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Mecharnismen der photochemischen Luftverschmutzung!!’

Von J. N. Pitts, Jr. und B. J. Finlayson("]

Ausgewihlte Aspekte der Chemie der photochemischen Luftverschmutzung werden diskutiert
und wesentliche, ungeldste Probleme umrissen. Zu den reaktiven Spezies gehéren NO,, O,,
O(®P), O(*D), 02(‘A“), OH und HO,. Die Informationen iiber Kinetik und Mechanismus ihrer
wichtigsten Bildungs- und Abbaureaktionen werden herangezogen, um den photochemischen

Smog mit dem Computer und in der Smogkammer zu simulieren.

1. Einleitung

Die photochemische Luftverschmutzung gelangte durch die
von ihr verursachten Ernteschiiden im Gebiet um Los Angeles
in den vierziger Jahren erstmals in das offentliche BewuBt-
sein''®). Die Besonderheit dieses neuen Smogtyps war das Auf-
treten von Oxidantien!? im Gegensatz zum wohlbekannten
»~London-Smog", der vorwiegend SO, und Schwebstoffe ent-

[*] Prof. Dr. J. N. Pitts, Jr. und Dr. B. J. Finlayson
Department of Chemistry and Statewide Air Pollution Research Center
University of California, Riverside, Calif. 92502 (USA)
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halt™®). Haagen-Smir et al.1*~"1 konnten zeigen, daB sich der
Smogschaden durch Einwirkung einer Mischung aus Crack-
benzin oder Olefinen und Ozon auf Getreide reproduzieren
lieB, und daB Ozon bei der Bestrahlung von Gemischen aus
Stickstoffdioxid und organischen Stoffen (Olefinen, Alkanen,
Alkoholen, Carbonylverbindungen, Sduren) oder auch ver-
diinnten Autoabgasen entsteht.

Seither sind diese Experimente unter den verschiedensten Be-
dingungen reproduziert worden. Abbildung 1 zeigt typische
Konzentrations-Zeit-Profile!® ~ ! °)fiir Reaktanden und Haupt-
produkte bei der UV-Bestrahlung (A 2 290 nm) einer Mischung
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von Stickstoffoxiden und Propylen in Luft im ppm-Bereich
(parts per million)!> !t Anfinglich wird NO rasch in NO,
iiberfiihrt. Zugleich nimmt die Propylenkonzentration
ab, und es bildet sich Acetaldehyd. Bei geniigend niedriger
NO-Konzentration beginnt der Aufbau von O und Peracetyl-
nitrat (CH3CO3NQ,), wihrend die Konzentrationen von NO,
und C3;He zuriickgehen. '

Die wichtigste lichtabsorbierende Spezies in diesem System
ist NO,!. Bei Wellenlingen unterhalb 430 nm dissoziiert €s
in NO und Sauerstoffatome im Grundzustand, O(3P) (s. Ab-
schnitt 2):

i <430nm

NO, =I5, NO + O(°P) (1)
In Luft folgen schnell die Reaktionen:

0O+0;,+M - O0:+M
O3 + NO - NO,; + O,

K8 = 2.1 x 108 (M=Ny) (2) [12, 13]
ki = (1.1 +£02) x 107 3y [14]

In Gegenwart von Propylen sollten auBerdem beriicksichtigt
werden:

O + C3;Hy > Produkte 4)
O; + C3Hs — Produkte (5)

Abbildung 1 enthilt einige scheinbare Anomalien. Wenn man
von groBen NO-Mengen bei kleinem NO2-Anteil ausgeht,
nimmt in den Anfangsphasen der Reaktion die Menge an
NO; zu, die Menge derjenigen Spezies also, die nach Reaktion
(1) photochemisch abgebaut wird. AuBerdem wird das Olefin
viel schneller verbraucht als sich allein durch die Reaktionen
mit O und Oj erkliren ldBt (Abb. 2)1° Diese Anomalien
bedeuten, dafl sowohl bet der NO/NO ,-Konversion als auch
beim Olefinabbau eine Kettenreaktion beteiligt sein muB.

CHyCHO
20}
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5
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Abb. 1. Typische Konzentrations-Zeit-Profile [8-10] fiir Reaktanden und
Hauptprodukte bei der Photooxidation von Propylen in Gegenwart von
NO und NO; (nach [10]).

Das hier geschilderte Verhalten ist typisch fiir die photochemi-
sche Smogbildung unter Beteiligung beliebiger reaktiver Koh-

[*] Alle Geschwindigkeitskonstanten sind im l-mol-s-System angegeben und
gelten fiir 300°K.
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Abb. 2. Vergleich der experimentellen Abbaugeschwindigkeit v von Propylen
mit den aus den Reaktionen mit O und Oj berechneten Geschwindigkeiten
[8-—10] (nach [10]).

lenwasserstoffe, mogen sie einzeln oder in komplizierten Gemi-
schen wie etwa in Auspuffgasen vorliegen. Leighton'® vermute-
te 1961, daf3 Radikale wie R, RO, RO, OH, HO; und H
zur Smogbildung beitragen konnten. Die weiteren Arbeiten
haben diese Vorstellungen bestétigt und priizisiert. Ein wesent-
licher Fortschritt war der Vorschlag!!3- 181, dafl CO in Verbin-
dung mit dem Hydroxyl- (OH) und dem Hydroperoxylradikal
(HO3) eine Rolle bei der Umwandlung von NO in NO,;
spielen konnte:

OH+CO - CO;+H
Ko = 9.8 x 107
H+O0O;+M - HO-+ M
N[18

ks = (213 + 0.4) x 10°° (M = N2 M8
HO: + NO - NO; + OH

2 8)[19
ks = (1.8 + Faktor von 3} x 10® @ [19]

6) [17]

Dem Kohlenmonoxid, das bis zum Nachweis der hohen Ge-
schwindigkeit von Reaktion (6)!2%! als unreaktiv bei der photo-
chemischen Luftverschmutzung galt, kommt demnach unter
bestimmten Bedingungen besondere Bedeutung zu. Einige or-
ganische Stoffe, wie etwa Formaldehyd, konnten sich dhnlich
verhalten®!J:

OH + HCHO — Hng + HCO (9 [22]
ko = (8.4 £ 21) x 10
HCO 4+ 0, - HO, + CO

2 10) [23
kio = (3.4 £07) x 10° 101
HO; + NO - HO + NO. 8)

Jede Quelle fiir H, HO;, oder OH trégt somit zur raschen
Oxidation von NO zu NO; und, wie wir schen werden, zum
beschleunigten Olefinabbau bei.

Ein vertieftes Verstidndnis der Reaktionswege in komplizierten
Smoggemischen wie dem in Abbildung 1 gezeigten ist das
Nabhziel der derzeitigen ,,Atmosphirenchemie®. Dies erfordert
eingehende Kenntnisse iiber Kinetik und Mechanismus aller
vorkommenden Elementarreaktionen (einschlieBlich aller
Zwischen- und Endprodukte). Nur so kann die Zeitabhéngig-
keit der Schadstoffkonzentrationen in den simulierten Smogex-
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perimenten (s. Abschnitt 9.3) genau und zuverldssig wiederge-
geben werden. Und selbst dieses Mammutunterfangen ist nur
ein Schritt in Richtung auf das Wunschziel, — ndmlich diese
Zeitabhangigkeit in der wirklichen Atmosphire zu bestimmen,
in der-die Schadstoffe stindig nachgeliefert werden, in der
die meteorologischen Verhiltnisse sich dndern, und die noch
»gealterten Smog von gestern enthdlt, wenn mit Sonnenauf-
gang die heutigen Reaktionen einsetzen. Aber selbst zur Errei-
chung des Nahziels fehlen in vielen wichtigen Bereichen noch
kinetische und mechanistische Daten, die durch sorgfiltige
quantitative Untersuchungen an den verschiedensten Syste-
men bei Konzentrationen, die von Torr bis ppb (parts per
billion, x : 10°) reichen, erlangt werden miissen. Dies ist eine
unvergleichliche Gelegenheit fiir Chemiker, ihr Expertentum
cinem ,.gesellschaftsrelevanten Problem von Belang fiir uns
alle zuzuwenden.

Im folgenden soll der derzeitige Kenntnisstand einiger ausge-
wiahlter Bereiche der photochemischen Luftverschmutzung
kurzdargestellt und dabei auf einige gegenwértige und zukiinf-
tige Aufgaben fiir Chemiker eingegangen werden. Es ist keine
umfassende Gesamtdarstellung beabsichtigt, sondern vielmehr
eine Betrachtung ausgewihlter interessanter Aspekte der
Smogehemie, die ein Gefiihl fiir die Zusammenhénge vermit-
teln mochte. Wir bitten die vielen Wissenschaftler, deren Arbei-
ten hier aus Raumgriinden nicht erwidhnt oder nicht in gebiih-
render Breite behandelt sind, von vornherein um Nachsicht.

2. Photolyse von Stickstoffdioxid (NO )

NO; ist die wichtigste lichtabsorbierende Spezies im Bereich
des Sonnenaktinums (A>290nm) und ist cin wesentlicher
{wenn auch nicht der einzige) Ausldser der photochemischen
Smogbildung. Es ist erwiesen!®, daB der Priméirschritt bei
der Absorption von Strahlung mit Wellenlingen unterhalb
~398 nm die Dissoziation ist; die Quantenausbeute liegt nahe
bei eins:

NOKX?A) 5 NOX:r) + OCP) m

Dies ist im Einklang mit der Dissoziationsenergie der NO,-
Bindung von 3.115eV (A =398 nm)**!. Bei Wellenldngen iiber
430nm wird kein O(’P) gebildet!*-2°~ 2% und es finden nur
noch photophysikalische Prozesse statt.

Bei Wellenlidngen zwischen 398 und 430 nm kommt es aller-
dings ebenfalls zur Bindungsoffnung3-2%-2°-2°1 wie eine neue
Arbeit bestiitigt hat'?%1. In diesem Wellenliingenbereich reicht
die Photonenenergie allein zur Dissoziation nicht aus; die
zusitzlich benétigte Energie mufl aus der Rotationsenergie

stammen!26- 28351

Kiirzlich haben Jones und Bayes!*®! die relativen Quantenaus-
beuten der NO-Bildung bei Wellenldngen von 295 bis 445 nm
in Intervallen von 5 oder 10 nm mit Hilfe eines Photoionisa-
tions-Massenspektrometers gemessen. Diese Methode, die sich
als besonders wirksam erwiesen hat und zweifellos eine wichti-
ge Rolle bei zukiinftigen kinetischen und mechanistischen Un-
tersuchungen spielen wird, beruht auf der Ionisierung der
einem Quadrupol-Massenspektrometer zugefiihrten Spezies
durch Photonenabsorption. Die Vorteile gegeniiber der her-
kommlichen lonisterung durch ElektronenstoB sind: 1. Kleine
Substanzmengen lassen sich in Gegenwart eines groBen Uber-
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schusses an Verbindungen, die normalerweise stéren wiirden,
selektiv (durch geeignete Wahl der ionisierenden Wellenldnge)
ionisieren; 2. der minimale Umfang der Fragmentierungspro-
zesse erleichtert die Zuordnung der Massenlinien wesentlich;
3. durch Einsatz von Resonanzlichtquellen unterschiedlicher
Photonenenergie lassen sich die Zuordnungen in gewissen
Grenzen absichern!2%:- 39,

Die Quantenausbeuten fiir NO2® wurden anhand von Ergeb-
nissen fritherer Arbeiten bei 313 und 366 nm auf eine absolute
Basis gestellt. Da sich an Reaktion (1) sofort die Reaktion

0O+ NO; » NO + O; (1

anschlief3t, sollte ®no bei A <398 nm in Abwesenheit konkur-
rierender Reaktionen den Wert 2.0 haben.
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Abb. 3. Wellenldngenabhiingigkeit der Quantenausbeute der NO-Bildung
bei der Photolyse von NO2. o: aus {28]; a: aus [3, 26]. Gestrichelte Linie:
Dissoziationsenergie von NO;: (3.115eV) [24]. Ausgezogene Linie: Daten
aus [28] angenihert entsprechend der Methode der kleinsten Quadrate (nach

[28]).

In Abbildung 3 sind die Ergebnisse dieser!?8! sowie friihe-
rer Untersuchungen!® 26! dargestellt. Man erkennt, daB fiir
295 <k <398 ® nahezu 2 betriigt, jedoch mit steigender Wellen-
linge geringfiigig abnimmt. Nach Jones und Bayes28! diirfte
der konkurrierende Proze3, der x3 %, der Reaktion bei 313 nm
und =89, der Reaktion bei 366 nm ausmacht, eine Energie-
tibertragung auf O ; sein. So beobachteten sie!*!- 321 die Bildung
von elektronisch angeregtem Ox(a'Ag) bei der Bestrahlung
von Mischungen aus NO, und O, im Bereich 330 <A < 590am.
Frankiewicz und Berry!33- 34 fanden in diesem System auBer-
dem kleine Mengen Ox(b'Zs).

Wie bereits angedeutet, kann die beobachtete Dissoziation
von NO, bei 2>398nm in Ubereinstimmung mit neueren
spektroskopischen Untersuchungen durch Einbezichung der
Rotationsenergie quantitativ gedeutet werden!*s). Dagegen
sind die berechneten NO-Quantenausbeuten!?® niedriger als
die experimentell bestimmten. Es bedarf weiterer Untersu-
chungen, um diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experi-
ment aufzulGsen.

3.DieRolle des Ozons bei der photochemischen Luftver-
schmutzung

In Luft wird das bei der Photolyse von NO, gebildete Grund-
zustand-Sauerstoffatom, O(*P), in erster Linie iiber Reaktion

(2) mit O, entfernt. Dies ist gegenwértig die einzige bekannte
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Reaktion, die zu O fiihrt, wenn auch andere Bildungsreaktio-
nen, etwa aus dem Criegee-Diradikal (s. Abschnitt 3.2) und
0O,, denkbar sind [*°!:

RCHOO- + O; - RCHO + O, (12)

3.1. Kinetik der Ozon-QOlefin-Reaktionen

In Tabelle 1 sind typische Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Reaktionen von O3 mit einigen Spezies bei Raumtempera-
tur aufgefiihrt, die normalerweise in der belasteten Stadtluft
vorkommen. In Verbindung mit typischen Schadstoffkonzen-
trationen ergibt sich aus diesen Daten, daB die einzigen wesent-
lichen O3-Verbraucher die Reaktionen mit Qlefinen, NO und,
in geringerem Umfang, NO, sind. Die schnelle Reaktion (3)
von O3 mit NO ist der Grund dafiir, daB sich Oj erst dann
anzureichern beginnt, wenn die NO-Konzentration auf einen
kleinen Wert abgesunken ist (Abb. 1). Dies mag zumindest
teilweise erkldren, warum die Belastung mit Oxidantien im
Zentrum von Los Angeles seit dem Anwachsen der NO-Emis-
sion zuriickgegangen ist; zugleich ist in den im Abwind gele-
genen Randgemeinden die Ozonkonzentration wegen der an-
schlieBenden Photolyse des nach Reaktion (3) gebildeten NO,
angestiegen!®! ~43),

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k einiger Reaktionen des Ozons bei
Raumtemperatur.

Verb. kx 107 Lit.
[l mol™*s™']

Athylen 0.93+0.09 [37]
Propylen 7.540.6 [37]
Isobuten 8.2 [38]
trans-2-Buten 165+ 14 [37]
(CH;),C=CHCH; 296+ 10 [38]
(CH3):C=C(CH4)2 906 +48 [3%]
Toluol 72x1073 [39]
HC=CH 52x 1073 [39]
CH,CHO 20% 1072 [39]
CH4 <0.72x107° [39]
co <0.6x 107 [39]
NO (1.1 +0.2) x 10 [14]
NO, 1943 [40, 14]

Bei niedrigen NO-Konzentrationen reagiert O, hauptsichlich
mit Olefinen mit Geschwindigkeitskonstanten von ca. 10° bis
10°1mol “'s~ 1. Bei den Konstanten der Tabelle 1 handelt
es sich iiberwiegend um die neuesten Werte; es bestehen aber
erhebliche Abweichungen in der Literatur, insbesondere fiir
Olefine mit interner Doppelbindung. Wie es scheint, hingen
die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
wegen der Sekundirreaktionen von Zwischenprodukten mit
den Reaktanden empfindlich von den Reaktionsbedingungen
ab, insbesondere von der O»,-Konzentration!*® 44!, Dartiber
hinaus ist die Bildungsgeschwindigkeit der Carbonyl-Haupt-
produkte mdglicherweise nicht linear'*®), so daB, zumindest
unter bestimmten Bedingungen, die nur aus der Produktanaly-
se gewonnenen Daten fehlerhaft sind. Diese Umstinde sind
erst neuerdings zutage getreten und unterstreichen die Not-
wendigkeit weiterer kinetischer Untersuchungen bei moglichst
groBer Vielfalt der Versuchsbedingungen.

3.2. Mechanismus der Ozon-Olefin-Reaktionen in der Gasphase

Bis vor kurzem wurde der Mechanismus der Ozon-Olefin-
Reaktionen in der Gasphase allgemein als ein modifizierter
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Criegee-Mechanismus, wie er fiir die fliissige Phase gilt, aufge-
faB3t*®~ 481 Hiernach soll der ausldsende elektrophile Angriff
des Ozons auf das Olefin ein Molozonid oder primires Ozonid
liefern, das in das Criegee-Zwitterion (in der Gasphase wohl
eher ein Diradikal) und eine Carbonylverbindung aufspaltet
[Reaktion (13a) und (13b)].

Rl
N
O. C~-0-0" + RERYC=0
Rl\ A oo 7 r?’
c=C_ + Oy — R! R3 (13a)
2/ AN 4 2 4
Molozonid

N . 1R2e =
(prim. Ozonid) 4/C 0-0" + R'R*C=0
R (13b)

Nach Scott, Hanst et al.'#-3° schlieBt sich eine Zersetzung,
Umordnung oder weiterfiihrende Reaktion des Diradikals an.
Das anteilige AusmaB der Zersetzung wird dabei hauptséchlich
durch die GroBe des Diradikals bestimmt, da groere Molekii-
le auch iiber eine groBere Anzahl von Vibrationsfreiheitsgra-
den verfiigen, tiber die ein Energieliberschul ohne Zersetzung
abgefiihrt werden kann. Das Criegee-Diradikal CH3CHOO-
ausder Propylenreaktion kann beispielsweise folgende Zerfalls-
produkte liefern*#®-59%:

CHy~CH—-0—0- % 1.0 + CHy=C=0 (14

b
B CH.0H + CO

©, e, + CO,

die bei der Reaktion mit Ozon auch sémtlich gefunden worden
sind.

Bei ldngerkettigen Kohlenwasserstoffen (1-Hexen, 2-Penten
und 3-Hepten), bei denen der Diradikalzerfall weniger stark
beteiligt sein sollte, wurde IR-spektroskopisch die Bildung
eines sekundiren Ozonids beobachtet'*%], Sie kommt vermut-
lich durch Rekombination der Diradikal- und Carbonylfrag-
mente — dhnlich wie in fliissiger Phase — zustande [Reaktion

(15)].

Rl\ /RS
2/C= NI
R R*
l RIR2COO. + R3R*C=0
%0 ™ R0 pe
R R3 >( (15)
R2 R R2 O R4

prim. Ozonid RORLCO0- + RIRZC=0 sek. Ozonid

Mit anderen MeBimethoden, wie etwa der Gaschromatogra-
phie, haben sich derartige Ozonide jedoch nicht nachweisen
lassen. Wir halten weitere Kontrollversuche fiir wiinschens-
wert.

AnschlieBende Untersuchungen mit verschiedenen Methoden
und breitgeficherten Versuchsbedingungen haben allerdings
zu Resultaten gefiihrt, die mit diesem Mechanismus nicht
ohne weiteres gedeutet werden kdnnen. Hierzu gehoren 1.
die Bildung vieler ,,abnormaler” Ozonolyseprodukte wie Per-
oxide, Aldehyde und Ketone, die um ein oder zwei K ohlenstoff-
atome drmer als das Carbonyl-Hauptprodukt sind, sowie Car-
bonylverbindungen mit derselben Kettenldinge wie das Aus-
gangsolefin®®' =54, 2. nicht-ganzzahlige  Stochiome-
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triel*®:92:55.561. 3 dje intermediire Bildung von Radikalen
bei niedrigen Driicken!*8! einschlieBlich merklicher Ausbeuten

an H-Atomen!**37-3°1: und schlieBlich 4. Chemolumines-
Zenz[444 57.59~ 63].

Zur Deutung dieser Beobachtungen haben O°Neal und Blum-
steint®* vorgeschlagen, daB zusitzlich zum Criegee-Reaktions-
weg noch a-, - und y-Wasserstoffabspaltungen vorkommen.
Zum Beispiel wird fiir die Reaktion von 1-Buten mit O3
die Reaktionsserie (16)—(20) angenommen ; die Bedeutung jedes
dieser Reaktionswege bei unterschiedlichen experimentellen
Bedingungen kann aus der Thermochemie und der Theorie
der unimolekularen Reaktionen abgeschitzt werden. Die AH®-
Werte betragen: fiir Reaktion (16): —32.9, fiir (17a): —74.3,
fur (18): —65, fiir (19): —80 und fur (20a): <4.4 kcal/mol.

Startreaktion O’O\O O/O' A

. CH,;CH, O
CH;3CHy~CHOO- —> H><((E — CH3CH2—'§)H
VT e
//O )
CH3CHy+ + +COOH <— |[CH,CH,—C
N
l ] OH
Co, + H°

zu CH, und CO; abgebaut!®® thermisch zu Keten
(CH,=C=0) und Wasser!®®. Keten ist bei der Reaktion
von cis-2-Buten mit Ozon bei niedrigen!*® 7®! wie hohen!””!
Gesamtdriicken in signifikanten Ausbeuten beobachtet wor-
den, CH3;COOH konnte allerdings nicht nachgewiesen wer-
den[S 8. 70].

<O
O 0

T ] 1
CH,CH,CH=CH, + O3 === CH;CH,~—Il, === CHyCH,CH~CH, = CH,;CH,CH-CH, (16)
o

*O.

~

. |
CHyCH-CHCHROH —> CHy——FCH,0H  (18)
HH

T B-H o
OOH ~O

I
(172) CH;CH,CH-CHO -t O/O'

CH,yCH,CH-CH,

‘” Criepee
o O\?
CH,CHyCH-CH,

a-H + HCHO

O OOH
l Criegee

(17b) CHaCH,C~CHy
CHZCH,CHO + HCHOO.  (20b)

-

Die Chemolumineszenz kann in diesem Schema auf den Zerfall
der bei der B-Wasserstoffabspaltung erhaltenen Dioxetane zu-
riickgefiihrt werden'** ¢+ 631 der elektronisch angeregte Spe-
zies liefert.

Die Reaktionen (16) bis (20) sind stark exotherm und liefern
daher angeregte Produkte. Der Zerfall dieser energiereichen
Spezies konkurriert mit ihrer Stabilisierung durch Kollision
und ist darum druckabhingig. So wurde zum Beispiel gefun-
den'®®), daB angeregte Hydroperoxide, die nach Reaktion (17)
durch a-Wasserstoffabspaltung entstehen, bei ausreichender
Energie an der O—OH-Bindung aufspalten [Reaktion (21)].

QO o
ColIsCH-CHO —> C,H,CH~CHO + +OH (21)

Neuartig im Reaktionsschema von O’Neal und Blumstein ist
die Annahme, daB sich das Criegee-Diradikal in die angeregte
Siure umlagert, die ebenfalls zerfallt!®*®"1 [Reaktion (22)].
Dies konnte eine Erkldrung fiir die Herkunft der H-Atome
sein**57-3%1 und stimmt zugleich mit den Vorstellungen von
Scott, Hanst et al.1*°-5% jiber die Zersetzung des Diradikals
CH3CHOO- (s.0.) iiberein. Essigsiure wird photochemisch
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CH,CILCHOO-

, I —Q CHyOH
y=lL* CH,CH,CHCH,OH— H2 - (19)

H,

(20a)

Bei hohen Driicken und langkettigen Diradikalen kann die
durch Criegee-Spaltung erhaltene Sdure stabilisiert werden;
die Endprodukte sind in diesem Fall dieselben wie bei der
Zersetzung des a-Carbonylhydroperoxids [Reaktion (23) und
(24)].

OOH
|

CH,CH,CH-CHO —> CH;CH,CHO + HCOOH (23)
O QOH

CH,CH,C-CH, —s CH;CH,COOH + HCHO (24)

Die einzige Mdoglichkeit, zwischen diesen beiden Wegen zu
unterscheiden, besteht im Nachweis des a-Carbonylhydroper-
oxids, das als Zwischenprodukt bei der a-Wasserstoffabspal-
tung, nicht jedoch bei der Criegee-Reaktion aulftritt.

So befriedigend diese Vorstellung der Ozon-Olefin-Reaktionen
erscheint, ist dennoch weitere experimentelle Untermauerung
notig, bevor die Theorie ganz oder teilweise als gesichert
angesehen werden kann. Offenbar muf3 noch sehr viel mehr
Arbeit auf die Zwischenprodukte (einschliefllich der Radikal-
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spezies), die Stochiometrie und die Einfliisse von Sauerstoff,
Gesamtdruck und Ausgangskonzentrationen aufgewendet
werden, um die Mechanismen und die bimolekularen Ge-
schwindigkeitskonstanten dieser komplizierten Reaktionen
mit Sicherheit festzulegen.

Wegen der Unsicherheiten hinsichtlich des Reaktions-
mechanismus ist cine genaue Einschdtzung der Rolleder Ozon-
Olefin-Reaktionen bei der photochemischen Smogbildung
nach wie vor nicht moglich. Denkbar ist eine Bildung von
H-Atomen, die mit O, zu HO;, reagieren*¥. Wenn Radikale
wie HCO, die sich bei 2 Torr bilden!*®), auch bei Atmosphiren-
druck auftreten soliten, konnten auch diese iiber das nach
Reaktion (10) gebildete HO; an der Umwandiung von NO
zu NOj; teilhaben. Schlielich kann man Spekulationen dar-
iiber anstellen, ob das a-Carbonylhydroperoxid mit dem bei

Ozon-Olefin-Reaktionen entstandenen Phytotoxin identisch
ist[7 1.72] :

Kohlenwasserstoffen; die Hauptmenge wird nach Reaktion
(2) mit O, abgebaut.

4.1. Kinetik der Reaktionen von O(°P) mit Olefinen und Arenen

In Tabelle 2 sind die Geschwindigkeitskonstanten einiger aus-
gewiihlter Reaktionen von O(*P) mit Olefinen und Arenen
aufgefiihrt. Die Daten — es handelt sich um die Addition
an die Doppelbindung —lassen die elek trophile Tendenz erken-
nenl’%. Zwar ist angenommen worden, daf3 bei der Reaktion
mit 1-Buten bei 300°K zu etwa 15% auch eine Abspaltung
eintritt!’®, doch konnte OH als Zwischenprodukt dieser Reak-
tion nicht nachgewiesen werden!”®, was die friihere Annahme
bestitigt, daBl bei Raumtemperatur die Abspaltung zu langsam
ist, um mit der Anlagerung konkurrieren zu kénnen.

Tabelle 2. Typische Geschwindigkeitskonstanten k fiir Reaktionen von O(*P) mit Olefinen [165] und Arcnen [77]

bei 298 °K.
Olefin kx 1077 Aren kx107%
[Tmol™'s '] [l mol~ts ']
Athylen 43405 Benzol 0.144 40,02
Propylen 20 1.7 Toluol 0.45 0.045
1-Buten 24 £3.7 o-Xylol 1.05 + 1.1t
cis-2-Buten 92 +15 m-Xylol 2.12 £0.21
2-Methyl-2-buten 313 +30 p-Xylol 1.09 +0.11
2,3-Dimethyl-2-buten 425 +46 1,2,3-Trimethylbenzol 6.9 +0.7
1.2,4-Trimethylbenzol 6.0 +0.6
t,3,5-Trimethylbenzol 168 +20

3.3. EinfluB von Schwefeldioxid bei Ozon-Olefin-Reaktionen

Fiigt man einer Mischung von Ozon und Olefin oder verdiinn-
ten Autoabgasen im Dunklen SO, zu und bestrahlt anschlie-
Bend, so wird es iiber ein nicht-identifiziertes Zwischen- oder
Endprodukt rasch zu einem Schwefelsiure-Aerosol oxi-
diert!** 737731 Als oxidierende Spezies sind ein Ozon-Olefin-
Addukt!*3! das Criegee-Diradikal!*® sowie HO»!** in Be-
tracht gezogen worden [Reaktion (25)—(27)].

[RCH=CHR-0,] + SO,

—> 2 RCHO + SO, (25)
RCHOO+ + SO, —> RCHO + S0, |25 H,S0, (26)
HO, + S0, —> HO + SO, (27)

Abgesehen davon, daf3 eingehende Untersuchungen hier be-
sonders dringlich sind, erklédrt dieser wichtige Befund immer-
hin die hohen Oxidationsgeschwindigkeiten von SO, im Ein-
fluBbereich von photochemischem Smog!?'! und legt nahe,
in diesen Gebieten auf die Verwendung von schwefelhaltigen
Brennstoffen wegen der offenbaren Giftigkeit von Sulfat-Aero-
solen!*®3 und deren sichtverminderndem Effekt zu verzich-
ten!#3),

4. Reaktionen von O(*P) mit Olefinen und Arenen

Bei typischen atmosphirischen Schadstoffbelastungen reagiert
Grundzustand-Sauerstoff, O(°P), in geringem Umfang mit
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4.2. Mechanismus der O(°P)-Olefin-Reaktion

Die Ergebnisse einer Untersuchungsreihe iiber die O(*P)-Ole-
fin-Reaktionen gestatteten es Cvetanovic et al.!”®, den im fol-
genden an der Reaktion von O(®P) mit cis-2-Penten erlduterten
Mechanismus zu postulieren [Reaktion (28)-(31}].

Dieses Schema sagt aus:

1. O(*P) addiert sich an die Doppelbindung, vorzugsweise
an das weniger substituierte Kohlenstoffatom, und bildet ein
Triplett-Diradikal [Reaktion (28)].

2. DieLebensdauer des Diradikals reicht fiir einige Rotationen
umdie urspriingliche Doppelbindung, da aus beiden geometri-
schen Isomeren des Olefins sowohl ¢is- als auch trans-Epoxide
erhalten werden [Reaktion (29)].

3. Der Ringschluf zum Epoxid muf} mit der Rotation konkur-
rieren, weil das Produktverhiltnis von ¢is- zu trans-Epoxiden
davon abhiingt, ob cis- oder trans-Olefine reagieren.

4. Das entstandene Epoxid enthilt rund 90kcal/mol Uber-
schuBenergie und zerfillt daher [Reaktion (29a)], wenn es
nicht rechtzeitig kollisionsstabilisiert wird [Reaktion (29b)].
5. Moglich ist ferner ein interner Platzwechsel eines H-Atoms
von dem Kohlenstoffatom, das den Sauerstoff triigt, zum be-
nachbarten K ohlenstoffatom unter Bildung von Methyl-n-pro-
pylketon mit etwa 115 kcal Energieiiberschul3; das angeregte
Keton zerfillt entweder [Reaktion (30a)] oder erfahrt eine
Kollisionsstabilisierung [Reaktion (30b)].

6. Auch die Alkylgruppe des von O(®P) angegriffenen Kohlen-
stoffatoms kann zum benachbarten Kohlenstoffatom wandern,
wobei schlieBlich angeregtes 2-Methylbutanal entsteht, das
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CHj,3 CyHp CHj, CyHj
AN Vd ~, 7/
C=C + O(P) —> C-C (28)
4 N 71N
H H H o H
7% ——> Zersetzung
CHj CyHs (a) £
—| H [ (29)
P M CH, CoH
— L3 2H5
cig + trans (b) >Y7<
H 3 H
cis + trens
* ———(—\—»Zersetzung
CHS\C_ LCaMs | CH,CCH,CyH; » (30)
gl TH % v
Q o~ CHaCCHy CoHy
[¢]
CH, T Zersetzung
(31)
(SR HCCHC,H;
il v (lDH3
> H(l}CHCZH,;

(b)

zerfallt [Reaktion (31a)] oder durch Kollisionen stabilisiert
wird [Reaktion (31b)].

7. Die Alkylgruppe kann sich intern und extern verschieben,
wie aus der Bildung kleiner Mengen CH,4 und C,Hg hervor-
geht.

8. Diese Abspaltung eines Alkylradikals, der dritte Reaktions-
freiheitsgrad des Triplett-Diradikals, wird durch steigenden
Druck nicht beeintrachtigt und daher als ,,druckunabhéngige
Fragmentierung“ bezeichnet.

Das zunichst anhand der beobachteten stabilen Produkte
aufgestellte Reaktionsschema konnte kiirzlich durch Nachweis
der intermediéiren Radikalspezies mit Hilfe der Photoionisa-
tions-Massenspektrometrie bestitigt werden!8°~ %31 Dabei
sind auch untergeordnete Reaktionswege, die im obigen Sche-
ma nicht enthalten sind, aufgeklédrt worden.

Eines der groBten ungelosten Probleme hinsichtlich des
Mechanismus der O(P)-Reaktion mit Olefinen, soweit es sich
um den photochemischen Smog handelt, betrifft den EinfluB
des liberschiissigen molekularen Sauerstoffs bei Atmosphéren-
druck. Die Untersuchungen sind durch die Moglichkeit der
Ozonbildung iiber Reaktion (2) erschwert, da Ozon ebenfalls
mit Olefinen zu einer Vielzahl von Produkten, darunter Carbo-
nylverbindungen, reagiert.

In einer Untersuchung!®4, in der NO; als O(*P)-Quelle ver-
wendet wurde und bei der Reaktion mit ¢is-2-Penten steigende
Mengen O, zugefiigt wurden, fanden sich merkliche Ausbeuten
an Acetaldehyd und Propanal, wihrend die Epoxidausbeute
abnahm und die Ausbeuten an Methylpropylketon sowie 2-
Methylbutanal unveridndert blieben. Die O;-Bildung sollte
unter diesen Bedingungen vernachlissigbar sein, so daB man
schlieBen muB, daB der Sauerstoff offenbar auf einige der
Zwischenprodukte einwirkt. Das Triplett-Diradikal ist ver-
mutlich so kurzlebig!7%], daf} keine K ollisionen eintreten, bevor
es weiterreagiert. Da auBerdem die Ausbeuten an Additions-
Carbonylverbindungen durch den steigenden Sauerstoffdruck
nicht beeinfluf3t sind'®4, scheint die Wechselwirkung von O,
mit den angeregten Epoxiden am wahrscheinlichsten zu sein.
Solange jedoch nicht erheblich mehr Daten tiber den O,-Ein-
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fluB auf diese Reaktionen und deren Zwischenprodukte vorlie-
gen, ist eine Diskussion iiber Einzelheiten des Mechanismus
nicht moglich. Solche Untersuchungen sind darum so beson-
ders wichtig, weil sich einige monofunktionelle Epoxide bei
Miusen und Ratten als carcinogen erwiesen haben!®sl Zu
diesen Epoxiden zihlen 3,4-Epoxy-1-buten und Styroloxid,
die als Produkte der Reaktion von Sauerstoffatomen mit 1,3-
Butadien bzw. Styrol angesehen werden kénnten. Es sei jedoch
hervorgehoben, daB eine Bestétigung fiir die Bildung solcher
Epoxide bei Umgebungsbedingungen in Luft und fiir ihr Vor-
kommen in belasteten stiidtischen Luftriumen noch aussteht.

4.3. Mechanismus der O(°P)-Aren-Reaktion

Cretanovic et al.'®¢ 871 berichteten 1961, daf3 bei den Reaktio-
nen von O(*P) mit Benzol und Toluol als fliichtige Produkte
Wasser und CO, ferner Phenol (aus C¢Hg) bzw. Kresole (aus
C-Hy) auftreten, das Hauptprodukt aber nichtfliichtige poly-
mere Verbindungen sind, die sich an der Gefilwand nieder-
schlagen. Dies ist kiirzlich bestitigt worden!®® °2 Von dem
polymeren Material wird angenommen, dal es Gruppen wie
—CHO™¢-#1 —OH und C—O—C'®% enthilt und aliphati-
scher Natur ist’®°), Die Bildung dieses ,Polymeren* hat man-
ches Ritsel aufgegeben; im Hinblick auf die photochemische
Luftverschmutzung ist sie insofern bedeutsam, als in den
Schwebstoffen der normalen Umgebungsluft neuerdings
beachtliche Mengen an aliphatischen bifunktionellen Verbin-
dungen gefunden worden sind[®?-°!1. Viele dieser Verbindun-
gen enthalten fiinf oder sechs Kohlenstoffatome und kénnten
daher aus der Einwirkung von Radikalen wie O(*P) und OH

H
OFP) + @ s @H (32)
\ 3
o)
H H
> /
QH —> *CH=CH-CH=CH-CH=C_ (33)
o o
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auf aromatische Ringe, anschlieBende Ring6ffnung und Folge-
reaktionen mit O, und so weiter hervorgegangen sein. So
kann beispielsweise der auslgsenden O(*P)-Anlagerung an den
Benzolring!®® nach Reaktion (32) cine Ringoffnung nach
Reaktion (33) folgen!®7.

Folgereaktionen des ungesittigten Diradikals konnen dann
zu den nichtfliichtigen Produkten fiihren. Als Alternative wur-
de das folgende Schema (34) vorgeschlagen(®®}:

(a) @OH'
H
. 34
O~ Oy
O'H

CHO > Polymer
(c) _— ]
+ CO

Auf komplizierte Arene kann ein solcher Mechanismus nicht
ibertragen werden, was zum Beispiel daraus hervorgeht, dal
bei der Reaktion mit 1,2,3-Trimethylbenzol kein 2,6-Xylenol
(2,6-Dimethylphenol) entsteht!®2],

Offenbar ist die Reaktion von O(*P) mit Arenen sehr kompli-
ziert und erfordert ausgekliigelte Techniken wie etwa die Pho-
toionisations-Massenspektrometrie  zur  Aufkldrung der
Mechanismen. Hinzu kommt, daB aufgrund des als Bleiersatz
gewihlten erhhten Aren-Gehalts der Vergaserkraftstoffe mit
steigenden Mengen dieser Verbindungen in der Umgebungs-
fuft zu rechnen ist. Diesen Reaktionen kommt demnach wach-
sende Bedeutung zu, insbesondere dann, wenn mit Sicherheit
nachgewiesen wird, da die Ring6ffnung unter Bildung unge-

sittigter aliphatischer Verbindungen ein Hauptweg der Reak-
tion ist.

Ein anderer moglicher, wenn auch im Augenblick noch hypo-
thetischer Weg zur Ringoffnung im photochemischen Smog
besteht in der durch Sauerstoff verstirkten Lichtabsorption
und anschlieBenden Photooxidation der Arene zu bifunktio-
nellen ungesittigten Verbindungen. So lieferte die Bestrahlung
einer sauerstoffgesattigten Benzolldsung konjugierte Dialde-
hyde mit sechs und zwélf Kohlenstoffatomen'®?3!.

5. Reaktionen von elektronisch angeregten O('D)-Ato-
men

Elektronisch angeregte O(!D)-Atome mit einer Anregungs-
energie von 45.4kcal/mol®* entstehen in belasteter Stadtluft
durch Photolyse von Oz bei Wellenldingen unterhalb
308 nm!®°L Der Abbau des O('D) in der Troposphire erfolgt
hauptséchlich durch physikalische Ldschvorginge an O, und
. N, doch ist normalerweise auch Wasser in Konzentrationen
von =1 bis 39, zugegen, das ungefiahr 9%, der entstehenden
O('D)-Atome chemisch 18scht!°: 271

oDy + 1,0 2, 20H

b
. 1.0 + o¢P)
9, H,0, , 35)

&»Hg*}-Oz

Man schitzt, dall iiber 90 % der Reaktion zu Hydroxylradika-
len fithrt (Weg a)'” 8L Bei hohen Ozonkonzentrationen in ,.dik-
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kem* photochemischem Smog kann diese Reaktion daher eine
wichtige Quelle fiir OH-Radikale sein (s. Abschnitt 7.1).

Wie kiirzlich gezeigt worden ist, reagieren O('D)-Atome mit
Chlorfluoralkanen nahezu mit Kollisionsfrequenz!!°%-1°!1 im
Gegensatz zu O(®P), das sich mit diesen Verbindungen sechr
langsam umsetzti®?1 So betragen die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen von O('D) mit CFCl,, CF,Cl,,
CHF,Cl und CF;CICF,Cl 3.5x 10!, 32x 10!}, 2.1 x 10"!
bzw. 20 x 10" Imol~'s~ . Hauptprodukte mit CFCls und
CF,Cl, sind COFCI bzw. COF,. Wahrscheinlich entsteht
auch Chlor, entweder als Cl; durch Eliminierung eines Mole-
kiils oder durch Rekombination von Cl-Atomen. Dies wird
gegenwirtig untersucht.

Da Chlorfluoralkane als Aerosoltreibmittel verwendet werden
und in betrdchtlichen Mengen in die Atmosphire gelangen,
ist ihr weiteres Schicksal von besonderem Interesse. Die Kon-
zentration von O('D) in der Troposphiire ist so niedrig, dal
dessen Reaktion mit Chlorfluoralkanen kein wesentlicher
Schwundfaktor ist, und andere troposphirische Reaktionen
sind, wie schon erwihnt, langsam. In der Stratosphire hinge-
gen sind die O('D)-Konzentrationen viel héher!'??!, ynd die
Reaktion mit Chlorfluoralkanen, die den Weg aus der Tropo-
sphére hier herauf gefunden haben, konnte sich als wesentlich
erweisen!!°%- 191 Dieg gilt besonders dann, wenn bei der pri-
méren O('D)-Einwirkung Cl, oder Cl freigesetzt wird, oder
wenn COFCI (aus CFCl3) unter Bildung von CI photolysiert
wird, was nicht unwahrscheinlich ist. Nach Molina und Row-
land konnten die aus der Photodissoziation von Chlorfluor-
alkanen mit kurzwelliger Sonnenstrahlung in der Stratosphé-
rel’9*) hervorgehenden Chloratome das stratosphirische O3
in einer Kettenreaktion abbauen!!?3-!'°4 #hnlich wie sie fiir
Stickstoffoxid angenommen wird.

Um zu beurteilen, ob nun einer der beiden Mechanismen
fiir den Abbau von Chlorfluoralkanen - direkte Photodissozia-
tion oder O(*D)-Einwirkung — tatsdchlich ein Problem dar-
stellt, miissen mehrere Voraussetzungen erfiillt sein: a) Die
Mechanismen miissen sich unter simulierten stratosphirischen
Bedingungen verifizieren lassen; b) die gegenwiirtigen und
in Zukunft erwarteten Chlorfluoralkankonzentrationen in der
Stratosphiire miissen ermittelt werden; c¢) die Bedeutung dieser
Verbindungen als Quelle fiir Chloratome relativ zu anderen
Cl-Vorldufern in der Stratosphidre mufl festgestellt werden.
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet sind offenbar dringend
vonnoten.

6. Singulett-Sauerstoff, O,('A,)

Elektronisch angeregte Zustidnde von O; als potentielle atmo-
sphérische Oxidantien wurden erstmals von Leighton'® in Be-
tracht gezogen, der aber zu dem Schlu3 kam, daB deren Bil-
dung durch Direktabsorption von Sonnenlicht praktisch ohne
Bedeutung ist. Beriicksichtigt man jedoch bei den O,-Absorp-
tionskoeffizienten eine kollisionsbedingte Linienverbreiterung,
dann kann, wie Bayes'* %% gezeigt hat, der angeregte Singulett-
Sauerstoff O,(*A,) in solchen Konzentrationen auftreten und
so langlebig sein, daB er mit einfachen Olefinen in der Atmo-
sphire reagieren kann, zum Beispiel nach (36)106-1¢71,

>=< + O tagy — >\—<OOH (36)
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AuBerdem wird erwogen!!°%-2°%1 daB durch Energieiibertra-
gung von triplettangeregten organischen Fremdstoffen auf
Grundzustand-Sauverstoff erhebliche Konzentrationen an
0,(*A,) resultieren konnten. Weitere Quellen fiir 0,('4,) in
belasteten stidtischen Atmosphérent*!® 111 gind die Energie-
iibertragung von NO, auf O,13134) (s, Abschnitt 2), die
Photolyse von O ;! 12~ 14 sauerstoff-liefernde exotherme che-
mische Reaktionen!*'% sauerstoff-verstirkte Absorption
durch organische Stoffe!!!®! sowie die Hydrolyse von Perace-
tylnitrat!!®4,

Quantitative Aussagen iiber die O (1A )-Ausbeute jeder dieser
Reaktionen sind schwierig. Eine neuere Abschitzung!?'! iiber
die aus direkter Absorption, Energieiibertragung von NO%
und O s-Photolyse summierte O(!A)-Konzentration ergibt
groBenordnungsmiBig 103 ppm.

Man hat angenommen!!?# =111 daB der zu schnelle Olefinab-
bau (Abb. 2) und die Konversion von NO zu NO, zum
Teil auf O4('A,) zuriickgehen konnten, vorausgesctzt, die -
damals noch nicht bekannten — Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen mit Olefinen sind ausreichend hoch. Dicsc
Konstanten stellten sich in der Folge jedoch als vergleichbar
mit denen der Ozpn-Olefin-Reaktionen heraus, d. h. um rund
fiinf GréBenordnungen niedriger als die der entsprechenden
O(*P)-Reaktionenf!!'!- 1171191 Da die O(P)-Konzentration
zu ~10 ®ppm geschitzt wird"™® und die O,('A,)-Konzentra-
tion ~10~°ppm betrigt®!), kann die Olefinoxidation durch
Singulett-Sauerstoff nicht wesentlich zum Abbau der Olefine
in schadstoffbelasteten Stadtatmosphiren beitra-
gent!11-120-1211 (yo] Tabelle 5).

Nach neueren Berechnungen von Firestone und Calver
sollten wir uns allerdings moglicher gesundheitsgefihrdender
Wirkungen des O5('A,) bewuBt sein. Die Halbwertszeit fiir
das Loschen von O 5('Ay)durch O ist nach diesen Rechnungen
so lang (9.0 x 10~ *min), daB etwas Singulett-Sauerstoff tat-
sichlich die Lungen crrcichen kann; das Einatmen dauvert
etwa 3.5x 10" ?min. Je nach Beschaffenheit der Stoffe, die
bei der Einwirkung von O ,('Ag)-auf das Lungengewebe entste-
hen mégen, sind Gesundheitsgefahren nicht auszuschlieBen.

t[122]

Das Auftreten von O(*A,) in schadstoffbelasteten Atmosphi-
ren ist also aus mehreren Griinden bedenklich: 1. Die errechne-
te Lebensdauer reicht aus, um merkliche Mengen O,('Ag)
in die Lungen cindringen und dort zu toxischen Stoffen reagie-
ren zu lassen; 2. es reagiert mit einer Vielzahl von Olefinen
und Arenen!'237 72 wobei in normaler Umgebungsluft sol-
che Gifte wie Hydroperoxide entstehen!®®- 129~ 13! dje dann
eingeatmet werden; 3. es kann sich in situ bei der Hydrolyse
von Luftverunreinigungen wie Peracetylnitrat bilden!!®%,

Weitere Untersuchungen sind angezeigt, um das Anrciche-
rungsniveau von O;('Ay) bei Umgebungsbedingungen festzu-
legen, seine Reaktioncn mit organischen Substanzen in der
Luft sowie mit biologischen Komponenien aufzukldren und
die Einfliisse dieser Reaktionsprodukte auf den menschlichen
Organismus kennenzulernen.

7. Das Hydroxylradikal (OH): Kinetik und Mechanis-
mus

Die Vermutung, daf3 das OH-Radikal eine wichtige Rolle
als Tridger von Kettenreaktionen bei der photochemischen
Smogbildung spielel® !5- ¢! hatte ein erhdhtes Interesse an
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seiner Kinetik und den Reaktionsmechanismen zur Folge.
Einen zusitzlichen AnstoB lieferte kiirzlich der Nachweis von
OH bei Tageslicht in der Umgebungsluft in einer Konzentra-
tion der GroBenordnung 10%/cm® mit Hilfe eines regelbaren
UV-Lasers!3%,

7.1. Quellen des OH-Radikals

Wie in Abschnitt 5 ausgefiihrt, reagieren die bei der Ozonpho-
tolyse entstehenden O('D)-Atome mit Wasser unter Bildung
zweier OH-Radikale [Reaktion (35a)]. Auch die Reaktion
von HO; mit NO [Reaktion (8)] und die Photolyse von
salpetriger Sdure!'*? sind Quellen fiir OH in der belasteten
Troposphire.

A<400nm
_—_

HONO + hv OH + NO ®x1]133] 37

HONO bildet sich bei der Umkehrung von Rcaktion (37)
sowiedurch Reaktion (38), die homogen, heterogen oder beides
sein kann (vgl. Diskussionen in ' und [ 38),

NO + NO; + H,0 - 2HONQO (38)

moglicherweise auch durch Reaktion (39)!1341:

HO, + NO, - HONO + O, (39)

Bislang hat sich HONO in Luft bei Normalbedingungen noch
nicht nachweisen lassen, doch ist es bei Smogkammerexperi-
menten mit Propylen-NO,-Gemischen in feuchter Luft durch
Fourier-Transform-IR-Spektroskopie vorldufig identifiziert
worden!!#3! Allerdings waren die Ausgangskonzentrationen
bei dicsen Experimenten um einiges hher als normalerweise
bei Umgebungsbedingungen (7.8 ppm C;He; 6.2ppm NO;
3.8ppm NO,).

Die Photolyse von Wasserstoffperoxid liefert ebenfalls
OHIJ.()S. 1 14]:

3< 37
H.05 + hy 229" s on (40)

Der erste analytische Nachweis von H,O, in Umgebungsluft
auf naf3-chemischem Weg wurde vor einigen Jahren mitge-
teilt!! 361 als wihrend einer schweren Smogperiode in River-
side, Kalifornien, Konzentrationen bis zu 0.18 ppm gemessen
wurden. AnschlieBende Untersuchungen an einem stark smog-
belasteten Tag im Juli 1973 in Pasadena (etwa 65 km westlich
in Windrichtung von Riverside gelegen) lieBen aus dem Fourier-
Transform-TR-Spektrum!?3”! keinen cindeutigen SchiuB auf
das Vorhandensein von H,O, zu. Weitere Messungen der
H>0O,-Konzentration und deren tageszeitlicher Schwankung
sind daher wichtig.

Die relative Bedeutung der OH-licfernden Reaktionen ver-
schiebt sich im Tagesablauf, wie Demerjian, Kerr und Calvert
ausfithrlich diskutierten!!3%,

7.2. Kinetik der Reaktionen des OH-Radikals
Aus kinetischen Untersuchungen der Reaktionen von OH
mit sowohl organischen als auch anorganischen Stoffen geht

hervor, daf3 die Umsetzungen sehr schnell sind (vgl. Tabelle
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Tabelle 3. Typische Geschwindigkeitskonstanten k [iir Reaktionen des OH-Radikals bei 300 °K.

Verb. Reaktion k Lit.
[1mol~'s ']
co OH+CO-H+CO, 9.8 107 [139]
0, OH+0;~HO,+0: (3.340.9) x 10 [140]
NO on+no ™ HoNO (26-12) x 10° [141] [a]
NO, oH +~o, ™ Hvo, 7.2x10° [141, 142] [a]
CH. OH+CH4+—H.0+CH3} 6.2 x 10° [143]
HCHO OH+HCHO-H.0+HCO (8.44+2.1)x 10” [22]
Athylen [c] (1.8+0.6)x 10° [144]
Propylen [c] (8.7 1.3)x 10° [144]
trans-2-Buten [c] 4.5%x10'° [b] [145]
(CH3):C—C(CH}), [c] 9.9% 10'° [b] [145]
Xylol [d] [e] 1L1x10'° [b] [145]

[a] Uberwicgend Niederdruckmessungen; wahrscheinlichster, durch Extrapolieren in den Bereich zwciter Ordnung

erhaltener Wert.

[b] Relativ zur Propylenreaktion, fiir die k= 1.0 x 10'°Imol~'s™ "' [146] gilt.
[c] Vel Text.

[d] Isomerengemisch.

3) und in einigen Fillen, beispielsweise mit hoheren Olefinen,
praktisch diffusionskontrolliert verlaufen.

7.3. Mechanismus der Reaktionen von OH mit Alkanen und
Aldehyden

Die Reaktion von OH mit Alkanen und Aldehyden besteht
in der Abspaltung von H>O und der Bildung eines reaktiven
Radikals wie CH 3 aus Methan oder HCO- aus Formaldehyd.
Die Reaktion von OH mit Aldehyden ist ebenso schnell wie
die mit niederen Olefinen!22- 14+~ 14¢1 ynd wird daher vermut-
lich in der Atmosphire eine Rolle spielen. Bei den Folgereak-
tionen der Radikale wird wohl NO zu NO, oxidiert:

(M)

CH; + 0; —— CH;0. (41)
CH;0., + NO - CH;0 + NO, (42)
CH;O + O, - HCHO + HO- (43)
HO, + NO - OH + NO: (8)
HCO + O, - HO, + CO (10)

Uber die Produkte der wichtigen Reaktion zwischen NO und
CH 30, hat es vor kurzem Meinungsverschiedenheiten gege-
ben, nachdem eine neuere Arbeit - im Gegensatz zur Schreib-
weise nach Gl. (42) — auf eine Addition von NO und CH;0,
zu deuten schien''*”). In der Folge hat sich jedoch Reaktion
(42) als der ausschlieBliche Reaktionsweg herausgestelit!!+8!
Die Absolutgeschwindigkeit dieser Reaktion ist noch nicht
bestimmt worden, die der Reaktion (43)!'**) bedarf noch nihe-
rer Definition.

7.4. Mechanismus der Reaktion von OH mit Olefinen

Der Mechanismus der OH-Olefin-Reaktion ‘ist unbekannt.
Im Prinzip kann die Reaktion in der Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms oder in der Anlagerung an die Doppelbindung
bestehen. Da jedoch die Aktivierungsenergie fiir die Abstrak-
tion im allgemeinen viel hoher als fiir die Addition ist, steht
zu vermuten, daf} bei Raumtemperatur die Addition begiinstigt
ist, besonders auch im Hinblick auf die sehr hohen Geschwin-
digkeitskonstanten (Tabelle 3). Bestatigt wird dies durch die
Abwesenheit eines Isotopieeffektes bei der Reaktionsgeschwin-
digkeit von C3De und C;Hs!'**1%°L Bei den Reaktionen
von Athylen und Propylen bei Gesamtdriicken von 1-4 Torr
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istauBerdem eine dem OH-Olefin-Addukt zuzuordnende Mas-
senlinie beobachtet worden!'*®1, Die Intensitiit dieser Massen-
linie nahm mit steigendem Druck zu!'*¢l, das heiBt, Zerfall
und Kollisionsstabilisierung des angeregten Addukts konkur-
rieren unter diesen Bedingungen. Aus der Thermochemie der
Additionsreaktion (44) folgt eine UberschuBenergie fiir das
Addukt von etwa 35kcal/mol.

OH
] .
OH + >¢=C¢{ —> —cl—cl— (44)

Als stabile Endprodukte der Reaktionen mit C;H, und C3H,
bilden sich hauptsidchlich die Aldehyde CH;CHO bzw.
C;HsCHO!#*) Aus Markierungsexperimenten geht hervor,
dal3 das H-Atom des OH im entstandenen Aldehyd ver-
bleibt!!**!, was auf eine Reaktionsfolge der Art (45) und (46)

o 3
—?—(;:— H-Transfer = _CI_ (45)
H H
O«H
| N
_¢_(I;_ + X — C-C- + HX (46)
b |
X =0, etc.

schlieBen 14Bt. — Diese Darlegungen sollen unterstreichen,
wie wichtig weiterfithrende Untersuchungen dieser Reaktionen
unter allen moglichen Bedingungen des Druckes, der Sauer-
stoffkonzentration usw. sind.

Uber Kinetik und Mechanismus der Reaktionen von OH
mit Arenen ist praktisch nichts bekannt, zum Teil wegen
der experimentellen Schwierigkeit dieser Untersuchungen. Ge-
rade dieses Gebiet aber ist von grundlegender Bedeutung
fiir unsere Kenntnis iiber die verschiungenen Reaktionswege
in der verschmutzten Luft der Stidte.

8. Das Hydroperoxylradikal (HO )

8.1. Quellen des HO ,-Radikals

Als Lieferanten fiir HO, in photochemischem Smog er-
kannt!!381sind alle Quellen fiir H-Atome und HCO-Radikale,
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wie die Photolyse von Aldehyden oder die Oxidation von
Alkoxyradikalen [Reaktion (43)].

Uber die Aldehydkonzentrationen und -arten in der Umge-
bungsluft liegen betriiblich wenig Analysendaten vor, jedoch
scheint Formaldehyd einen erheblichen Anteil (x40Y;) der
insgesamt vorhandenen Aldehyde auszumachen!'°) mit
Schwankungen je nach Lokalitdt und Beschaffenheit des pho-
tochemischen Smogs. Beispielsweise fanden Hanst et al.!!37]
am 25. Juli 1973 in Pasadena, Kalifornien, eine Spitzenkonzen-
tration an O3 von 0.68 ppm, merkwiirdigerweise kein Formal-
dehyd (<0.01 ppm), aber betrichtliche Mengen (0.05 ppm)
Ameisensaure.

“\
S e

L | ! | L | L ! N 7 J
00 220 240 260 280 300 320 340 360 380
(5324 Alnm] —

Abb. 4. Absorptionsspektren von (1) HCHO (x75°C); (2) CH3CHO (25°C):
(3) C2HsCHO (25°C) (nach [68]).

Die Photochemie von HCHO ist besonders wichtig, weil es
bis weit in den UV-Bereich des Aktinums absorbiert (Abb.
4), und weil der Primirprozess (I) [Reaktion (47a)]

HCHO + hv - H + HCO () (47a)

fiir jedes absorbierte Photon zwei Vorldufer fiir HO,-Radikale
nach den Reaktionen (7) und (10) liefert. Hohere Aldehyde
sind ebenfalls bedeutsam, ergeben jedoch bei der priméren
Photodissoziation nach (I') [Reaktion (48)]

RCHO + hy — R + HCO (I'y (48)

nur einen direkten HO ;-Vorldufer und absorbieren auch nicht
so weit in das aktinische Ultraviolett wie Formaldehyd (Abb.
4). Uber eine komplizierte Reaktionsfolge kénnen allerdings
auch die Alkylradikale zu HO, fihren [ z. B. Reaktionen (41) bis
(43)].

Die Bedeutung der Aldehydphotolyse in photochemischem
Smog'?*- 131192l jst neuerdings von Calvert et al.l' 3 priizisiert
worden. Die Autoren schitzten die Bildungsgeschwindigkeit
von HO, bei der HCHO-Photolyse als Funktion der Sonnen-
hohe ab, ausgehend von der Wellenlingenabhiingigkeit!!*#!
der Quantenausbeute ®; und ®,;. ProzeB II [Reaktion (47b)]
ist dabei

HCHO + hv —» H: + CO (11) (47b)
Es bestehen allerdings noch einige Unstimmigkeiten iiber die
absoluten und relativen Werte von @, und ®@;,[!33] die verdeut-
lichen, wie dringend weitere quantitative photochemische Ar-
beiten an diesem System sind.
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8.2. Kinetik der Reaktionen des HO >-Radikals

HO; reagiert mit den verschiedensten Verbindungen im allge-
meinen um mehrere GroBenordnungen langsamer als OH.
Tabelle 4 enthdlt einige typische Werte, wie sie von Lloyd!!'*®)
angegeben werden. Die mitgeteilten Fehlergrenzen sind in
vielen Fillen aus Mangel an zuverldssigen Daten recht grof3.

Tabelle 4. Empfohlene [156] Geschwindigkeitskonstanten k einiger Gaspha-
senreaktionen des HO ,-Radikals bei 300°K.

Verb. Reaktion . k
[ moi ts 1]

Cco HO:+CO—>OH+C0» 6+2

03 HO:+0;-50H+20, (94100 4) x 10°

NO HO:+NO—-OH+NO., (2 + Faktor 3)x 10® [19]
SO. HO,+S0:-0H+S0; (524 1.0) % (0°[19]
C:l, HO:+C3Ho—»H:20,+C:Hs (0.08 + Faktor 10)
HCHO HO,+HCHO-H,0,+HCO (1.7 + Faktor 10)x 10°
CHy HO:+C:H1—-? [a] 2107

i-CyHy HO:+#-CiHy—? [a] = 10°

[a] Vgl Text

8.3. Mechanismus der Reaktionen von HO, mit organischen
Verbindungen

Wenn schon wenig iiber die Kinetik der HO ,-Reaktionen
bekannt ist, so weil man noch weniger iiber die Reaktions-
mechanismen, insbesondere diejenigen der Reaktionen mit
Olefinen und Arenen. Aufgrund der Produktbilanz der Reak-
tionen von HO > mit Athylen, Propylen und Isobuten, durchge-
fiihrt in einem Gasentladungssystem bei einem Gesamtdruck
von x~60 Torr, nechmen Avramenko et al. an''*7), daB der
erste Schritt eine Anlagerung an die Doppelbindung ist [ Reak-
tion (49)].

GHy 1
(a) é
HO, + (CHa\ZC'-‘CHZ—»CHa—g C-H (49)
OH
CH,
(b ! !
——> CH3—C -H
OOH

Diese Additionen sind erheblich weniger exotherm als die
entsprechenden OH-Olefin-Reaktionen und hinterlassen im
Addukt eine UberschuBenergie von x 10-14 kcal/mol. Durch
Isomerisierung und Zerfall des Addukts [Reaktion (50)], ge-

CHy H H
CHa—(;—(:J—H —> CHy—C-CH,0+ —> (50)
OOH H

(CH;),COH + HCHO

folgt von Reaktionen der Radikalfragmente, sollen dann die
nachgewiesenen Hauptprodukte entstehen. Die Autoren beob-
achteten in ihrem DurchfluBsystem aber auch O-Atome, fiir
die sie die Wandreaktion

Wand
H+0, 2 04+0H (51)
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verantwortlich machten''>”™, Nach Lloyd!'%®' kommt auch
die Reaktion (52b) als Quelle in Frage:

(a)
H + HO: — Hx + O;

b
O wo+0 {52)

X9, som

In jedem Fall muf3 angenommen werden, dafl auch OH gebil-
det wird. Da sowohl O(*P)als auch OH um 4 bis 5 GréBenord-
nungen schneller als HO, mit Olefinen reagieren, konnen
bereits sehr kleine Konzentrationen dieser Spezies die gefunde-
nen Produkte und die Produktverteilung drastisch beeinflus-
sen.

Das Gesamtgebiet von Kinetik und Mechanismus der HO »-
Reaktionen bedarf offensichtlich einer griindlichen Bearbei-
tung. Die Experimente sind durch das Problem erschwert,
HO so zu erzeugen, daB die EinfluBnahme anderer reaktiver
Spezies wie etwa OH ausgeschaltet wird!'*®), Auch Wandreak-
tionen spielen eine Rolle und lassen sich oft nur schwer elimi-
nieren. Eine interessante Methode stammt von Hendry et
al.l'*8 die fiir kinetische Untersuchungen die radikalinitiierte
Oxidation von [4-Cyclohexadien in der Gasphase bei
~100°C als HO;-Quelle benutzten. Ein Nachteil dieses Ver-
fahrens ist natiirlich, da weit oberhalb Raumtemperatur ge-
messen werden muf.

9. Smogsimulierung mit dem Computer und in der
Smogkammer

9.1. Mit dem Computer erhaltene kinetische Modelle

Trotz fehlender kritischer Daten sind mehreren Arbeitsgrup-
pen beachtliche Fortschritte bei der Computersimulierung so
komplizierter Reaktionsfolgen, wie Abbildung 1 als typisches
Beispiel zeigt, gelungen. Genaugenommen setzt dies eine einge-
hende Kenntnis der Reaktionsmechanismen und der Ge-
schwindigkeitskonstanten voraus. Fiir solche Elementarreak-
tionen, deren Geschwindigkeitskonstanten unbekannt sind,
lassen sich die Werte nach Standardmethoden abschitzen!! !
oder als variable Parameter an die Konzentrations-Zeit-Profile
(Abb. 1) anpassen. Nach Calvert!®®! ist der letzte Weg ein
.sophisticated effort in curve fitting™, wiahrend der erste den
strengeren Test fiir die Giiltigkeit des angenOmmenen
Mechanismus bildet.

Man sollte allerdings im Auge behalten, daB eine gute Compu-
terwiedergabe der experimentellen Daten auch auf der zufilli-
gen Kompensation von Fehlern innerhalb des Gesamtgesche-
hens beruhen kann, oder auf der Unempfindlichkeit des Ge-
samtmechanismus gegeniiber dem Beitrag einer einzelnen Ele-
mentarreaktion.

An einer von Calvert et al."* *®) vorgelegten eingehenden Com-
putersimulierung konnen die Brauchbarkeit dieses Verfahrens
und die dabei zu gewinnenden chemischen Erkenntnisse aufge-
zeigt werden. Als Beispiel sind in Tabelle 5 die errechneten
Geschwindigkeiten (= Geschwindigkeitskonstante x Kon-
zentration der reaktiven Spezies) des Angriffs mehrerer reakti-
ver Spezies auf trans-2-Buten in einer ,typischen“ belasteten
Stadtatmosphire wiedergegeben. In Verbindung mit dem an-
genommenen Mechanismus geht aus diesen Daten hervor,
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Tabelle 5. Durch Computersimulierung vorausgesagte Geschwindigkeit des
Angriffs (ppm min~ ') x 10* einiger reaktiver Zwischenprodukte einer autoab-
gas-belasteten Atmosphire unter Sonneneinstrahlung auf trans-2-Buten [138].
Ausgangsbedingungen:0.075 ppm NO; 0.025 ppm NO;; 0.10 ppm trans-2-Bu-
ten: 10 ppm CO; 0.10 ppm CH,0; 0.06 ppm CH:CHO; 1.5 ppm CH.; relative
Luftfeuchtigkeit 50 %, bei 25°C: Sonnenhdhe (Elevationswinkel) 50° (konstant-
gehalten).

t Reaktive Spezies
[min] O(*P) (62 HO» HO O,('Ay)

2 0.13 0.26 1.69 18.1 29x107°
30 0.17 1.58 1.49 59 20%x107°
90 0.03 1.00 0.49 1.2 0.7x10°7°
120 0.01 0.65 0.28 0.7 0.4 x 1077

daB bei kurzen Reaktionszeiten die Geschwindigkeit des OH-
Zugriffs diejenige aller iibrigen Spezies zusammen bei weitem
ibertrifft und dal3 daher in erster Linie OH fiir den beschleu-
nigten Olefinabbau in den frithen Phasen der Reaktion (Abb.
2) verantwortlich ist. Nach ldngeren Reaktionszeiten werden
auch O, und HO, wichtig. Natiirlich hidngt die Giiltigkeit
dieser Aussagen von den zugrundegelegten Geschwindigkeits-
konstanten und Annahmen iiber den Reaktionsmechanismus
ab.

9.2. Belastungsmodelle

Die Erforschung der kinetischen und mechanistischen Einzel-
heiten des photochemischen Smogs hat nur akademischen
Wert, solange die Ergebnisse nicht auch in eine Form {ibertra-
gen werden, in der sie den mit der eigentlichen Luftiiberwa-
chung betrauten Stellen brauchbare Handhaben liefern.
Gliicklicherweise wird diese Aufgabe von den Umweltfor-
schern, von denen viele in dieser Arbeit zitiert worden sind,
ernst genommen: Sie betreiben nicht nur Grundlagenfor-
schung, sondern sind auch an der Entwicklung zuverlissiger
und nutzungsgerechter Belastungsmodelle beteiligt. Solche
Modelle kdnnen zum Beispiel bet der Ausarbeitung méglichst
kosteneffektiver KontrollmaBnahmen oder zur rechtzeitigen
Vorhersage von gesundheitsgefihrdenden Smogereignissen
verwendet werden.

Derartige totale Belastungsmodelle erfordernt!®!': 1. eine ge-
naue Bestandsaufnahme der Emission von ortsfesten und be-
weglichen Quellen; 2. eine Begutachtung der meteorologischen
und topographischen Eigenheiten der Gegend sowie der dorti-
gen Landnutzung; 3. eine zuverlissige Beschreibung der chemi-
schen und physikalischen Prozesse, die in der belasteten Atmo-
sphire ablaufen. Wegen der Vielfalt des wirklichen Smogsy-
stems kann man im allgemeinen nicht daran denken, unter
3 samtliche moglichen Reaktionen zu beriicksichtigen, wie
es beim Verfahren des ,,spezifischen Reaktionsmechanismus®
geschieht!?©-138.1621 fiir dag die oben beschriebene Arbeit
von Calvert et al.l'*® ein Beispiel ist. In Belastungsmodellen
wird vielmehr hiufig eine Art ,Sammelparameternihe-
rung“l®!- 12 angewendet, bei der die Reaktionen einer ganzen
Verbindungsklasse, z. B. der Olefine, mit einer reaktiven Spe- .
zies, z. B. OH, durch eine Gleichung, eine Geschwindigkeits-
konstante und stochiometrische Koeffizienten fiir die Ausbeu-
ten in jeder Stufe dargestellt werden. Einige Geschwindigkeits-
konstanten und stdchiometrische Koeffizienten gehen in diese
Sammelmechanismen als anpaf3bare Parameter ein. Das Ver-
fahren hat den bereits erwihnten Nachteil, dall ndmlich bei
geniigend grofler Parametermenge eine Kurvenanpassung an
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jeden beliebigen Satz von Versuchsdaten moglich ist. Ein Mo-
dell, das einen bestimmten Datensatz genau wiedergibt, ist
daher nicht ohne weiteres auf die Umgebungsluft {ibertragbar,
oder auch nur auf eine andere Smogkammer.

9.3. Smogkammeruntersuchungen

Was die chemische Seite all dieser Computermodelle angeht,
so liegt das Hauptproblem im Mangel an zuverldssigen MeB-
daten, die das Verhalten der typischen Schadstoffe im Luft-
raum iiber einen weiten Bereich sorgfiltig kontrollierter Ver-
suchsbedingungen und bei Konzentrationen von ppm bis ppb
beschreiben. Dieser Mangel ist angesichts der nicht unbe-
triachtlichen technischen (und finanziellen) Schwierigkeiten der
quantitativen Photochemie derartig komplizierter Syste-
me verstindlich!!0-138-161.1621 Da7y gehiren beispielsweise :
a)die quantitative Isolierung und Analyse spezifischer Spuren-
schadstoffe aus komplizierten und oft heterogenen Gemischen
in der Luft; b) die Aufkldrung und korrekte Beriicksichtigung
der Einfliisse, die die Wandbeschaffenheit und das Verhaltnis
von Oberfliche zu Volumen der Untersuchungskammer aus-
tiben; ¢} die Verfiigbarkeit hochgereinigter Luft in groBen
Mengen (die Kammerinhalte erreichen einige Tausend Liter);
d) sorgfiltig kontrollierte Reaktionsbedingungen innerhalb ei-
nes weiten Bereichs der Temperatur und relativen Luftfeuchtig-
keit sowie Intensitit und spektralen Verteilung des UV-Lichts,
dem der synthetische Smog ausgesetzt wird.

Um mit einigen dieser Probleme fertig zu werden, wurde
die in den Abbildungen 5 und 6 gezeigte Kammer kon-
struiert''¢! die folgende Besonderheiten aufweist: 1. Eine
Teflonauskleidung, um die Wandreaktionen zu vermindern;
2. 20mm starke Quarzfenster, die *90%, der 240 nm-Strah-
lung passieren lassen: 3. die Kammer ldBt sich mit einem
kohlenwasserstofffreien Pumpensystemauf 10~ ® Torr evakuie-
ren und 4. in einem Temperaturbereich von — 35 bis +100°C
einsetzen; S. ist sie mit einem von einer 25 kW-Hochdruck-Xe-
nonlampe gespeisten Sonnensimulator ausgeriistet. der die
UV-Strahlung der Sonne nach absoluter Intensitdt und spek-
traler Verteilung wirklichkeitsgetreu reproduziert; 6. enthilt
sie ein optisches System, das einen kollimierten Lichtstrahl
erzeugt, der die zylindrische Kammer ausfiillt, aber die Wand
nicht beriihrt. Mit geeigneten Filtern kann der Sonnensimula-
tor troposphirische oder stratosphdrische Strahlungsbedin-

Abb. 5. Evakuierbare Smogkammer am Statewide Air Pollution Research
Center, University of California. Riverside. Lange: 3.96m. Durchmesser:
1.52m, Volumen: ca. 55001
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gungen nachahmen. Besonders wichtig ist die Intensitdtsan-
passung im Bereich 295 bis 330nm, in dem viele wichtige
Prozesse stattfinden, so die Photolyse von Ozon, Aldehyden
und Wasserstoffperoxid. Friihere , konventionelle* Kammern
waren gerade in diesem Bereich meistens ,.intensitdtsschwach®,
teils wegen der andersartigen Lichtquellen (fluoreszierende
Schwarzstrahler mit hauptsichlich 366 nm Wellenldnge), teils
wegen der Transmissionsgrenze der Kammerwandungen zu
kiirzeren Wellenldngen.

Abb. 6. Schematische Darstellung der evakuierbaren Smogkammer. 1: EinlaQ
der zu untersuchenden Luft, 2: Teflonbeschichtete Innenwinde, 3: Einlal
fiir Reinluft, 4: Teil der Temperaturkontrolle, 5: Sublimationspumpe, 6: Ionen-
pumpe, 7: Fliissigkeitspumpe, 8: Kiihlfallen, 9: Vielfachreflexions-IR-Vorrich-
tung, 10: Offnung fiir Lichtstreuungsexperimente, 11: Offnungen zur Proben-
entnahme, 12: Quarzfenster.

Eine weitere Besonderheit der neuen Kammer ist ein optisches
System, das mit Hilfe von Mehrfachdurchgingen die optische
Weglinge auf bis zu 200m bringt. In Verbindung mit einem
ultrahochauflésenden (0.06 cm ™ ') und schnellen (2.5 bis 15 pm
in sechs Sekunden) Fourier-Multiplex-IR-Spektrometer lassen
sich in-situ-Analysen hochreaktiver Schadstoffe bis unterhalb
10 ppb durchfiihren.

100}
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Abb. 7. [R-Spektrum von Keten aus der Reaktion von cis-2-Buten (50ppm)
mit O, (10ppm) bei 2 Torr Gesamtdruck. Fourier-interferometrisch aufge-
nommen bei einer optischen Weglinge von S50m in der evakuierbaren Smog-
kammer der Abbildungen 5 und 6. Die gleichmiBig verteilten Linien gehoren
zur Rotationsbande des CO.

Als Beispiel ist in Abb. 7 das hochaufgeloste IR-Spektrum
von Keten (erzeugt durch Reaktion von O3 mit cis-2-Buten!”)
gezeigt, das der Rotationsstruktur der 4.7um-Bande des CO
tiberlagert ist. Keten ist bis heute in der Umgebungsluft nicht
nachgewiesen worden, vielleicht nur, weil bisher geeignete
analytische Werkzeuge fehlten. Sollte es im Smog vorkommen,
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konnte man ihm mit der hier beschriebenen 1ecnnik auf die
Spur kommen.

10. SchluBbemerkungen

Wir hoffen, daf diese kurze und notwendigerweise unvollstin-
dige Diskussion dem Chemiker anderer Fachrichtungen ein
Gefiihl fiir die Probleme des tiber die Luftverschmutzung arbei-
tenden Chemikers vermittelt und zugleich auf einige Wissens-
gebiete hingewiesen hat, auf denen er selbst einen wesentlichen
Beitrag leisten kann. Ob die Simulationsuntersuchungen der
Luftverschmutzung brauchbare Ergebnisse liefern werden,
hiingt letztlich von der Genauigkeit der eingegebenen Daten
ab, die andere Forscher bestimmt haben; auf lange Sicht
wird fiir die Stichhaltigkeit der kinetischen Modelle sicherlich
die Binsenwahrheit gelten, daBl der Computer aus Steinen
kein Brot machen kann. Wir als Wissenschaftler haben die
Aufgabe, den Anteil an eingegebenen Steinen soweit wie mdog-
lich zu vermindern.

Die Autoren danken fiir die grofziigige finanzielle Unterstiit-
zung durch die folgenden Institutionen: California Air Resources
Board, Grant Nr. ARB-3-017 und Projekt Clean Air 122; U.S.
Environmental Protection Agency, Grant Nr. R-800649; Manu-
facturing Chemists’ Association, Grant Nr. 73/74-1; National
Aeronautics and Space Administration, Ames Research Center,
Grant Nr. NGR-05-008-029;: National Science Foundation,
Grant Nr, GP-34524 und GP-38053 X, NSF-RANN, Nr. GI-
41051, und Office of Naval Research, Themis Contract Nr.
N 00014-69-A4-0200-5001. Der Inhalt dieses Beitrags spiegelt
nicht notwendigerweise die Ansichten und Ziele der obengenann-
ten Institutionen wider, noch ist die Erwihnung von Warenzei-
chen oder Handelsprodukten als Empfehlung aufzufassen. — Wir
méchten der EOCOM Corporation und der Finnigan Corpora-
tion fiir die leihweise Uberlassung eines Fourier-Multiplex-Spek-
trometers bzw. eines GC-M S-Gerdts danken, die wir bei einem
Teil der hier beschriebenen Arbeiten benutzten, und unseren
Kollegen an der University of California, Riverside, Departiment
of Chemistry, und am Statewide Air Pollution Research Center
fiir hilfreiche Diskussionen.
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Ubersetzt von Dr. K. W, Béddeker, Hamburg
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Synthese eines stabilen, substituierten Thiacumulens.
— Das Cumulogie-Prinzip

Von Michel Parmantier, Jean Galloy, Maurice Van Meerssche
und Heinz Giinter Viehel']

Hetero-Triene und -Tetraene mit kumulierten Doppelbindun-
gen sind seltene und sehr reaktionsfahige Verbindungen. Uns
ist jetzt die Synthese von 3-Dimethylamino-4,4-dimethyl-1,2-
pentadien-1-thion (4) getungen. )

Durch Umsetzung einer Losung von 2-Dimethylamino-3,3-di-
methyl-1-buten () in Ather mit Thiophosgen bildet sich das
Salz (2), aus dem sich mit Tridthylamin bereits bei —20°C
HCI unter Bildung von (4) abspalten 14Bt. Das als Zwischen-
produkt vermutete vinyloge Thiocarbamoylchlorid (3) wurde
nicht isoliert.

(CHS)SC\ +CLCS (CHa)sC\ //S
,C=CH, —_— 0, CCH—C_
(CHj3)oN (CH3)eN C1
(1) c1® (2)
+ (C,H)N
- HC1
(CHS)SC\ (CHj3) 3C\ //S
C=C=C-5 «——— ,C=CH-C_
(CH3)oN - HCI (CHj)pN Cl
(4) {(3)
(CH3)sC,
= Q
@ C=C-5
(CHa3)aN
(4')

Die Verbindung (4) schmilzt bei 114 °C. Weitere physikalische
Daten sind; IR (CHCI,): 2980, 2035, 1530, 1405, 1370cm ™! ;
UV (CHCl,): A, =380nm; 'H-NMR (CDCl,): =34 (6H,
s), 1.4ppm (9H, s); Massenspektrum: m/e=169 (M*), 154
(M—CH,), 125 [M-N(CH,),], 112 [M~—C(CH,),]. 68

[*] Prof. Dr. H. G. Viehe und M. Parmantier
Laboratoire de Chimie Organique de I’Université de Louvain
Lavoisier C3, Place L. Pasteur 1
B-1348 Louvain-la-Neuve {Belgien)
Prof. Dr. M. Van Meerssche und J. Galloy
Laboratoire de Chimie Physique et Cristallographie de I'Université
de Louvain
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(S=C=C=C¥); relative Molekiilmasse (osmometrisch in
CHClL,): 171.

Wihrend das IR-Spektrum die mesomere Grenzstruktur (4')
nicht erkennen liBt, macht sie sich im **C-NMR-Spektrum
[zwei N-Methyl-Signale bei 41.1 und 47.6 ppm in C(Dg; nur
ein N-Methyl-Signal bei 45.8 ppm fiir (1 )] ebenso bemerkbar
wie bei der Rontgen-Strukturanalyse [angegeben sind in (4q)

die Mittelwerte von zwei kristallographisch unabhingigen
Molekiilen].

(CHg)sC

7,

'55240 ° 2 °
o 1.38,A 1.23;A 1.62,A
» __C C C

(CHg)sN™ 7.0 164.5° 173.5°

(4a)

9

Beim Versuch, (4) aus Hexan umzukristallisieren, hydroly-
sierte und dimerisierte die Verbindung zu (5), dessen Struktur
rontgenographisch bestimmt wurde.

O

g
(CHy)3C™ " C=C
S\C,S

~H

s i
R SR
Il

Wir betrachten die Verbindung (4) als Cumuloges des Thio-
amids (6, ihnlich wie (7) als Vinyloges und (8) als Athiny-
loges von (6) gelten.

(CH3)3C\ (CH3)sC_ (CHj)aC_
c=s c-=s c-s
(CHg)yN” (CHg)yN-CH=CH (CHg)yN-C=C”
(6) (7) (8)

Uns erscheint das Cumulogie-Prinzip als heuristisch wertvoll,
um die Synthese neuer Substanzklassen anzuregen und ihre
Reaktionsweisen vorauszusagen. So wire die noch unbekannte
Verbindung (9) das Cumuloge des Tetramethylharnstoffs
(10), das verhiltnismiBig bestindige Kohlensuboxid (1!)
kann als Cumuloges des Kohlendioxids (12) gelten, und das
kiirzlich von uns beschriebene!!! Allentetraamin (13) ist ein
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