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Abstract: Auf welchen Wegen biogene Emissionen (vor allem
Isopren und Monoterpene) in der Gasphase der Atmosphiire
oxidiert werden, ist Gegenstand intensiver Forschung. Beson-
deres Interesse gilt hierbei der Bildung von Aerosolbestand-
teilen. Diese Laborstudie zeigt, dass die hiufigsten Monoter-
pene (Limonen und a-Pinen) nach dem Angriff von O; oder
OH-Radikalen innerhalb von Sekunden hochoxidierte RO,-
Radikale mit bis zu 12 O-Atomen und zugehdrige geschlos-
senschalige Endprodukte bilden. Der Gesamtprozess, intra-
molekulare ROO —QOOH-Reaktion mit anschlieffender O,-
Addition und Bildung eines neuen R'OO-Radikals, dhnelt den
bekannten Autoxidationsprozessen in fliissiger Phase (QOOH
steht fiir ein Hydroperoxyalkyl-Radikal). Feldmessungen be-
legen die Bedeutung des Prozesses fiir die Atmosphdrenche-
mie. Somit ist das Prinzip der Autoxidation auf die Gaspha-
senoxidation von Kohlenwasserstoffen in der Atmosphdre
anwendbar; sie liefert extrem schwerfliichtige Produkte, die
zur organischen Aerosolmasse beitragen und dadurch das
Aerosol-Wolken-Klimasystem beeinflussen.

Autoxidationsprozesse, z.B. die Oxidation von Kohlenwas-
serstoffen durch atmosphérisches O,, laufen in der fliissigen
Phase einfach ab und sind seit ihrer Entdeckung 1875M"
wohlbekannt. In dieser Kettenreaktion freier Radikale rea-
giert ein initial gebildetes Alkylradikal mit O, zu einem RO,-
Radikal. Dieses Radikal durchléuft inter- oder intramoleku-
lare H-Abstraktion, wobei ein Hydroperoxid und ein weiteres
Alkylradikal, das die Kettenreaktion fortsetzt, gebildet
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werden. Weitere Reaktionen der Hydroperoxide fithren zu
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und Carbonséiuren.”

Autoxidationsprozesse galten als unwichtig fiir die Gas-
phasenoxidation von Kohlenwasserstoffen in der Atmosphi-
re, da die Kettenfortpflanzung durch intermolekulare H-
Abstraktion wegen der geringen Kohlenwasserstoffkonzen-
trationen (wenige ppbV oder niedriger) sehr unwahrschein-
lich ist. Auerdem kann die intramolekulare H-Verschiebung
ROO—QOOH nur mit bimolekularen Reaktionen wie der
Reaktion mit NO, HO, oder anderen RO,-Radikalen kon-
kurrieren, wenn relativ schwache C-H-Bindungen vorhanden
sind (QOOH steht fiir ein Hydroperoxyalkyl-Radikal).”! Vor
kurzem wiesen Ehn et al.™¥ extrem schwerfliichtige organi-
sche Verbindungen (ELVOCs) in der Luft in nérdlichen
Wildern sowie bei der Oxidation von a-Pinen in einer Si-
mulationskammer nach. Man nimmt an, dass die ELVOCs
OOH-Gruppen enthalten und ihre Bildung einem Aut-
oxidationsprozess dhnelt.

Wir haben umfassende Messungen zur Ozonolyse von
Limonen und a-Pinen (einschlieflich der OH-Radikalreak-
tion) iiber einen groBen Konzentrationsbereich der Alkene
(atmosphirisch und héher) in einem Stromungsrohr bei At-
mosphirendruck durchgefiihrt.®! Die Bildung der Produkte
(Radikale und geschlossenschalige Produkte) wurde mithilfe
eines NO, -CI-APi-TOF-Massenspektrometers®  verfolgt,
das die hochoxidierten Substanzen effizient als NO;-Addukte
detektiert.” Eine detaillierte Beschreibung der experimen-
tellen Herangehensweise befindet sich in den Hintergrund-
informationen.

Abbildung 1 zeigt die Konzentrationen der héufigsten
RO,-Radikale (in Rot) und geschlossenschaligen Produkte
(in Schwarz und Blau), die wihrend der Ozonolyseexperi-
mente mit den untersuchten Monoterpenen im Stromungs-
rohr gebildet wurden. Die strukturell dhnlichen Substanzen
Limonen und a-Pinen ergaben identische Signale mit der-
selben Elementzusammensetzung. Bei Limonen findet der
Ozonangriff vorherrschend an der endocyclischen Doppel-
bindung statt,”"¥ bei a-Pinen nur dort. Geschlossenschalige
Cio- und C,-Produkte (genannt Monomere bzw. Dimere)
werden fiir eine gegebene RO,-Konzentration bei Limonen
effektiver gebildet als bei a-Pinen. Die vollstindigen Pro-
duktspektren beider Alkene sind in Abbildung S1 zu sehen.
Da OH-Radikale im Verlauf der Gasphasenozonolyse der
Alkene unvermeidbar durch unimolekularen Zerfall der
Criegee-Intermediate!” gebildet werden, enthalten die Pro-
duktspektren auch Signale der Produkte der Reaktion der
Monoterpene mit OH-Radikalen. Eine Unterscheidung
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Abbildung 1. Konzentrationen ausgewihlter hochoxidierter Produkte
von a) Limonen und b) a-Pinen als Funktion der Alkenkonzentration;
[05]=6.5x10"" Molekiilecm™, Reaktionszeit 39.5 s. Rot: die haufigs-
ten RO,-Radikale C;4H;505 und CyoH;5040 (O,0-CioH5_,(OOH),0, mit
x=2 und 3); die geschlossenschaligen Produkte C,,H,,0, und

CioH 140, (Monomere; schwarz) sowie CyoH;00;, und CyoH;3006
(Dimere; blau).

wurde in spiteren Experimenten durch die Zugabe von OH-
Radikalfangern moglich.

Die Signale, die RO,-Radikalen zugeordnet wurden,
konnten durch Zugabe von NO und den Nachweis der be-
kannten Produkte der RO, + NO,-Reaktion, organische Ni-
trate oder Peroxynitrate,['”) bestitigt werden. Die RONO,-
Ausbeuten der Reaktion RO, +NO—RONO, betragen fiir
die beiden hiufigsten RO,-Radikale C,,H;5s05 und C,;H;50,,
32 bzw. 27 % (siche Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Eine Reihe von Experimenten mit Limonen wurde
durchgefiihrt, um einen tieferen Einblick in die Bildung der
hochoxidierten Produkte zu erhalten. Zuerst wurde die
Ozonolyse sowohl mit schwerem Ozon (**O;) als auch mit
normalem Ozon (*°O,) durchgefiihrt (siche Abbildung S3).
Mit O, waren alle Hauptsignale um vier Masseneinheiten
verschoben. Dies entspricht dem Einbau zweier O-Atome des
angreifenden Ozons in die Produkte. Fiir a-Pinen ergab sich
bereits frither ein dhnlicher Befund mit unserem Stromungs-
rohr.™! Fiir die Signale der OH-initiierten Reaktion mit
Limonen wird eine Verschiebung um zwei Masseneinheiten
(Produkte der OH-Addition an Limonen) gegeniiber der
'“OH-initiierten Reaktion erwartet. Diese Signale wurden
beim Vergleich der '®05- und '°0O,-Spektren gefunden, jedoch
mit geringen Intensitidten. Die detektierten Signale mit un-
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geradem Masse-Ladungs-Verhiltnis und zwei O-Atomen des
angreifenden Ozons entsprechen der RO,-Radikalformel
0,0-C,(H;5_,(OOH),0,, x =1-4, jeweils mit einer Differenz
von 31.9898 Th (zwei O-Atome) (,,0,0¢ steht fiir zwei von
Ozon stammende O-Atome; die nicht von der IUPAP oder
IUPAC anerkannte Einheit 1 Thomson (Th) fiir das Masse-
Ladungs-Verhiltnis entspricht einer atomaren Masseneinheit
iber einer Elementarladung). Thre Bildung kann ausgehend
von den Criegee-Intermediaten 2a und 2b nach Abspaltung
eines OH-Radikals erkldrt werden (Schema 1a). Die gebil-
deten Alkylradikale 3a-3 ¢ reagieren mit O, zu den entspre-
chenden RO,-Radikalen 4a—4c¢. Das Fortschreiten des Aut-
oxidationsprozesses, d. h. intramolelulare H-Abstraktion und
O,-Addition, fiihrt zu einer Zunahme von x. Schema 1b zeigt
als Beispiel die Reaktionsabfolge ausgehend von 4e¢.

Die relativ schwachen Signale, die der OH-initiierten
RO,-Bildung zugeordnet werden, entsprechen der Formel
HO—C,(Hy;,_,(OOH),0,, x=2-4, jeweils wieder mit einer
Differenz von 31.9898 Th. Die ersten Schritte der OH-Radi-
kalreaktion mit Limonen sind in Schema 1c dargestellt. Die
weitere Autoxidation verlduft dhnlich wie fiir 4¢ in Sche-
ma 1b gezeigt. Die Experimente mit und ohne OH-Radi-
kalfinger (H, oder C;Hy) bestitigen die Zuordnung der RO,-
Radikale entweder zur Ozonolyse oder zur OH-Radikalre-
aktion (Abbildung 2): Nur die Signale, die der Radikalformel
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Abbildung 2. RO,-Radikalkonzentration mit/ohne OH-Radikalfinger;
[Limonen] =5.0x 10", [0;]=5.8x10"" Molekiilecm und — wenn ver-
wendet — [H,] =8.2x 10" oder [C;H;] =1.6x 10" Molekiilecm >, die
mehr als 98 % der OH-Radikale abfangen; Reaktionszeit: 8.3 s.

HO-C,(H;s_(OOH),0, und damit der OH-initiierten Oxi-
dation zugeordnet wurden, nehmen in Gegenwart von H,
oder C;Hg ab, wihrend die O,0-C,H;5_(OOH),0,-Radi-
kalsignale der Ozonolyse unbeeinflusst bleiben.

Die zeitlichen Verdnderungen bei den RO,-Radikalen
und die Bildung der geschlossenschaligen Produkte wurden
nahe atmosphérischer Eduktkonzentrationen iiber einen
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Schema 1. Bildung von RO,-Radikalen bei der durch Ozon und OH-Radikale initiierten Oxidation von Limonen. a) Erste Schritte der Ozonolyse,
nur der O;-Angriff an der reaktivsten endocyclischen Doppelbindung ist dargestellt.”® b) Beispiel der reversiblen intramolekularen H-Abstraktion
(ROO—QOOH) ausgehend von 4c mit anschliefender Addition von O,. c) Erste Schritte der OH-Radikalreaktion, Verzweigungsverhiltnis aus.

Lit. [7].

Reaktionszeitbereich von 8.3 bis 39 s untersucht. Abbildung 3
zeigt die Zeitabhéngigkeit der Konzentrationen der O,O-
CyoH;5_,(OOH),0,- und HO—C;(H;_(OOH),0,-Radikale
sowie ausgewdhlter geschlossenschaliger Monomere und
Dimere.

Alle RO,-Radikalkonzentrationen stiegen mit der Zeit an
(Abbildung 3), wobei die relativen Konzentrationsverhilt-
nisse nach maximal 10 s fast konstant blieben. Dies zeigt die
schnelle Umwandlung eines RO,-Radikals in das nichste auf
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einer Zeitskala von wenigen Sekunden oder kiirzer. Die
Komplexitdt des Reaktionssystems erlaubt aber keine ge-
nauere Bestimmung der RO,-Umwandlungskinetik.

Durch Variation der O,-Konzentration konnte getestet
werden, ob die Geschwindigkeit der Riickreaktion QOOH —
ROO (z.B. 5a—4a) mit der Geschwindigkeit der O,-Addi-
tion an QOOH (z.B. 5a+0,—6a) konkurrieren kann.
Merkliche Anderungen der RO,-Konzentration (bis zu einem
Faktor 2) traten bei Verringerung der O,-Konzentration um
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den Faktor 3 gegeniiber Atmosphérenbedingungen auf. Eine
Reduktion der O,-Konzentration um den Faktor 300 dagegen
beeinflusste die Produktbildung erheblich (siche Abbil-
dung S4). Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass selbst in
der Atmosphire mit [O,] = 5.2 x 10" Molekiillecm ™ die In-
termediate QOOH nicht ausschlieBlich mit O, weiterreagie-
ren. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Rickreaktion
QOOH —ROO kann in derselben GroBenordnung liegen wie
ko,[0,]=52x10°s""  (ko,=107"? cm®Molekiil 's ") fiir
QOOH + 0,—R’0,. Dieser Befund stimmt mit Rechnungen
zum Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion iiber-
ein, die fiir unterschiedliche Reaktionssysteme bis zu 10%s™!
ergeben haben.P
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Abbildung 3. Zeitlicher Verlauf der Produktbildung. a) RO,-Radikale der
Ozon- (0,0-CyoH;5_,(O0H),0, fiir x=1-4) und OH-Radikalreaktion
(HO—CyoH6_,(OOH),0, fiir x=2-4); [Limonen]=5.0x10"°,
[05]=5.5x10"" Molekiilecm™3. Das HO—C;,H,5(OOH)O,-Signal war zu
schwach fiir eine verlissliche Konzentrationsbestimmung. b) Haufigste
geschlossenschalige Produkte mit einem C,,-Geriist (Monomere) und
einem C,-Gerlist (Dimere) aus derselben Experimentreihe wie in (a);
Werte multipliziert mit dem Faktor 10.

Die Bildung der geschlossenschaligen Monomere (Ab-
bildung 3b) kann formal als Verlust eines O- und eines H-
Atoms ausgehend vom O,0-C,(H;s_,(OOH),O,-Radikal be-
schrieben werden, z.B. C,jH;,0; aus dem RO,-Radikal mit
x =2. Der Verlust eines O- und eines H-Atoms kann auf zwei

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wegen stattfinden, wobei es auf der Grundlage unserer Be-
funde schwierig ist, schliissig die Bedeutung der beiden Op-
tionen fiir die Monomerbildung abzuleiten:

1) eine unimolekulare Reaktion, bei der ein OH-Radikal
abgespalten wird (Schema S1a)P!

2) die Reaktion von O,0-C,H;;_,(OOH),O, mit anderen
RO,-Radikalen unter Bildung von O,0-C,H;s_,-
(OOH),0. Die nachfolgende Reaktion des Alkoxyradi-
kals mit O, lieferte HO, und ein Carbonyl O,0-
C,oHy4,_O(OOH), (C,H;,0, C,H;4;0y usw.); daneben
kann Zerfall oder Isomerisierung des Alkoxyradikals
auftreten (Schema S1b).l

Die Bildung der Dimere C,)H;,O;, und C,yH3,0,4 ldsst
sich als formale Dimerisierung der OOH-Gruppen enthalte-
nen RO,-Radikale gemidl der Reaktion RO,+R'O,—
ROOR'+ O, verstehen. Das hiufigste Dimer, C,)H;,O,,,
wire dann das Produkt der formalen Dimerisierung des
hiufigsten RO,-Radikals O,0-C;,H;3(O0OH),0, (C,,H;505).
Die Experimente mit schwerem Ozon hatten ergeben, dass
diese C,-Dimere vier O-Atome des schweren Ozons ent-
halten. Damit wird der vorgeschlagene Dimerbildungsme-
chanismus gestiitzt.

Feldmessungen an der TROPOS-Messstation in Mel-
pitz,¥ Deutschland, und der SMEAR-II-Station in Hy-
ytiala,'¥ Finnland, wurden durchgefiihrt, um die Bedeutung
der Laborergebnisse unter Bedingungen in der Atmosphire
zu beurteilen. Alle Signale, die in den Laboruntersuchungen
identifiziert wurden, konnten in den Feldmessungen ebenfalls
detektiert werden. Die hdufigsten hochoxidierten RO,-Ra-
dikale, O,0-C,;H;;(OOH),0, und HO-C,H,(OOH),0,,
erreichten Konzentrationen von einigen 10’ Molekiilecm™
(Abbildung 4 a,b). Thr Konzentrationsprofil folgte etwa dem
Tagesverlauf der Ozon- und OH-Radikal-Konzentrationen
(Abbildung 4 c,d), abhingig von der Verfiigbarkeit der Mo-
noterpene als zweiten Reaktanten.

Somit bestédtigen die Feldmessungen die Befunde der
Laborexperimente und belegen die Bedeutung des alten
Reaktionsprinzips der Autoxidation fiir die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen in der Atmosphdre. Die gebildeten
hochoxidierten RO,-Radikale und ihre geschlossenschaligen
Folgeprodukte sind wahrscheinlich sehr wenig fliichtig, damit
fiir das Wachstum atmosphérischer Aerosole entscheidend
und beeinflussen so die Aerosol-Wolken-Klima-Wechselwir-
kungen. Die hochoxidierten organischen Nitrate, die in hohen
Ausbeuten in den RO,+NO-Reaktionen nachgewiesen
wurden, spielen wahrscheinlich ebenfalls eine wichtige Rolle
bei der Partikelneubildung."”) Weitere experimentelle Ar-
beiten und Modellierungsstudien sind notwendig, um den
Autoxidationsmechanismus und seinen Einfluss auf die Pro-
zesse in der Atmosphére besser zu verstehen.

Eingegangen am 27. August 2014
Online veroffentlicht am 29. Oktober 2014

Stichworter: Atmosphirenchemie - Autoxidationen -
Massenspektrometrie - Radikalreaktionen
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Abbildung 4. Feldmessungen in Melpitz (21. Juli 2013) und Hyytidla (31. Mirz 2011). Die Messstationen liegen bei (Melpitz) bzw. in (Hyytials)
einer bewaldeten Region. Die Grafiken a) und b) zeigen den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten hochoxidierten RO,-Radikale
der Ozon- (0,0-CyoH,3(O0H),0,) und OH-initiierten Reaktion (HO—C,,H,,(OOH),0,) von Limonen und a-Pinen. In den Grafiken c) und d) sind
die entsprechenden Ozonkonzentrationen (blaue Datenpunkte) bzw. Globalstrahlungen (GS, schwarze Datenpunkte) dargestellt. Die Globalstrah-
lung (GS) gilt als Naherung fir die OH-Radikalkonzentration, wenn angenommen werden kann, dass die photochemische OH-Radikalproduktion
dominiert. Beide Messungen der hochoxidierten RO,-Radikale wurden mit einem NO,™-CI-APi-TOF-Massenspektrometer durchgefiihrt, in Melpitz
wie hier beschrieben und in Hyyti4la wie von Jokinen et al.””! beschrieben.
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