1 Einleitung


Obwohl Ozon in allen Höhen der Erdatmosphäre auftritt, ist es für das Ökosystem Erde in zwei Höhengebieten von besonderer Bedeutung. Während in der mittleren Stratosphäre, ca. 20-30 km oberhalb des Erdbodens, die Ozonschicht dafür verantwortlich ist, daß die harte UV-Strahlung, die allen lebenden Organismen gefährlich wird, quantitativ aus dem Sonnenlicht herausgefiltert wird und somit das Leben auf den Landflächen der Erde sowie den obersten Schichten der Ozeane erst in der uns bekannten Form ermöglicht [Zellner, 1999], entfaltet das Ozon in der Troposphäre und somit in Bodennähe ein gänzlich andere Wirkung. 


Troposphärisches Ozon wirkt als Reizgas, welches pflanzliches und tierisches Gewebe zu schädigen vermag. Spürbare Auswirkungen anthropogenen Ursprungs auf die Erdatmosphäre lassen sich vermehrt im Zuge der fortschreitenden Industrialisierung und Konzentration großer Bevölkerungsteile auf lokale Ballungszentren ausmachen. So ist die Ausbildung von Photo- smog ein in Großstädten gemeinhin bekanntes Phänomen, welches bevorzugt bei intensiver Sonneneinstrahlung und hohen lokalen Schadstoffkonzentrationen an NOx  auftritt. Aus chemischer Sicht geht das Auftreten von Photosmog einher mit einer verstärkten Produktion von Ozon und anderen Photooxidantien. Neben der unmittelbaren toxischen Wirkung auf Lebewesen und Pflanzen hat die Erhöhung der Ozonkonzentration in der Troposphäre weitreichende Einflüsse auf das Klima, da sie den Treibhauseffekt vergrößert und mitverantwortlich für eine Erhöhung der Temperatur auf der Erde sein kann. Aus diesem Grunde ist die Bildung troposphärischen Ozon in sommerlichen Photosmogepisoden seit circa Mitte der 70er Jahre der letzten Jahrhunderts Gegenstand der wissenschaftlichen Forschung [Atkinson, 2000].


Zudem rückte die Wirkung troposphärischen Ozons und anderer Photooxidantien des Sommersmogs in den letzten Jahren immer mehr in das gesellschaftspolitische Bewußtsein der Öffentlichkeit. Dies führte aufgrund des immer größer werdenden Drucks auf die politischen Entscheidungsträger zu einer Reihe von gesetzlichen Regelungen auf nationaler als auch auf EU-Ebene, die ein Auftreten von Photosmog bzw. Ozon minimieren oder ganz verhindern sollen. So gibt es in der Europäischen Union ein System von Grenz- und Schwellenwerten, bei deren Überschreiten Warnungen an die Bevölkerung ausgegeben werden. Die Bekanntgabe der zu erwartenden maximalen Ozonkonzentrationen im abendlichen Wetterbericht während der Sommermonate ist für den Großteil der Bevölkerung mittlerweile tägliche Normalität geworden.


Die Vorgänge, die zur Bildung von Photosmog führen, lassen sich vereinfacht auf zwei Prozesse zurückführen. Zum einen beeinflussen meteorologisch-dynamische Prozesse, wie zum Beispiel die Luftmassenzirkulation, die räumliche und zeitliche Verteilung und somit die lokale Konzentration der Spurenstoffe. Zum anderen ist die Entstehung von Photosmog eine direkte Folge des oxidativen Abbaus flüchtiger organischer Verbindungen (VOC) in Gegenwart von Stickoxiden (NOx) und Sonnenlicht. Die flüchtigen organischen Verbindungen als auch die Stickoxide werden in großen Umfang durch Kraftfahrzeuge emittiert, so daß der Kfz-Individualverkehr der Hauptemittent dieser Verbindungsklassen in der urbanen Troposphäre ist [Finlayson-Pitts et al., 1986]. 


Der oxidative Abbau von flüchtigen organischen Verbindungen (VOC) wird während der Tagesstunden, d.h. unter Einwirkung intensiven Sonnenlichtes, nahezu ausschließlich durch den Angriff eines Hydroxyl-Radikals (OH) initiiert [Carter et al., 1985; Jenkin et al., 1999], wobei neben Wasser ein Alkylradikal entsteht. Dieses setzt sich in einem Dreierstoß mit Sauerstoff rasch zum Alkylperoxy-Radikal (ROO) um. In einer NO-reichen Umgebung, wie sie in Ballungszentren mit hohem Kfz-Aufkommen nahezu auf der gesamten nördlichen Hemisphäre gefunden werden kann, reagiert dieses Alkyperoxy-Radikals mit einem NO-Molekül, welches dabei zum NO2 oxidiert wird, unter Bildung eines Alkoxy-Radikals (RO). Das bei dieser Reaktion entstandene Alkoxy-Radikal kann nun unter troposphärischen Bedingungen in Abhängigkeit seiner Struktur und den äußeren Bedingungen, wie zum Beispiel Temperatur und Druck, bis zu vier miteinander konkurrierende Reaktionen zeigen [Atkinson, 1997a]. Diese Reaktionen sind im einzelnen: 





a)	Reaktion mit Sauerstoff unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Dabei entstehen ein 	HO2-Radikal und ein Aldehyd bzw. ein Keton, abhängig davon, ob es sich bei dem Al-	koxy-Radikal um ein primäres oder ein sekundäres Radikal handelt. Das entstandene HO2 -	Radikal reagiert in NOx - reicher Umgebung nahezu ausschließlich mit NO unter Rückbil-	dung von 	OH-Radikalen.           





b)	Unimolekularer Zerfall unter C-C-Bindungsspaltung in einen Aldehyd bzw. Keton sowie 	ein Alkyl-Radikalrest. Bei sekundären Alkoxy-Radikalen existieren für den Zerfall zwei 	Kanäle, wobei der mit dem energetisch niedrigsten Übergangszustand bevorzugt wird. Das 	aus dem Zerfall resultierende Alkyl-Radikal unterliegt im folgenden sofort der Weiteroxi- 	dation, d.h. es lagert sich Sauerstoff an und bildet ein Alkylperoxy-Radikal, welches mit 	NO unter Bildung eines zweiten Alkoxy-Radikals und NO2 reagiert.





c)	Isomerisierung über eine intramolekulare 1,5- bzw. 1,6-H-Verschiebung, wobei ein nur 	gering gespannter und daher energetisch günstiger 6- bzw. 7-gliedriger Übergangszustand 	durchlaufen wird. Die Produkte dieser Wasserstoffverschiebungen sind 4- bzw. 5-	Hydroxyalkyl-Radikale, welche wiederum zur sofortigen Weiteroxidation unter Bildung 	von 4- bzw. 5-Hydroxyalkoxy-Radikalen.





d)	Rekombination mit NOx unter Bildung entsprechender Nitrite und Nitrate, die dabei eine 	temporäre Senke für NOx in der Nacht darstellen. Während der Tagesstunden, d.h. unter 	intensiver Einwirkung von Sonnenlicht, werden die Alkoxy-Radikale und NOx durch 


	Photolyse regeneriert, was zur Verstärkung des Smogs am Tag durch Freisetzung von 	Substanzen des Vortages führt. 





Die zuvor beschriebenen Reaktionsmöglichkeiten sind schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt.


  � EINBETTEN CorelDRAW.Graphic.6  ���





Abbildung 1.1: 	Schematische Darstellung des oxidativen Abbaus eines Kohlenwasserstoffes 	in Gegenwart von NOx  bis zu den primären Oxidationsprodukten und der 	damit verbundenen Bildung von Ozon.  


Die Abbildung 1.1 verdeutlich, daß die die Oxidationskette initiierenden OH-Radikale durch die Reaktion von HO2 mit NO zurückgebildet werden und somit der gesamte Prozeß ohne OH-Verbrauch, d.h. autokatalytisch, mehrmals durchlaufen werden kann. Die Alkoxy-Radikale stellen innerhalb eines solchen Oxidationsmechanismus den zentralen Verzweigungspunkt dar. Das Verzweigungsverhältnis der Alkoxy-Radikalreaktionen bestimmt sowohl die Zusammensetzung der primären Oxidationsprodukte, also die Zusammensetzung des Photosmogs, als auch die mit den Peroxy/Oxy-Umwandlungen auftretenden NO zu NO2-Konversionen, weil insbesondere aus den Zerfallreaktionen und der Isomerisierung selbst wieder Radikale entstehen, die wiederum weiter oxidiert werden. Da das NO2 als direkter troposphärischer Vorläufer des Ozon dient, sind die Reaktionen der Alkoxy-Radikale entscheidend für das Verständnis der Ozonbildung.    


Das im Rahmen der Oxidationskette gebildete NO2 wird unter den Strahlungsverhältnissen der Troposphäre durch Licht im nahen UV-Bereich photolytisch gespalten. Das bei der Photolyse gebildete Sauerstoffatom rekombiniert umgehend mit elementarem Sauerstoff zu Ozon [Zellner, 1999].
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Die primären Oxidationsprodukte des VOC-Abbaus, Aldehyde und Ketone, werden wiederum durch OH-Radikale angegriffen und duchlaufen eine ähnliche Reaktionsfolge wie die ursprünglich emittierten VOC, wobei durch die meist höhere Reaktivität dieser Produkte in der Regel mehr Ozon gebildet wird.


Zur Prognose von Ozonkonzentrationen mit geeigneten Computermodellen, die neben meteorologischen Einflüssen auch chemische Vorgänge berücksichtigen, ist die Kenntnis der Kinetik der elementaren chemischen Umsetzungen, die zur Bildung von Photosmog beitragen bzw. aus denen der vollständige Oxidationsmechanismus aufgebaut ist, zwingend erforderlich. 


Trotz der herausragenden Bedeutung der Alkoxy-Radikale für den troposphärischen Abbau flüchtiger organischer Verbindungen finden sich für ihre entsprechenden Reaktionen in der Literatur nur wenige kinetische Daten, die direkt gemessen wurden. Unser Verständnis ihrer Kinetik basiert hauptsächlich auf Erkenntnissen aus Studien der Produktausbeute oder relativen kinetischen Messungen. Hierbei sei aber angemerkt, daß die Referenzrektionen, meist die bimolekulare Reaktion der Alkoxy-Radikale mit O2 oder NO, ebenfalls nicht sicher bekannt ist. Darüber hinaus können die Alkoxy-Radikalreaktionen jeweils eigene Temperatur- und Druckabhängigkeiten aufweisen, so daß die relativen Verhältnisse der verschiedenen Reaktionswege der Alkoxy-Radikale keine konstanten Größen sind, was die Einordnung und Interpretation der Ergebnisse relativer kinetischer Messungen aufgrund der unterschiedlichen experimentellen Bedingungen bei den in den der Literatur verfügbaren Untersuchungen erschwert. Die experimentellen Schwierigkeiten bei der kinetischen Untersuchung der Alkoxy-Radikale liegen zum einen in der selektiven Erzeugung im Labor und zum anderen in der Komplexität der zugrundeliegenden Oxidationsmechanismen, die eine Bestimmung von absoluten Geschwindigkeitskonstanten verhindert.


Angesichts dieser experimentellen Schwierigkeiten wurden schon frühzeitig als Extrapolationsverfahren sogenannte Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR) [Atkinson, 1997b] entwickelt, die bestimmte charakteristische Größen, wie z.B. Bindungs- oder Reaktionsenthalpien, mit Geschwindigkeitskonstanten elementarer Reaktionen der Alkoxy-Radikale in Beziehung setzen, wodurch eine unbekannte Geschwindigkeitskonstante mittels der SAR abgeschätzt werden kann. Diese Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR) ermöglichen es somit, von den bestehenden Daten für einzelne Alkoxy-Radikalreaktionen auf die Reaktionen beliebiger anderer Alkoxy-Radikale zurückzuschließen. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Alkoxy-Radikale ist die Erarbeitung einer hinreichend genauen Datenbasis, von der jede SAR abhängig ist, bisher nur unzureichend bzw. faktisch garnicht gelungen, so daß die Qualität dieser Extrapolationsverfahren als äußerst mangelhaft angesehen werden muß.


Im Rahmen der rasanten Entwicklung der quantenmechanischen Methoden und der Rechenleistung moderner Computer in den letzten Jahren werden auch ab-initio und RRKM-Behandlungen [Somnitz et al., 2000a; Somnitz et al., 2000b; Somnitz et al., 2000c] alternativ zur Beschreibung der größeren Alkoxy-Radikale und ihrer Reaktionen verwendet, die ausschließlich auf theoretischen Methoden basieren. Diese theoretischen Verfahren bedürfen jedoch dringend der Validierung durch direkte experimentelle kinetische Untersuchungen an kleineren Radikalsystemen, bevor die von Ihnen gelieferten kinetischen und mechanistischen Informationen für Schlußfolgerungen herangezogen werden können.     


Nur wenige direkte kinetische Untersuchungen wurden bisher veröffentlicht, bei denen die hochempfindliche Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) benutzt wurde, um hauptsächlich die einfachsten Alkoxy-Radikale der Kohlenwasserstoffe: Methoxy [Fittschen et al., 1998; Biggs et al., 1993; Sanders et al., 1980; Aranda et al., 1998; Rhäsa et al., 1986; Lorenz et al., 1985; Wantuck et al., 1987; Biggs et al., 1997; Caralp et al., 1998; Martinez et al., 2000; Zellner, 1987 ], Ethoxy [Frost et al., 1990a; Frost et al., 1990b; Hartmann et al., 1990; Gutmann et al., 1982; Caralp et al., 1999; Fittschen et., 1999], n- und iso-Propoxy [Balla et al., 1985; Mund et al., 1998; Fittschen et., 1999; Devolder et al., 1999], nachzuweisen. Die Kenntnis ihrer Fluoreszenzanregungsspektren war für die direkte kinetischen Untersuchung dieser kleinen Alkoxy-Radikale extrem hilfreich. 


Die Spektroskopie der größeren Alkoxy-Radikale war bis vor kurzen nahezu unbekannt. Für lange Zeit verhinderte das Fehlen dieser Spektren für größere Alkoxy-Radikale ((C4) direkte kinetische Studien. Erst in den letzten zwei Jahren konnten unter anderem durch diese Arbeit die vibratorisch aufgelösten Fluorezenzanregungsspektren einiger Butoxy- bzw. Pentoxy-Radikale erhalten werden, wobei diese in der Regel durch die Laserphotolyse des entsprechenden Nitrits erzeugt wurden. Obwohl diese Fluoreszenzanregungsspektren geeignete spektroskopische Werkzeuge für direkte kinetische Studien darstellen, ist die Kinetik dieser Alkoxy-Radikale Inhalt nur weniger Publikationen.   





Die vorliegende Arbeit soll daher dazu beitragen, neben der spektroskopischen Charakterisierung bzw. der Charakterisierung der Fluoreszenzeigenschaften der Alkoxy-Radikale ((C3), insbesondere der Butoxy-Radikale, zusätzlich den bisher nur recht geringen Datensatz kinetischer Parameter troposphärenchemisch-relevanter Reaktionen dieser Radikale zu erweitern.





Um diese Zielsetzung zu erreichen, wird in dieser Arbeit zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten die zeitliche Entwicklung der zu untersuchenden größeren Alkoxy-Radikale in Gegenwart eines Reaktanden aufgenommen. Gestartet wird die Reaktion durch die Photolyse geeigneter Radikalvorläufersubstanzen mittels Excimerlaserstrahlung, was den Vorteil der genauen Bestimmung experimenteller Parameter bietet. Als Nachweisverfahren für die Alkoxy-Radikale wird die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) angewendet, die es erlaubt, durch Einsatz leistungsfähiger Laser und empfindlicher Detektoren Konzentrationen der zu beobachteten Radikale bis zu einigen 1010 cm-3 nachzuweisen, wodurch die Untersuchung der Kinetik schneller Elementarreaktionen ermöglicht wird.   





Teile dieser Arbeit sind bereits publiziert worden [Lotz et al., 2000; Lotz et al., 2001]. 
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