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Experimentelle Methoden

Reaktion atmosphirischer Radikale (OH bzw. NO;) konnen den Abbau und die Trans-
formation von organischen Verbindungen, wie z.B. den Phenolen, im atmosphérischen

Multiphasensystem initiieren.
Substituierte Phenole in der Troposphire

Quellen phenolischer Verbindungen sind z.B. die direkte Emissionen aus natiirlichen und
anthropogenen Verbrennungsprozessen oder die atmosphérische Oxidation von Benzol-
derivaten. Aufgrund ihrer Eigenschaften kann die Chemie der Phenole in allen atmo-
spharischen Phasen wie z.B. in der Fliissigphase (Wolkentropfchen, Nebel, Regen oder

hygroskopische Partikel) stattfinden.
Ziel dieser Studie
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Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung bei 298 K, Aktivierungsparameter, Ey,(, und Bindungsdissoziationsenergie (BDE) fiir die untersuchten NO,-Radikalreaktionen in wissriger Losung.
2,6- 2,6- 2,6- 2,6- 2,6- 4-Hydroxy-3,5- 4-Hydroxy-3,5- 4-Hydroxy-3- 4-Hydroxy-3- 3-Hydroxy-4-
Dimethylphenol  Dichlorophenol Dihydroxyphenol Dinitrophenol ~ Dimethoxyphenol dimethoxybenzaldehyd  dimethoxybenzoesdure — methoxybenzaldehyd — methoxybenzoesdure — methoxybenzoesdure
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Ky M1 (1.8£03)10°  (1.3+0.2)10° (1.7£0.2)10° (28£0.9)105  (1.6=0.4)10° (1.7£0.3)10° (14£0.6)10° (1.1£0.2)10° (1.0£0.3)10° (1.3 £0.4)10°
E, [kJ mol] 176 14+5 95 1849 16+7 18+4 19+10 16+4 154 11+4
A M- 5] (15£0.1)102  (3.9+0.3)1012 (6.9£0.6)-1010 (32£04)1010  (1.0=0.1)y102 (2.8£0.2)-1012 (2.8£0.4)1012 (7.8+0.4)10! (3.8=0.4)10! (9.0 0.6)-1010
AH'[kJ mol!] 155 124 7+4 15+8 14+6 16+4 16.1+£82 14+3 12+3 8+3
AS* [7 mor K1) -(20+2) -(31+2) (46 + 4) -(33+5) -(23+2) -(15+1) -(15+2) -26£1) -(32+2) -(44£3)
AG*[kJmol'l] 21+9 21+9 21+£13 25+16 21+11 20+ 6 21+13 22+6 22+8 21+9
Eyomo [€V 111 -8.9631 9.1938 -8.8097 -10.6995 -8.7809 9.1109 -9.5300 9.4144 9.4118 92175
BDE [kJ mol] 357.3161 370306 3358.1/349.3/ <344.1181 397.3161 350.3161 = = 356.9191 357391 357.791
H-Atom-Abstraktion Konkurrierende Reaktionsmechanismen Elektronentransfer
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Abb.4: Korrelation nach Evans-Polyani
(log  kyg vs. BDE) der
Geschwindigkeitskonstanten aus

Tabelle 1 sowie Literaturwerte [1-21.

Ig(kyy/[M-s1]) = (37,7 & 5,8) + (0,082  0,015)-BDE [kJ mol-|

berechnet

Atom-Abstraktionsmechanismus eine untergeordnete Rolle spielen sollte

Tabelle 2: Geschwindigkeitskonstanten, Literaturwerte und Verhiltnisse fiir die substituierten Phenole.
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Reaktionsmechanismen
Nitratradikals mit substituierten Phenolen in
wiissriger Losung!!l.

Regressionsgerade fiir H-Atom-Abstraktionsreaktionen von aliphatischen und zyklischen Verbindungen [-2):

Die Werte ky; ., der substituierten Phenole in Tabelle 2 wurden unter Verwendung dieser Regressionsgeraden

Die Verhiltnisse (ki .,/K,gx) in Tabelle 2 spiegeln die theoretischen Beitridge zur H-Atom-Abstraktion wieder
Bis auf die Ausnahme des hydroxysubstituierten Phenols, zeigen die Verhéltnisse (ky .,/ky05¢), dass der H-

Fiir reine Elektronentransferreak-
tionen (rote Regressionsgerade) ;
wurden Reaktanden, wie Phenoll®), 2 .
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ausgewdhlt, da diese ein Verhiltnis
(Kyg car’Koosk) kleiner 5% aufweisen
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Verbindungen aus Tabelle 1.

stanten in Tabelle 2 zeigt, dass die Geschwindigkeitskonstanten durch elek-

tronischen und sterische Effekte beeinflusst werden

deutet an, dass die untersuchten Phenole hauptsichlich nach
mechanismus reagieren

Zusammenfassung

= Die Korrelationen zeigen, dass der direkte Elektronentransfe

Geschwindigkeitskonstante ko, [M-1s1]

wahrscheinlich der dominierende Reaktionsmechanismus ist
Schneller Abbau in der Nacht durch NO;-Radikalreaktionen

Verbindungen mit elektronenziechenden Substituenteneffekt reagieren langsamer, da
gebildete Zwischenprodukte destabilisiert werden (siche Abb. 3)

Der Ausschluss der Wasserstoffatomabstraktion als ein moglicher Reaktionsweg

Elektronentransfer-

T in wéssriger Losung

moglich, wenn der

Verbindung -NO, -Cl1 -CH, -OCH, -OH

2- (8.3 1.4)108 (2.9+0.3)10%°  (8.5+0.2)108" (1.1£0.1)110%  (5.6+0.8)-108*
4- (1.4£0.2)-10°" (1.0£0.4)10° (1.8+0.3)-10°" (2.8+0.5)-10" (1.6 +0.6)-10°*"
2,6- (2.8+0.9)108 (1.3+0.2)'10° (1.8+0.2)107 (1.6 +£0.2)'10° (1.7+0.2):10°

Verhiiltnisse der Geschwindigkei

Ky carc/Ks. [%] 6 11 12 40 >100

Ky car/Ky. [%0] 0 2 5 41 >100

Ky car/Kz 6 [%] 0 2 14 59 >100/ 88/ 17

* Barzaghi 2004 [21%* Weller 2006 [
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Phasentransfer nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist

Durch troposphérische Multiphasenmodelle mit einer akkuraten Phasentransfer-

beschreibung sollten die atmosphérischen Lebenszeiten der untersuchten Biomasse-
verbrennungsmarker!”) unter Anwendung der NO,-Geschwindigkeitskonstanten

modelliert werden

Die erhaltenen Regressionsgleichungen (Abb. 5) konnen zur Vorhersage der

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von Nitratradikalen mit substituierten

Phenolen angewandt werden

in wassriger Losung

= Weitere Messungen anderer 2,6- und 2,4-substituierter phenolischer Reaktanden mit den Nitrat- bzw.

= Spektroskopische Untersuchungen, um die Bildung von Zwischenprodukten (z.B. organische Phenoxy-
bzw. Peroxylradikale) zu studieren
= Produktstudien zur Identifizierung und Quantifizierung der gebildeten Oxidationsprodukte der
Nitratradikal- bzw. Hydroxylradikalreaktion



