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Chlorierte Ethene (Vinylchlorid, 1,1-Dichlorethen, E- und Z-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen, Tetrachlorethen) werden in großen Mengen hergestellt und bei verschiedenen industriellen Prozessen, z.B. zur Metallentfettung, eingesetzt. In der Troposphäre ist die Reaktion mit OH-Radikalen der dominante Abbauweg. Aber auch die Reaktion mit Cl-Atomen muss berücksichtigt werden, da diese um ca. 2 Größenordnungen schneller ist als die Reaktion mit OH-Radikalen. Zudem wird vermutet, dass bei der Reaktion von chlorierten Ethenen mit Cl-Atomen die phytotoxischen Chloressigsäuren entstehen.

Die Kinetik und der Abbaumechanismus der chlorierten Ethene mit OH-Radikalen als auch mit Cl-Atomen wurde im Temperaturbereich zwischen 246-295 K und bei einem Gesamtdruck zwischen 1-1000 mbar in einem stationären Photolysereaktor mit FT-IR-Spektroskopie untersucht.

Es wird gefunden, dass die Reaktionen geringfügige Abhängigkeiten von der Temperatur als auch vom Druck zeigen. Dennoch lassen sich differenzierte Arrheniusausdrücke für verschiedene Gesamtdrücke angeben.

In den Produktuntersuchungen wird gefunden, dass bei Vinylchlorid, E-und Z-1,2-Dichlorethen sowohl mit OH-Radikalen als auch mit Cl-Atomen nur C1-Produkte (Ameisensäure, CO, Formaldehyd, Formylchlorid) entstehen. Bei Reaktion von 1,1-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen entstehen C1- (Phosgen, Formylchlorid, CO) als auch C2-Produkte (Chloracetylchlorid, Dichloracetylchlorid, Trichloracetylchlorid).

Eine interessante und unerwartete Beobachtung ist die OH- und auch Cl-induzierte Isomerisieung von E- und Z-1,2-Dichlorethen. Zur Beobachtung kann nur ein

