die Re�aktionen von Alkoxy-Radikalen nicht zu beschreiben. Zum anderen sind Alkoxy-Radikale schwierig experimentell zu untersuchen, so daß das Erarbeiten einer hinreichend genauen Da�tenbasis, auf die sich jede SAR stützen muß, bislang nicht möglich war. In der Tat wiegt der letztere Punkt so schwer, daß theoretische ab initio� und RRKM-Behandlungen für die Unter�suchung höherer, d.h. > C6, Alkoxy-Radikale geeigneter erscheinen, als experimentelle Stu�dien. Diese theoretischen Verfahren, obwohl bereits heute verfügbar, bedürfen dringend der Validierung durch experimentelle Untersuchungen an kleineren Radikalsystemen, bevor die von ihnen gelieferten kinetischen und mechanistischen Informationen für Schlußfolgerungen heran�gezogen werden können.


Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand daher darin, absolute Geschwindigkeitskon�stanten der bisher wenig untersuchten Reaktionen von Alkoxy-Radikalen unter Bedingungen der NOX-belasteten Troposphäre zu bestimmen. Diese experimentell bestimmten Daten sind prinzipiell dazu in der Lage, mittels quantenchemischer Methoden ermittelter Informationen auf deren Richtigkeit hin zu überprüfen und gegebenenfalls die verwendeten ab initio� und RRKM-Methoden zu modifizieren. Mit Hilfe der solcherart validierten theoretischen Methoden können dann die Reaktionen experimentell nicht zugänglicher Alkoxy-Radikalsysteme unter�sucht werden, wobei deren Ergebnisse für eine zukünftige, verläßliche Prognose troposphäri�schen Ozons unabdingbar sind.


Als zu untersuchende Alkoxy-Radikale wurden in dieser Arbeit die primären und se�kundären Butoxy- und Pentoxy-Radikale gewählt. In vorbereitenden Experimenten wurden zunächst die UV-Absorptionsspektren und die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von OH-Radikalen mit geeignet erscheinenden Radikalvorläufern, den Bromalkanen 1- und 2-Brombutan sowie 1-, 2- und 3-Brompentan, gemessen. Das Hauptaugenmerk der Arbeit lag jedoch auf der Untersuchung der fünf Radikalsysteme 1- und 2-Butoxy sowie 1-, 2- und 3-Pentoxy.


Neben den Untersuchungen einzelner Elementarreaktionen innerhalb eines Oxida�tions�mechanismus sollte außerdem ein Konzept entwickelt werden, mit dem es möglich ist, kom�plette Mechanismen beliebiger VOCs in einem Parameter zusammenzufassen. Die in dieser Arbeit erstmalig vorgestellten NOCON-Faktoren (NOCON = NO CONversion) sind in der Lage, diese Funktion zu übernehmen.
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