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i
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit besch&ftigt sich mit der Aufklérung von Bildungs— und Abbaumecha-
nismen von (oxy)chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen unter homogenen Flammen-
bedingungen. Zu diesem Zweck werden chlordotierte, brennerstabilisierte, vorgemischte,
flache, laminare, brennstoffreiche Benzol/Sauerstoff—Niederdruckflammen (C/O=0.80, p=
27 mbar, v, =45cms™) hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung in Abhangigkeit
vom Brennerabstand h charakterisiert. Das Chlor wird dem Brenngas dieser Flammen entwe-
der in Form eines chlorierten organischen Additivs (Chlorbenzol, Chlormethan, t-Butylchlo-
rid, Chloroform) oder als elementares Chlor in Anteilen von maximal 10 Mol—% am Gesamt-
brennstoff zugesetzt, entsprechend einem maximalen Cl/C— bzw. CI/H-Verhdltnis von 0.02.

Zur Probenahme werden die Uber eine Quarzglassonde abgesaugten Flammengase in einer
hohlkugelférmigen Kihlfalle bei p~5-10~*mbar und T=77K in einer festen Matrix des
simultan zudosierten Radikalfangers Dimethyldisulfid (DMDS) kondensiert. Radikale R- aus
der Flamme reagieren mit dem DMDS bereitsin der festen Phase in Form der Abfangreaktion

Re + H3C-S—SCH; — R-SCH3 + «SCHjs,

wodurch sie in stabile Methylthioverbindungen R—-SCH3 Uberfuhrt werden. Die nach dem
Erwarmen der Kuhlfale auf Zimmertemperatur erhaltene fltissige L6sung von stabilen Flam-
menprodukten und Abfangprodukten der Radikale in DMDS wird mittels GC/MS sowohl
qualitativ als auch quantitativ analysiert. Durch systematische Probenahme bel verschiedenen
Abstdnden h vom Brenner werden die Konzentrations/Brennerabstandsprofile der in der
Flamme auftretenden K ohlenwasserstoffe und K ohlenwasserstoffradikal e aufgenommen.

Mit dieser analytischen Methode sind die Flammenkonzentrationen von stabilen Kohlen-
wasserstoffen ab einer C-Atomzahl von vier bis finf, sowie von Kohlenwasserstoffradikalen
ab zwel C-Atomen bzw. in chlorierter Form ab einem C—Atom bis hin zu polycyclischen aro-
matischen K ohlenwasserstoffen mit 24 C-Atomen bestimmbar (Nachweisgrenze ~ 0.1 ppm).

Der maximale Umsatz des Uber das Brenngas in die Flamme eingebrachten Chlors in inter-
medidr gebildete (oxy)chlorierte Aromaten bewegt sich je nach Additiv zwischen einem und
drel Prozent. Die absoluten maximalen Konzentrationen der in der Flamme entstandenen
Chloraromaten erreichen Werte von 200 ppm (Additiv: t-Butylchlorid) bis hin zu 500 ppm
(Additiv: Chloroform) bei einem Cl/C-Verhdtnis des Brenngases von 0.02. Die Bandbreite
der nachweisbaren (oxy)chlorierten Aromaten ist ebenfalls entscheidend von der chemischen



Natur des eingesetzten Additivs abhangig: Die Anzahl der in der jeweiligen Flamme nach-
weisbaren chlorierten Strukturen bewegt sich zwischen vier fur die Additive t-Butylchlorid
und Chlormethan und 15 im Falle des Additivs Chloroform (jeweils bei CI/C ~ CI/H ~ 0.02,
Substitutionsisomere sind hier nicht berticksichtigt). Es handelt sich dabel vorwiegend um
monochlorierte Aromaten (Phenole, aliphatisch substituierte Benzole, Biphenyle und poly-
cyclische Aromaten). Zweifach chlorierte Benzole kénnen nur im Ausnahmefall und in sehr
geringen Konzentrationen detektiert werden. Verschiedene chlorhaltige Radikale (Cl, CHCI,,
CCl3, C4HgCl, CgH4Cl) kdnnen als Abbauprodukte der Additive Uber ihre Abfangverbindun-
gen ebenfallsidentifiziert und quantifiziert werden.

Die Bildungsmechanismen chlorierter Aromaten in den chlordotierten Benzolflammen sind
eng mit den Abbaureaktionen des betreffenden Additivs verknlpft. Neben der Anayse der
Strukturen der in der jeweiligen Flamme gebildeten (oxy)chlorierten aromatischen Verbin-
dungen sind vor allem auch die Konzentrations/Brennerabstandsprofile der chlorierten Spezi-
es eine wichtige Diskussionsgrundlage fir die Aufklérung ihrer Entstehungsmechanismen.
Durch die detaillierte Analyse der Profilformen und der (Maximal—)Konzentrationen der chlo-
rierten Verbindungen sowohl im Vergleich zu den entsprechenden unchlorierten Verbindun-
gen as auch im Vergleich zu anderen chlorierten Aromaten kdénnen die Bildungsmechanis-
men der nachgewiesenen Chloraromaten in den meisten Féllen individuell interpretiert wer-
den. Auch der Vergleich der Chemie der chlorierten Aromaten in den verschiedenen chlordo-
tierten Flammen dieser Arbeit liefert diesbeziiglich oftmals entscheidende Hinweise.

In den mit Chloralkanen bzw. mit elementarem Chlor dotierten Benzolflammen erweist sich
die direkte Ubertragung von Chloratomen vom Additiv auf aromatische Kohlenwasserstoffra-
dikale als wichtigster Bildungsweg chlorierter Aromaten. Daneben kdnnen in gewissen Féllen
auch radikalische aromatische Substitutionen sowie weitere, fur das jeweilige Additiv spezifi-
sche Reaktionswege zur Produktbildung fuhren. Im Falle der mit Chlorbenzol dotierten
Flammen sind hingegen unmittelbare Folge— und Wachstumsreaktionen des Additivs mal3-
geblich fur die Bildung der nachgewiesenen (oxy)chlorierten Aromaten verantwortlich. — N&
heres hierzu siehe in der zusammenfassenden Diskussion beziiglich der Bildung chlorierter
Aromaten in Kapitel 7 am Ende dieser Arbeit.

Daneben konnen durch die Analyse chlordotierter Benzolflammen auch eine Reihe neuer Er-
kenntnisse beziglich der Chemie unchlorierter Aromaten und Radikale in chlorfreien Benzol-
flammen gewonnen werden, die im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls vorgestellt werden.
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1 Einleitung

1.1 Chlorierte Schadstoffe aus Verbrennungsprozessen

Polyhal ogenierte Dibenzo-p-dioxine, Dibenzofurane und Biphenyle'

Der unter dem Schlagwort ,, Seveso“ gemeinhin bekannte Unglicksfall, bei dem im Jahre
1976 ein Reaktor zur Herstellung von 2,4,5-Trichlorphenol im genannten Mailénder Vorort
aulBer Kontrolle geriet, explodierte und zu einer erheblichen Kontamination seines weiteren
Umkreises mit Dioxinen fihrte, hat die Weltbevolkerung fur eine ganze Klasse von Umwelt-
giften in einem besonderen Mal3e sensibilisiert. Unter den landlaufig nur Dioxinen genannten
Verbindungen verstent man chemisch genauer die Gruppe der polyhalogenierten Dibenzo-p-
dioxine (PXDD), darunter insbesondere die polychlorierten Vertreter (PCDD, Strukturformel
s. Abb. 1.1). Zu den letzteren wiederum zahlt das auch as,, Seveso-Dioxin“ bezeichnete, ex-
trem toxische 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-Cl4-DD). Die akute
Toxizitét dieser Verbindung liegt mit einem LDso—Wert von 1.0 ug kg™ um den Faktor zehn
hoher as fur Aflatoxin By, 500mal hoher als fur Strychnin und Curare und 10000mal héher
alsfir Natriumcyanid — das 2,3,7,8-TCDD gilt damit als eine der toxischsten, jemals syntheti-
sierten Verbindungen Uberhaupt. Dioxine zeichnen sich weiterhin durch ihre auf3erordentlich
hohe chemische und biologische Bestandigkeit aus und sind damit in die erste Reihe der ge-
fahrlichsten Umweltgifte unserer Zeit einzuordnen. Die Toxizitét der Dioxine ist alerdings
stark vom Halogenierungsgrad und von der Anordnung der Substituenten abhangig. So sind
z. B. mono— und dichlorierte Dibenzodioxine oder auch das Octachlordibenzodioxin hinsicht-
lich ihrer biologischen Wirkung (gemessen am 2,3,7,8-TCDD) vergleichsweise harmlos.

Eng verwandt mit den Dibenzodioxinen und nicht minder toxisch sind auch die polyhalo-
genierten Dibenzofurane (PXDF), deren Struktur lediglich ein Sauerstoffatom weniger enthalt
(vgl. Abb. 1.1). Polychlorierte Biphenyle (PCB) zeichnen sich ebenfalls durch ihre extrem
hohe chemische und biologische Resistenz sowie eine fast an das Niveau der Dioxine heran-
reichende Toxizitdt aus, as Beispiel sei hier das 3,3',4,4',5-Pentachlorbiphenyl (PCB 126)

0 0O
(L I S
Cl, Cly Cl, Cl x y

Abb. 1.1. Strukturen polychlorierter Dibenzo-p-dioxine, Dibenzofurane
und Biphenyle.
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genannt. Den PCB kommt weiterhin auch eine grof3e Bedeutung als potentielle Vorlaufer der
polychlorierten Dibenzofurane zu (vgl. auch die nachfolgenden Absétze).

Verbrennungsvorgange und andere thermische oxidative Prozesse, die in Gegenwart von Ha-
logenen ablaufen, stellen die Haupteintragsquellen von polyhal ogenierten Dioxinen und ihren
verwandten Verbindungen in unsere Umwelt dar. Entgegen einer welit verbreiteten offentli-
chen Meinung spielen hierbel nicht nur die Hausmill— und die Sondermllverbrennung eine
wichtige Rolle — ein grof3er Teil des jahrlichen Dioxineintrags stammt aus vielfaltigen weite-
ren Quellen, wie beispielsweise aus industriellen chemischen Prozessen, Kraftwerken, Ver-
fahren zur Metallprimér— und —rickgewinnung, Verbrennungsmotoren, Hausfeuerungen so-
wie aus unkontrollierten Brénden (in Anwesenheit von PCB [aus Transformatoren und Kon-
densatoren], PV C [Polyvinylchlorid] oder bromierten Flammschutzmitteln).

Dioxine haben in der Industrie keinerlei praktische Verwendung und werden stets nur als
unerwinschte Begleitprodukte gebildet. Bedingt durch ihre hohe chemische Stabilitét sowie
ihre hohe Bildungstendenz besteht hierbei eine besondere Gefahr darin, dal3 sich diese Mole-
kile in chemischen Prozel3kreislaufen anreichern kénnen. So sind beziglich der mdglichen
Entstehung von PCDD und PCDF alle chemischen Reaktionssysteme als riskant zu bezeich-
nen, bei denen chlorierte (aromatische) Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Sauerstoff bei
erhdhten Temperaturen (> 200 °C) verarbeitet oder synthetisiert werden. Dementsprechend
konnen PCDD und PCDF oftmals in Substanzproben (oxy)chlorierter Aromaten, wie z. B. in
Chlorphenolen (insbhesondere Pentachlorphenol [PCP]), Chlorbenzolen, Chlorphenolestern
und nicht zuletzt auch as ,Verunreinigung® in polychlorierten Biphenylen nachgewiesen
werden. Obwohl die Herstellung und z. T. auch die Anwendung vieler dieser Produkte (PCP,
PCB) zumindest in Deutschland bereits verboten wurde, bestent immer noch ein erhebliches
Gefahrenpotential durch die noch vorhandenen Altlasten.

Bezlglich der Chemie von Dioxinen im Rahmen von Verbrennungsprozessen ist festzustel-
len, dal3 deren Stabilitét unter diesen extremen Bedingungen beschréankt ist: Dioxine sind nur
bis zu einem Temperaturbereich von etwa 700—800 °C thermisch stabil, oberhalb dieser
Grenze Ubersteigen die Geschwindigkeiten ihrer Abbaureaktionen schnell die der Bildungsre-
aktionen. 1,2,3,4-TCDD kann beispielsweise bei einer Temperatur von 900 °C und einer
Verwellzeit von 1.5s zu 99.999 % zerstért werden. Als unabdingbare Voraussetzung zum
Erreichen dieses nahezu vollsténdigen Umsatzes ist aber die ideale Homogenitét des entspre-
chenden Reaktionssystems beztiglich Konzentrationen, Temperatur und Verwellzeit zu sehen.
Eine ungentgende Durchmischung kann die Ausbildung kleiner Bereiche mit Konzentrati-
onsspitzen und/oder Temperatursenken und damit mogliche Defizite im Abbau bzw. sogar
eine Neubildung der halogenierten Schadstoffe zur Folge haben. Dementsprechend ist die
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Verbrennung oder die Pyrolyse von chlorierten organischen Materialien unter undefinierten
bzw. unkontrollierten (vorwiegend brennstoffreichen) Bedingungen beziglich der Bildung
von PCDD und PCDF als besonders geféhrlich einzustufen.

Die Bildung von polyhalogenierten Dioxinen und Furanen unter Flammenbedingungen ist
im wesentlichen auf zwei verschiedene Reaktionswege zurtickzufihren: Zum einen kénnen
PXDD und PXDF in vergleichsweise wenigen Schritten aus bereits im Brennstoff vorhande-
nen Vorlaufersubstanzen gebildet werden. Als Beispiele fir derartige Molekiile (precursors)
sind insbesondere (poly)hal ogenierte Benzole, Phenole, Biphenyle und Diphenylether zu nen-
nen, die dann durch radikalisch induzierte Kopplungs— und/oder Cyclisierungsreaktionen in
die entsprechenden dioxinartigen Verbindungen umgewandelt werden kénnen.? Zum anderen
kommt der sogenannten de-novo—Synthese eine weitere entscheidende Rolle bei der Bildung
von Dioxinen und ihren verwandten Verbindungen zu: Die chlorierten Schadstoffe werden
hierbei durch sukzessives Wachstum aus relativ kleinen Bausteinen des C/H/O/Cl-Systems
entweder wahrend des Oxidationsprozesses oder auch in den kiihleren Abgaszonen von Flam-
men aufgebaut. In letzteren kdnnen auch heterogen katalysierte Reaktionen auf Flugaschepar-
tikeln, wie z. B. Chlorierungsreaktionen in Gegenwart von Kupfer, mal3geblich an der Dioxin-
bildung beteiligt sein.

Bildung und Abbau (oxy)chlorierter aromatischer Verbindungen in homogenen
Hochtemperatur—Gasphasenreaktionen — Literaturibersicht

Die Verbrennungschemie im System C/H/O/CI ist, insbesondere was die Bildung (oxy)-
chlorierter Aromaten betrifft, in vielen Zigen noch unverstanden bzw. spekulativ. Der von
Shaub und Tsang im Jahre 1983 postulierte Mechanismus der Dioxinbildung aus chlorierten
Phenolen und Phenoxyradikalen? stellt auch in heutiger Zeit immer noch die Grundlage fiir
die Diskussion und die weitergehende Untersuchung der zu Dioxinen fihrenden homogenen
Gasphasenreaktionen dar. So beschéftigt sich beispielsweise eine Reihe neuerer Arbeiten von
Louw et al.®> mit der Kondensation von (Chlor—)Phenolen und (Chlor—)Benzolen bzw. deren
Radikalen zu den entsprechend chlorierten Dibenzodioxinen und —furanen. Diese Untersu-
chungen beschranken sich jedoch auf einen relativ niedrigen Temperaturbereich von 300 °C
bis 600 °C, und auferdem setzen die diskutierten Mechanismen bereits die Existenz hoher
Konzentrationen der entsprechenden (oxy)chlorierten Vorlaufermolekile (precursors) voraus.
— In einer weiteren Arbeit konnten Louw et al. aber auch zeigen, dal es selbst schon bel der
Oxychlorierung von Benzol mit elementarem Chlor in Gegenwart von Sauerstoff bei einer
Temperatur von 340 °C zur Bildung bemerkenswerter Mengen von polychlorierten Dibenzo-
furanen kommt.*
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Die Bildungsmechanismen der Chlorphenole in ihrer Funktion als wichtige V orl dufersubstan-
zen fiir chlorierte Dioxine und Dibenzofurane wurden ebenfalls von Louw et al. untersucht.>®
Diese Arbeiten wurden in Stromungssystemen bel Temperaturen zwischen 500 K und 1200 K
durchgefiihrt. Die Chlorphenole wurden dabei sowohl ausgehend von Benzol durch Oxychlo-

2 bzw. elementarem Chlor® wie auch ausgehend

rierung in Gegenwart von Chlorwasserstof
von chlorierten Benzolen durch Oxidation® erzeugt.

Auch Pedersen et al. konnten zeigen, dal3 selbst der relativ reaktionstrége Chlorwasserstoff
unter oxidativen Bedingungen zur Bildung chlorierter Kohlenwasserstoffe in der Lageist.” So
wurden beispielsweise in einer HCl-haltigen Propanflamme neben einer Vielzahl von chlo-
rierten aliphatischen Verbindungen auch eine Reihe (mehrfach) chlorierter Aromaten nach-
gewiesen.”® — Sowohl Louw wie auch Pedersen fiihrten ihre Untersuchungen zur Bildung
chlorierter Aromaten in der Gasphase aber immer unter Einsatz vergleichsweise hoher Chlor—

bzw. Chlorwasserstoff—K onzentrationen durch.*>’

Ein breites Spektrum von publizierten Arbeiten beschéftigt sich mit der Reaktivitét bzw. den
Abbauprozessen chlorierter aromatischer Verbindungen in der Gasphase, alerdings fast aus-
schliefdich unter pyrolytischen Bedingungen. Das Chlorbenzol ist dabel die mit Abstand am
intensivsten untersuchte Verbindung: Eine Reihe von Arbeiten zur Pyrolyse von Chlorbenzol
unter vielfaltigen Bedingungen® befaft sich nicht nur mit der Aufklarung der Abbaumecha-
nismen, sondern auch mit den zur Bildung chlorierter aromatischer Folgeprodukte fihrenden
Reaktionen. — Das chemische Verhaten von chlorierten Aromaten unter wasser stoffreichen
pyrolytischen Bedingungen, insbesondere die Geschwindigkeit des Cl/H-Austauschs an aro-
matischen Ringsystemen, wurde von Bozzelli et al.,” Louw et al.*® sowie Tsang et al.*! einge-
hend studiert.

Bezlglich der Verbrennung und Pyrolyse von aliphatischen chlorierten Verbindungen,
insbesondere von chlorierten Methanen, Ethanen und Ethylenen, existiert ebenfalls eine Viel-
zahl von vertffentlichten Arbeiten, die hier nicht im einzelnen aufgefihrt werden sollen. Die-
se Untersuchungen beschéaftigen sich schwerpunktmaliig mit dem Abbau der chlorierten Ver-
bindungen sowie mit den Reaktionsmechanismen, die zu aliphatischen chlorierten Folgepro-
dukten fUhren. Nur selten jedoch wird hierbei auch ein Augenmerk auf die Bildung chlorierter
Aromaten gelegt.™?

Zusammenfassend ist festzustellen, dal3 auch heute immer noch ein erhebliches Defizit an
verl&fdlichen Informationen besteht, was die konkreten Bildungsmechanismen (oxy)chlorierter
Aromaten in homogenen Flammenreaktionen (d. h. insbesondere im Temperaturbereich von
1000 K bis 2000 K) betrifft.
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1.2 Laminare vorgemischte Niederdruckflammen —

M odellsysteme zum Studium von Flammenr eaktionen

Brennerstabilisierte, vorgemischte, flache, laminare Kohlenwasserstoff/Sauerstoff—Nieder-
druckflammen haben sich in den letzten Jahren fur das detaillierte Studium der Verbrennungs-
chemie im System Kohlenstoff/Wasserstoff/Sauerstoff bestens bewéhrt. Die wohldefinierte
Zusammensetzung des Brenngases, die einfache Stromungsmechanik und die damit verbun-
dene gendherte Eindimensionalitét des Reaktionsverlaufs machen sie zu idealen Modellsy-
stemen, die in Verbindung mit verschiedenen Probenahme- bzw. Anaysemethoden sowie
diversen Brennstoffen und Brennbedingungen eine Fille von Informationen Uber die Reakti-
onsablaufe in Flammen liefern.

Derartige Vormischflammen werden Ublicherweise auf einem wassergekhlten Sinterplat-
tenbrenner unter einem reduzierten Druck von beispielsweise 27 mbar (~ 20 Torr) stabilisiert
(siehe die schematische Darstellung in Abb. 1.2).2 Der Abstand h von der Brenneroberflache
— also die Ortskoordinate der Flamme — kann leicht mit der zugehotrigen Reaktionszeit korre-
liert werden. Der niedrige Druck wird gewdahit, um eine grofRere raumliche Ausdehnung der
Flamme und somit eine hohere 6rtliche bzw. zeitliche Auflésung des Reaktionsgeschehens zu
erreichen.

Die Abbildung 1.2 zeigt auferdem die prinzipielle Eintellung einer brennstoffreichen
Kohlenwasserstoffflamme in drei charakteristische Zonen: Die nicht-euchtende Zone @, die
Oxidationszone @ und die Rufbildungs— bzw. Abgaszone ®. In der Uber einige Millimeter

Brennstoft/
Sauerstoff

J Brenner L
Abb. 1.2.

Egme 7.3 Laminare vorgemischte Nieder-
druckflamme (schematisch).
Brennerabstand Sonde  Reaktionszeit Nicht— euchtende Zone, Oxida-

h/mm t/ms

10

tionszone, Rufbildungs— bzw.
Analyse Abgaszone.
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ausgedehnten nicht—leuchtenden Zone erfolgt vorwiegend die Aufheizung des Brennstoff/-
Oxidans—Gemisches; der Umsatz (d. h. der Abbau) des Brennstoffs hat hier quantitativ gese-
hen noch keine Bedeutung. In der je nach Brennstoff und C/O-Verhdtnis der Flamme grin
bis blau gefarbten Oxidationszone laufen dann die Haupt—V erbrauchsreaktionen des Brenn-
stoffs ab, daneben erfolgt hier die Bildung vieler Zwischenprodukte der unvollstandigen Ver-
brennung — von kleinen, auch sauerstoffhaltigen aromatischen K ohlenwasserstoffen bishin zu
den PAH, den polycyclic aromatic hydrocarbons.

Am Ende der Oxidationszone, wo der Sauerstoffgehalt der Flamme (definitionsgemald) auf
weniger als 1% des Ausgangswertes abgesunken ist, erreicht die Flamme ihre maximale
Temperatur von typischerweise 1500—2000 K. Hier sind dann die zuvor genannten Zwi-
schenprodukte entweder durch oxidative oder pyrolytische Mechanismen oder aber durch
Verbrauchsreaktionen im Sinne von Wachstumsreaktionen wieder fast vollsténdig abgebaut
worden. Parallel zu diesem Abbau und in der sich im weiteren Verlauf der Flamme anschlie-
[3enden orange— euchtenden Ruf3bildungszone kommt es schliefdlich zur Entstehung bzw. zum
Anwachsen von Rufiteilchen (bevorzugt am kihleren Flammenrand) und daneben auch zur
Bildung von Fullerenen (im heilReren Zentrum der Flamme).*®

Die Probenahme aus einer vorgemischten Niederdruckflamme kann mittels einer dinnwandi-
gen, kegelférmigen Quarzglassonde erfolgen (vgl. Abb. 1.2), bei der ein kleines Loch in deren
Spitze das Absaugen bzw. die Expansion von Flammengasen in das jeweilige nachgeschaltete
Analysensystem ermdglicht.® Der Brenner ist gegeniiber der fest fixierten Sonde hohenver-
stellbar konstruiert, so dal3 die Probenahme bel jedem beliebigen Brennerabstand h méglich
ist. Die verwendeten Analysenverfahren umfassen die Kondensation von Flammengasen mit
chemischem Radikalfang und nachfolgender GC/MS-Analyse**™° die on-ine—Flugzeit—
Massenspektrometrie nattirlicher Flammenionen,'*® die Flugzeit—Massenspektrometrie von
durch REMPI (resonance enhanced multi—photon ionization) erzeugten lonen urspriinglich
ungeladener Flammenspezies™ sowie die Wien—Filter—Massenspektrometrie von geladenen
Rufteilchen.®® Mit den genannten Methoden wird ein breites Spektrum von Flammen-
produkten, angefangen von kleinen aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Radikalen
bis hin zu grof3en polycyclischen Aromaten, Fullerenen und Ruf3teilchen der Analyse zu-
ganglich.*®
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1.3 Brennstoffabbau und Bildung der Folgeproduktein

brennstoffreichen Benzolflammen — Uberblick

Die Chemie brennstoffreicher, laminarer Benzol/Sauer stoff-Niederdruckflammen wurde in

17a,17¢,18a-,19,21-23 sowie auch

diversen Arbeiten bereits ausftihrlich experimentell charakterisiert
rechnerisch modelliert.** Die Verbrennung von Benzol in einer vorgemischten Niederdruck-
flamme fihrt im Vergleich zu Flammen aliphatischer Brennstoffe — wie z. B. Acetylen — bei
gleichem C/O-Verhdtnis zu deutlich hoheren intermedidaren Konzentrationen an aromati-
schen Kohlenwasserstoffen. Diese Beobachtung ist vornehmlich darauf zurtickzufthren, dal3
in einer Benzolflamme bereits die Brennstoffmolekile als Grundkérper fir Wachstumsreak-
tionen polycyclischer Aromaten (s. u.) in hohen Konzentrationen zur Verfigung stehen. In
Flammen aliphatischer Brennstoffe hingegen muf3 zundchst ein erster sechsgliedriger aromati-
scher Ring aus kleineren Kohlenwasserstoff—Fragmenten (z. B. aus einer Co— und einer Cy—
Einheit oder aus zwel Cs—Einheiten) aufgebaut werden. In diesem Sinne fuhrt der Einsatz von
Naphthalin a's Brennstoff einer vorgemischten Niederdruckflamme im Vergleich zum Benzol
zu nochmals héheren intermedidren Konzentrationen polycyclischer aromatischer Kohlen-

wasserstoffe. !

Die Abbildung 1.3 skizziert beispielhaft das Fortschreiten der Verbrennungsreaktion in einer
brennstoffreichen laminaren Benzol/Sauerstoff—Flamme.”* Neben den abnehmenden K onzen-
trationen des Brennstoffs und des Oxidans sind auch die Konzentrationsprofile der Hauptpro-
dukte der Verbrennung (CO, H,, H,O, CO,) gegen den Brennerabstand h aufgetragen. Mit
» Konzentration” ist dabei hier wie auch im folgenden genaugenommen der Molenbruch x der
jeweiligen Substanz in der Flamme bezeichnet. — Zusétzlich ist in Abb. 1.3 auch der Tempe-
raturverlauf in der Flamme in Abhangigkeit vom Brennerabstand wiedergegeben (Tempera-
turprofil).2!

Der Abbau des Brennstoffs wird im Falle des Benzols vorwiegend durch Abstraktion eines
Wasserstoffatoms durch H- oder OH-Radikale unter Ausbildung des Phenylradikals ein-
geleitet (vgl. Schema 1.1).2® Daneben wird auch die Addition eines Wasserstoffatoms an
den aromatischen Ring als méglicher einleitender Abbauschritt diskutiert.®

Das Phenylradikal kann mit molekularem Sauerstoff weiter zum Phenoxyradikal reagieren,
welches rasch Kohlenmonoxid abspaltet und das resonanzstabilisierte Cyclopentadienylradi-
kal bildet.**? Letzteres wird zunachst nochmals oxidativ zu C4— und dann weiter zu Co—Ein-
heiten abgebaut (s. Schema 1.1, mittlerer Weg).?*?® Alternativ kann das Phenylradikal insbe-
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Abb. 1.3. Temperatur—, Edukt—und Hauptproduktprofile einer brennstoffreichen
Benzol/Sauer stoff—Flamme (p = 27 mbar, C/O = 0.80, v, = 42 cms )%

sondere bei hdheren Temperaturen eine unimolekulare Ringdffnung zu einem offenkettigen
Cs—Radika eingehen, welches dann weiter zu C,— (Butadiin bzw. Butadiinyl) und C,—Frag-
menten (Acetylen, «C,H) abgebaut wird (s. Schema 1.1, oben).%?+2

Ein weiterer wichtiger Abbauweg des Benzols verlauft Uber sein Oxidationsprodukt — das
Phenol (Schema 1.1, unten). Phenol entsteht vorwiegend durch Addition von atomarem Sau-
erstoff an das Benzolmolekiil.”?* Aus dem Phenol wird dann durch Wasserstoffabstraktion
(vornehmlich durch H— und OH-Radikale) wiederum das Phenoxyradika gebildet, welches
wie oben bereits beschrieben weiter abgebaut wird. Alternativ kann die Reaktion des Benzols
mit Sauerstoffatomen auch direkt unter Abspaltung (Austausch) eines Wasserstoffatoms zum
Phenoxyradikal fuhren.

\N'

0
He (HO-) 0, 0, C,H,
~H,(0) —0- —CO . —CO C.H

25

‘ x=1;2
Nel He (HO+) T
—H,(0)

23-26

Schema 1.1. Abbaureaktionen des Benzolsin Flammen.
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Das Wachstum kleiner polycyclischer aromatischer Verbindungen in der Oxidationszone
— angefangen vom eingesetzten Brennstoff Benzol — kann im wesentlichen mit Hilfe zweier
Reaktionswege erklart werden: Ein von Bittner und Howard sowie von Frenklach bereits An-
fang der 80er Jahre vorgeschlagener Mechanismus®™? besteht in der Addition von Acetylen
(alternativ auch Butenin oder andere kleine ungeséttigte Kohlenwasserstoffe) an radikalisch
aktivierte Aromaten mit einem anschlief3enden intramolekularen Ringschlul?. Diese Reakti-
onsfolge entspricht im Falle der Addition des Acetylens einem sukzessiven Massenzuwachs
um jewells zwei Kohlenstoffeinheiten. Im Schema 1.2 wird dieser Mechanismus am Beispiel
des Wachstums vom Benzol zum Naphthalin illustriert.

Re C,H, N GH, o~
—RH
— O

Schema 1.2. PAH-Wachstum durch Acetylenaddition und RingschluR.%?

Eine weitere Moglichkeit des PAH-Wachstums besteht in der Bildung von Biarylen aus aro-
matischen Radikalen und stabilen Aromaten (Wachstum um mindestens sechs Kohlenstoff-
einheiten, siehe Schema 1.3 am Beispiel der Reaktion des Phenylradikals mit Naphthalin).1®2’
Die sich im Verlauf dieser Reaktion aushildenden drei— und/oder vierseitigen Buchten in der
Kohlenstoffstruktur werden entweder durch intramolekulare Cyclisierung unter Wasser-
stoffabspaltung (Cyclodehydrierung) oder mit Hilfe des zuvor besprochenen Mechanismus
durch Acetylenaddition und nachfolgende Cyclisierung geschlossen. Als Beispiele hierfir
sind zwei mogliche Fol gereaktionen des 1-Phenylnaphthalins ebenfalls mit in das Schema 1.3
aufgenommen: Die Bildung des Fluoranthens und schliefdlich des Benzo[ghi]fluoranthens
durch intramol ekulare Cyclisierung, nachfolgende Ethinaddition und nochmaligen Ringschluf3
(die letzten zwei Reaktionsstufen sind in Schema 1.3 nur grob skizziert).

Schema 1.3.  PAH-Wachstum durch Biarylbildung und nachfolgende Cyclisierung.'®%’
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Abb. 1.4. Typische Konzentrations/Brennerabstands—Profile aus einer brennstoff-
reichen Benzol/Sauer stoff-Flamme
(diese Arbeit, Flamme R, vgl. Abschn. 2.3.2 und Tab. 2.1).

Die Abbildung 1.4 zeigt die Konzentrations/Brennerabstands-Profile einiger aromatischer
Zwischenprodukte aus einer brennstoffreichen Benzol/Sauerstoff-Flamme (Flamme R der
vorliegenden Arbeit, beztglich der Brennparameter vgl. Abschn. 2.3.2 und Tab. 2.1). — Das
Phenol erreicht wie auch die meisten anderen sauerstoffhaltigen Aromaten ein relativ frihes
Konzentrationsmaximum bel hma =6 mm. Das sukzessive Wachstum der polycyclischen
Aromaten (beispielsweise in der Reihe Naphthalin — Fluoranthen — Benzo[ghi]fluoranthen,
vgl. auch Schema 1.3) ist anhand der ortlichen (zeitlichen) Abfolge ihrer Konzentrationspro-
file gut zu erkennen.

Aber auch die polycylischen Aromaten sind in dem in Abb. 1.4 gezeigten Beispiel spéte-
stens bei einem Brennerabstand von h = 10 mm wieder soweit abgebaut bzw. verbraucht wor-
den, dai ihre Konzentrationen wieder auf Werte unterhalb der analytischen Nachweisgrenze
abfallen (vgl. Abschn. 1.2, S. 6). Hier — gegen Ende der Oxidationszone — erreicht die Flam-
me dann auch ihre maximale Temperatur (vgl. Abb. 1.3).
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1.4 Einflusse des Chlorsauf die Chemie brennstoffreicher

K ohlenwasser stoffflammen

Setzt man brennstoffreichen Kohlwasserstoffflammen Chlor zu, sei es als chlorierte organi-
sche Verbindung oder in Form von elementarem Chlor, so tbernehmen die Chloratome im
komplexen Reaktionssystem der Verbrennung bevorzugt die Rolle der chemisch sehr ahnli-
chen Wasserstoffatome. Das breite Spektrum der in chlorfreien Kohlenwasserstoffflammen
ablaufenden Elementarreaktionen wird damit zusétzlich um eine Vielzahl von weitgehend
analogen Reaktionen erweitert, in denen Chloratome (zumindest teilweise) an die Stelle von
Wasserstoffatomen treten. Nachfolgend sollen einige wichtige Analogien aber auch wesentli-
che Unterschiede der chemischen Eigenschaften von Chlor und Wasserstoff unter den Bedin-
gungen brennstoffreicher Verbrennung sowie die sich daraus ergebenden Konsequenzen fir
die gesamte Flammenchemie kurz herausgearbeitet werden.

Das chlorhaltige Analogon des elementaren Wasserstoffs als Hauptprodukt der brennstoffrei-
chen Verbrennung bel geringem Chloranteil ist der Chlorwasserstoff (HCl). Die Bindungs—
Dissoziationsenergien der beiden analogen Produkte sind nahezu identisch: 436 kJmol™ fiir
H, bzw. 431 kJmol™ fiir HCI. Die typischen Dissoziationsenergien von C-Cl-Bindungen
sind im Gegensatz dazu aber um 65—90 kJmol™ geringer as die der analogen C-H-Bin-
dungen. Bedingt durch diese beiden Tatsachen ist die Exothermizitét der Verbrennung einer
chlorierten Verbindung unter brennstoffreichen Bedingungen etwas grofer als die der Ver-
brennung der entsprechenden unchlorierten Verbindung. Dies wiederum fuhrt im ersteren Fall
zu einer leichten Erhéhung der adiabatischen Flammentemperaturen.®

Die vergleichsweise schwache C—Cl-Bindung hat auf3erdem eine erhdhte Reaktivitét der
chlorierten Derivate gemessen an den entsprechenden unchlorierten Kohlenwasserstoffen zur
Folge. So verlaufen unimolekulare C—Cl-Bindungsspaltungen bei flammentypischen Tempe-
raturen von etwa 1500 K um durchschnittlich zwei GrofRenordnungen schneller a's die analo-
gen C—H—Spaltungen.?® Dadurch werden chlorierte K ohlenwasserstoffe im Vergleich zu ihren
unchlorierten Analoga unter pyrolytischen und Flammenbedingungen deutlich schneller ab-
gebaut, was wiederum mit ein entscheidender Grund fiur die gesteigerte PAH— und Ruf3bil-
dung in chlorhaltigen Flammen und Pyrolysen ist.*?° — Der formale Austausch eines Wasser-
stoffatoms gegen Chlor fuhrt aso zu einer chemischen Aktivierung des entsprechenden Koh-
lenwasserstoffs unter Flammenbedingungen.

Auch die Abstraktion eines Chloratoms durch ein Wasserstoffradikal verlauft im Vergleich
zur Abspaltung eines Wasserstoffatoms bedingt durch die schwachere C—Cl-Bindung und die
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damit verbundene geringere Aktivierungsenergie der Reaktion deutlich schneller: So ist z. B.
die Geschwindigkeit der Chlor—Abstraktion vom Chlormethan (CH3Cl) durch H-Radikale bei
1500 K etwa um den Faktor zehn grofer als die der Wasserstoff—Abstraktion — obwohl im
|letzteren Fall die dreifache Zahl méglicher Angriffspositionen zur Verfiigung steht.®
Wenngleich die Bindungsenergien von HCl und H, sehr &hnliche Werte aufweisen (vgl.
oben), kann auch die Abstraktion eines Wasserstoffatoms durch ein Chlorradikal deutlich
schneller sein als die Abstraktion des Wasserstoffs durch ein Wasserstoffradikal. Beispiels-
weise ist die Abspaltung eines H-Atoms vom Ethen durch das Chlorradikal bel T =750 K um
mehr als den Faktor drei und bei 1000 K immerhin noch um den Faktor zwei schneller als die
entsprechende Reaktion mit einem Wasserstoffradikal.® Dieser Reaktivitatsunterschied wird
mit weiter steigender Temperatur aber immer kleiner, so dal? er in der heif3en Oxidationszone
der Flamme schliefdlich al's bedeutungslos anzusehen ist. In der kélteren friihen Oxidationszo-
ne kann das Chlorradikal aber durchaus sowohl fir einen beschleunigten Brennstoffabbau
sowie damit auch fur die raschere Initiierung von Wachstumsreaktionen verantwortlich sein.

Unter brennstoffreichen Bedingungen, aso in Gegenwart hoher Konzentrationen an moleku-
larem Wasserstoff, wird die Konzentration des Chlorradikals in der Flamme jedoch durch die
schnelle Einstellung des nahezu thermoneutralen Gleichgewichts 1.1 auf einem sehr niedrigen
stationdren Niveau gehalten; insbesondere dann, wenn der Flamme nur geringe Mengen an
Chlor zugesetzt werden (K, ~ 1 fiir 1000 K < T < 2000 K).?*?* Dje Effizienz dieses Gleich-
gewichts bezlglich der ,, Deaktivierung® des Chlorradikals ist in der frihen Oxidationszone
der Flamme zuné&chst noch gering und nimmt dann entlang der Ortskoordinate mit steigender
Konzentration an molekularem Wasserstoff sowie mit steigender Temperatur zu.

K,

Cl- + H, HCl + H- AH®2 = 5 kJmol™ (1.2)

Chloratome sind nicht dazu in der Lage, als Stellvertreter von Wasserstoffatomen an entspre-
chenden Verbrennungsreaktionen teilzunehmen, die zur Bildung von Produkten mit einer
Chlor—Sauerstoff-Bindung fuhren wirden. Diese Reaktionen laufen aufgrund ihrer hohen
Endothermizitdt bzw. der geringen thermodynamischen Stabilitét der Produkte im Vergleich
zu ihren Wasserstoff—Analoga praktisch nicht ab.?® Als wichtigstes Beispiel firr derartige Re-
aktionen ist hier die Haupt—K ettenverzweigungsreaktion des Knallgassystems (Rkt. 1.2) zu
nennen:

He + O, —> «OH + «O- AHC268 = 70 kI mol ™ (1.2)
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Die analoge Reaktion mit einem Chlorradikal wére stark endotherm (AH°05 = 229 kJ mol ™)
und wirde zur Bildung des Radikals -OCl fuhren. — Auch eine weitere Verzwei gungsreaktion
(Rkt. 1.3), die fur das Fortschreiten des Oxidationsprozesses in der kélteren, sauerstoffreichen
Oxidationszone entscheidend mitverantwortlich ist, lauft unter Beteiligung von Chlorradika-
len nicht in der entsprechend analogen Form ab:

He + HO» ——> <OH + -OH AH® 268 = =151 kJ mol ™ (1.3)

Die Reaktion 1.3 stellt eine Kettenverzweigung in dem Sinne dar, dal3 ein relativ unreaktives
Radikal — das Hydroperoxy—Radikal HO,» — in das wesentlich reaktionsfreudigere Hydroxyl-
radikal Uberfuhrt wird. — Das Chlorradikal reagiert mit dem Hydroperoxy—Radika aber aus-
schlieffdlich in Form der Kettenabbruchreaktion 1.4:

Cle + HO» ——> HCl + O, AH® 208 = —223 kI mol ™ (1.4)

Die mdglichen inhibierenden Effekte, die sich in chlorhaltigen Kohlenwasserstoffflammen
durch das Ausbleiben der entsprechenden Chlor—analogen Verzweigungsreaktionen 1.2
und 1.3 bzw. durch die zusétzliche Abbruchreaktion 1.4 ergeben kénnten, werden in brenn-
stoffreichen Flammen geringen Chlorgehaltes (CI/H und CI/C << 0.1) durch die schnelle
»Deaktivierung” des freien Chlorradikals geméld dem Gleichgewicht 1.1 jedoch weitgehend
unterdriickt.?®

Damit ist auch die Bildung elementaren Chlors (Cl,) durch Rekombination von Chlorato-
men in einem Drelerstol in derartigen Flammen in der Praxis zu vernachl&ssigen. So kann
auch der von Westbrook® fir die Inhibierung der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
durch Halogene postulierte Reaktionszyklus unter den Bedingungen brennstoffreicher Ver-
brennung kaum wirksam werden, da dieser Inhibierungsmechanismus die intermediére Bil-
dung von elementaren Halogenen (X;) voraussetzt. Die Bruttoreaktion besteht dabel in einer
halogenkatalysierten Rekombination von Wasserstoffatomen zu molekularem Wasserstoff,
womit der Flamme Wasserstoffatome als reaktive Teilchen entzogen werden und beispiels-
weise fur die Hauptverzweigungsreaktion des K nallgassystems (Rkt. 1.2) nicht mehr zur Ver-
flgung stehen.

Lediglich im Falle hoher lokaler Chlorradikal—-K onzentrationen in der frilhen Oxidations-
zone konnen inhibierende Effekte auch in brennstoffreichen Flammen von Bedeutung sein.

Der Inhibierung des Verbrennungsvorganges durch die Chlordotierung stehen andererseits
aber auch die oben diskutierten diversen beschleunigenden Effekte gegenliber. AulRerdem
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kénnen eine durch die Chlordotierung verursachte (wenn auch nur geringfligige) Erhéhung
der maximalen Flammentemperatur und die damit verbundenen Anderungen der Konzentra-
tionen der , kleinen* Flammenradikale (H., +OH, +O-) letztendlich einen grof3eren Einflufd auf
das gesamte Reaktionsgeschehen in der Flamme haben als kleine Variationen in den Ge-
schwindigkeiten einzelner Elementarreaktionen.”®

1.5 Zielsetzung und Prinzip der Methode

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Bildungsmechanismen (oxy)chlorierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe unter homogenen Flammenbedingungen aufzukléren. Die
chemische Charakterisierung einer chlordotierten, laminaren, vorgemischten Kohlenwasser-
stoff/Sauerstoff—-M odelIflamme 183t diesbezliglich neue wertvolle Erkenntnisse erwarten. Als
Untersuchungsmethode kommt dabei die in Abschn. 1.2 bereits kurz vorgestellte Kondensa-
tion von Flammengasen mit chemischem Radikalfang und nachfolgender GC/MS-Analyse
zum Einsatz. Diese ermdglicht neben der qualitativen und der quantitativen Bestimmung der
in der Flamme gebildeten stabilen (oxy)chlorierten Aromaten auch den Nachweis von kurzle-
bigen Zwischenstufen, von denen im vorliegenden Fall die chlorierten und ggf. auch die oxy-
chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffradikale von besonderem Interesse sind.

Bel dieser Analysentechnik werden der flachen laminaren Vormischflamme mittels einer
Quarzglassonde Proben entnommenen (vgl. Abb. 1.2) und diese dann simultan mit einem
UberschuRR des Radikalfangers Dimethyldisulfid (DMDS) in einer speziell entwickelten,
hohlkugelformigen Kuhifalle bei T =77 K (Flussigstickstoff-Kihlung) in fester Phase kon-
densiert. Radikale R- aus der Flamme reagieren mit dem DMDS in der kondensierten Phase
gemald Rkt. 1.5 unter Ausbildung stabiler Methylthioverbindungen R—SCH3, die dann an-
schlieffend mit Hilfe der GC/M S-Technik identifiziert und quantifiziert werden konnen.

Re + H3C-S—SCH; —— R-SCH3; + «SCHj3 (1.5)

Als unchlorierter Hauptbrennstoff der zu untersuchenden Flammen ist das Benzol vorgesehen,
das sich durch seine hohe Tendenz zur Bildung aromatischer Nebenprodukte in brennstoffrei-
chen Flammen auszeichnet (vgl. Abschn. 1.3, S. 7). Das Chlor soll dem Brenngas in Form
von chlorierten organischen Verbindungen und ggf. auch in elementarer Form beigemischt
werden. Die sinnvolle Auswahl der einzusetzenden Organochlorverbindungen muf3 sich letzt-
endlich an dem sich mit Fortschreiten der experimentellen Arbeiten erweiternden Erkenntnis-
stand orientieren.
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Die vorgesehenen Untersuchungen sollen unter brennstoffreichen Bedingungen bel geringen
Chlorkonzentrationen durchgefiihrt werden — entsprechend einem Anteil eines monochlorier-
ten organischen Additivs am Brennstoff von maxima 10 Mol-% bzw. einem Cl/C— oder
Cl/H-Verhdtnis des Brennstoffs von weniger als 0.02. Die letztere Voraussetzung orientiert
sich zum einen an realen Reaktionsbedingungen, wie sie beispielsweise in einer Mischmuill-
verbrennungsanlage gegeben sein konnten. Zum anderen ist zu erwarten, dal3 die chlorfreie
Basischemie des zugrundegel egten ,, Reaktors Benzolflamme® durch den geringen Anteil des
Additivs nicht entscheidend gestort wird. Damit wiederum sollte es méglich sein, die interes-
sierende Chloraromatenchemie separat neben der bereits gut charakterisierten Chemie der
unchlorierten Benzolflamme zu beobachten und zu analysieren, wobel auch stets die M6g-
lichkeit eines direkten Vergleichs der Bildungsmechanismen der chlorierten und der jeweili-
gen strukturanal ogen unchlorierten Aromaten gegeben ist.

Unter den genannten Brennbedingungen ist aber aufgrund der hohen maximalen Flam-
mentemperaturen von (iber 2100 K* sowie der geringen Chlorkonzentrationen nicht mit der
Bildung nachweisbarer Mengen an polyhalogenierten Dibenzodioxinen, Dibenzofuranen und
Biphenylen zu rechnen (vgl. hierzu auch den einleitenden Abschnitt 1.1).
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2 Experimenteller Tell

2.1 Apparativer Aufbau

Brennstoff/Sauerstoff
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Abb. 2.1. Apparativer Aufbau.

1 Abgas zur Brennkammer pumpe, 2 hthenverstellbarer Brenner, 3 Zinddraht,
4 Stickstoffuiberleitung, 5 Sonde, 6 gekiihlter Sondenflansch, 7 DMDS-Einlei-
tung, 8 Kuhlfalle, 9 Probengléaschen.
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Die verwendete experimentelle Anordnung ist in Abb. 2.1 schematisch skizziert und soll im
folgenden kurz erlautert werden. Eine detailliertere Beschreibung findet sich bei Hausmann.'*

Die Apparatur besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, der Brennkammer (oben) und
dem Vakuumrezipienten (unten). Die Brennkammer wird mittels einer Drehschieberpumpe
(Leybold Sogevac SV 65, Nennsaugvermdgen 65 m® h™%) evakuiert (1). Der Arbeitsdruck von
27 mbar kann durch Zufuhr von Umgebungsluft Uber ein Nadelventil einreguliert werden. Der
Brenner (2) ist von oben auf die Brennkammer aufgesetzt und mittels einer Verschiebeme-
chanik auf +0.25 mm genau in der Hohe justierbar. Das Brenngas wird dem Brenner vorge-
mischt zugefuhrt (vgl. hierzu Abschn. 2.2). Die Flamme wird mit Hilfe einer glihenden
Drahtwicklung (3) entziindet und auf der wassergekuhlten, porésen, bronzenen Sinterplatte
(A = 35 cm?) des Brenners stabilisiert.

Die Sonde zur Probenahme (5) besteht aus einem Kegelmantel aus Quarzglas mit einer
Hohe von 58 mm, einem Offnungswinkel von 44° und einer Wandstarke von 1.5 mm. Die
Sonde ist in einen wassergekihiten Flansch (6) eingeklebt, der Brennkammer und Rezipient
voneinander trennt. Durch ein kleines Loch in der Sondenspitze (d = 0.8 mm) kann ein kleiner
Teil der Flammengase in den Rezipienten expandieren. Um das vorzeitige Eindringen von
Flammengasen in den Rezipienten wahrend des Einstellvorgangs der Flamme verhindern zu
konnen, ist Uber der Sondenspitze eine verschiebbare Inertgas-Uberleitung (4) angebracht,
die zum Beginn des Sammelvorgangs entfernt wird (vgl. Abschn. 2.3.1).

Der Rezipient wird von einer Oldiffusionspumpe (Leybold DI 3000, Nennsaugvermdgen
3000 L s*) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe (Leybold Trivac D 60 A, Nennsaugver-
mégen 76 m® h™%) auf einen typischen Arbeitsdruck von etwa 5-10* mbar (0.05 Pa) evakuiert.
Eine frigengekiihlte Schalendampfsperre verhindert das Aufsteigen von Oldampfen aus der
Pumpe in den Rezipienten. Etwa 1.5 cm unterhalb der Sondenbasis ist eine aus zwei Edel-
stahl-Halbschalen bestehende hohlkugelférmige Kohlifalle (8, d =7 cm [oben] bzw. 8 cm
[unten]) angebracht. Die expandierten Flammengase konnen durch eine kreisrunde Offnung
(d=4cm) in der Mitte der oberen Halbschale in die Kihlfalle eintreten. Nicht kondensierte
Flammengase werden hauptséchlich durch den zwischen den zwei Halbschalen verbleibenden
Ringspalt abgepumpt.

Auf die Aul3enseiten der beiden Halbschalen sind Kupferrohre gel6tet, durch die flUssiger
Stickstoff als Kuhimedium strémt. Die Zuleitungen zu den auRerhalb der Apparatur ange-
brachten Stickstoff—V orratsbehdtern dienen gleichzeitig zur Fixierung der beiden Hélften der
Kuhifalle. Durch die Offnung in der oberen Halbschale wird auRerdem die Zuleitung fir den
Radikalfanger (Dimethyldisulfid, DMDS) eingefuhrt, die im Zentrum der Kihlfale in eine
perforierte Messingkugel (7, d =13 mm) mindet. Diese dient zur gleichméaldigen radialen
Verteilung des Radikalfangers (vgl. auch Abschn. 2.4.1).
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Unterhalb einer kleinen Bohrung in der Mitte der unteren Halbschale wird mittels einer
speziellen Halterung das Probengléschen (9) befestigt, in das die nach dem Auftauvorgang
verflissigte Flammenprobe (ca. 1 mL) abtropft und welches dann Uber einen Flansch der Ap-
paratur entnommen werden kann.

2.2 Vormischung des Brenngases

2.2.1 Benzol/Sauer stoff

Der Hauptbrennstoff Benzol wird mittels eines dreistufigen \Verdampfer/Séttiger—Systems®®
in die Gasphase Uberfihrt. Hierbei durchlauft ein Sauerstoffstrom nacheinander drel mit flis-
sigem Benzol (Roth, 99.7 %) geflllte Gefélde, die auf Temperaturen von 56 °C (erste und
zweite Verdampferstufe) bzw. 52 °C (Séttigerstufe) thermostatisiert werden. Beim Eintritt in
die jeweilige Flussigkeit wird der Gasstrom Uber eine feinporige Glasfritte in kleine Blaschen
zerteilt. Die Verbindungsleitungen zwischen den Gefél3en werden zur Vermeidung der zwi-
schenzeitlichen Kondensation des Benzols ebenfalls auf eine ausreichend hohe Temperatur
(> 60 °C) beheizt. Die tatsachliche Séttigung des Sauerstoffstroms wird durch die kontinuier-
liche Abscheidung flussigen Benzols in der Séttigerstufe sichtbar. Die Zusammensetzung des
die Séttigerstufe verlassenden Benzol/Sauerstoff-Gemischs wird mit Hilfe des Literaturwerts
fir den Dampfdruck des Benzols bei v = 52 °C berechnet.??>2

Der Gasstrom wird am Ende der beschriebenen Anordnung mit Hilfe eines ebenfalls be-
heizten Nadelventils reguliert und dabel gleichzeitig auf den Brennkammerdruck von 27 mbar
entspannt. Direkt im Anschlufd wird der Benzolgehalt des Brenngases durch die Zumischung
eines weiteren Sauerstoffstroms bis zum Erreichen des gewlinschten C/O—V erhaltnisses her-
abgesetzt. Die genaue Bestimmung der beiden Sauerstoff—Volumenstrome erfolgt mit Hilfe
kaibrierter Kapillarstromungsmesser. Eine Beheizung der Brennerzuleitung ist aufgrund des
ausreichend hohen Dampfdruckes des Benzols und des niedrigen Gesamt—Leitungsdrucks
nicht erforderlich. — Unmittelbar vor der Einleitung des Brenngases in den Brennerschaft er-
folgt die Zumischung des chlorierten Additivs (vgl. den nachfolgenden Abschnitt).

2.2.2 Chlorierte Additive

Chlormethan (unter Druck verflissigtes Gas, Messer Griesheim, 99.8 %) wird Uber einen
Druckminderer entspannt und dem Brenngas direkt zudosiert. Die Bestimmung des Volumen-
stroms erfolgt anhand eines kalibrierten DurchfluRmessers (Uber die Messung der Warmel eit-
fahigkeit des Gases).
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Die bel Zimmertemperatur flussigen chlorierten Additive Chlorbenzol (Fluka, 99.5 %),
t-Butylchlorid (Fluka, 99.0%), Chloroform (Fluka, 99.8%) und Benzylchlorid (Fluka,
99.5 %) werden — analog zum Benzol — Uber ein zusétzliches zweistufiges Verdampfer/Sétti-
ger—System in die Gasphase Uberfuhrt, wobei in diesem Fall Argon als Trégergas eingesetzt
wird. Die jeweils eingestel lten Temperaturen der Séttigerstufe liegen bei 59 °C bzw. 70 °C fir
Chlorbenzol (entsprechend dem gewtinschten Anteil am Brennstoff), 25 °C fur t-Butylchlorid,
20 °C fur Chloroform und 63 °C fur Benzylchlorid. Die tatsachliche Séttigung des Argon-
stroms mit dem Additiv ist am konstanten bzw. steigenden FlUssigkeitspegel im Séttigergefal
erkennbar. Eine Uberséttigung des Tragergases durch mitgerissene Fliissigkeitstropfchen kann
bei den verwendeten Durchsdtzen praktisch ausgeschlossen werden. Der den Verdampfer
verlassende Volumenstrom des chlorierten Additivs wird analog zum Benzol mit Hilfe der
Literaturwerte firr die jeweiligen Dampfdriicke®™ rechnerisch ermittelt. Eine Beheizung der
Brennerzuleitung ist auch fur die fltissigen chlorierten Additive nicht erforderlich.

Elementares Chlor wird in Form einer 8%igen Mischung von Chlor (99.998 %) in Argon
(Messer Griesheim) einer Druckgasflasche entnommen, tber einen Druckminderer entspannt
und dem Brenngas direkt zudosiert. Der genaue Volumenstrom wird mit Hilfe eines zuvor mit
reinem Argon kalibrierten Schwebekorper—Durchfluldmessers bestimmit.

Zur Gewahrleistung eines gleichbleibenden Argongehalts der untersuchten Flammen kann
dem Brenngas Uber einen weiteren kalibrierten Kapillarstromungsmesser noch zusétzliches
Inertgas zugemischt werden.

2.3 Durchgefiihrte Experimente

2.3.1 Ablauf eines Flammenexperiments

Nach erfolgter Evakuierung der Brennkammer (auf einen Druck von weniger as 10 mbar)
und des Rezipienten (auf p ~ 10 * mbar) wird der Druck in der Brennkammer wieder auf etwa
25 mbar erhoht, die Wasserkiihlungen fur Brenner und Sondenflansch werden aufgedreht, und
anschlief3end wird eine Acetylen/Sauerstoff—Flamme mit Hilfe eines glihenden Drahtes ent-
ziindet. Die Uber der Sondenspitze plazierte Stickstoff-Uberleitung verhindert bis auf weiteres
das Eindringen von Flammengasen in den Rezipienten. Der DMDS-V orratskolben wird mit-
tels eines Eis’'Wasser—Gemischs auf 0 °C temperiert und die Vorratsbehdter der Kuhlfale
werden mit fliissigem Stickstoff befullt. Durch simultanes Offnen des Benzol/Sauerstoff—
Stroms und Schlief3en des Acetylenstroms wird nun eine Benzolflamme entziindet und an-
schlieffend genau auf die zuvor berechneten bzw. definierten Brennparameter eingestellt. So-
dann wird auch der gewtnschte Strom des chlorierten Additivs zudosiert. Sobald die Kihl-
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falle hinreichend abgekuhlt ist, wird das DMDS-Nadelventil getffnet und die innere Oberfl&
che der Kihlfalle Gber einen Zeitraum von 90 s mit einer diinnen Schicht von reinem Dime-
thyldisulfid belegt.

Anschlief3end wird der Brennerabstand h durch vertikales Verschieben des Brenners auf
den gewiinschten Wert eingestellt und die Inertgas-Uberleitung von der Sondenspitze ent-
fernt. In diesem Moment beginnt der eigentliche Sammelvorgang, der Ublicherweise einen
Zeitraum von 25 Minuten umfaldt. Wahrend dieser Zeit missen die Konstanz der einzelnen
Gasstrome sowie die kontinuierliche Kihlung der Halbschal en sichergestellt werden.

Nach dem Ende der Sammelzeit wird die Stickstoff-Uberleitung wieder tiber der Sondenspit-
ze positioniert. Anschlief3end wird die Flamme geldscht, alle Gasstrome werden abgestellt
und die Ventile zu den Pumpen ebenfalls zugedreht. Die gesamte Apparatur wird dann mit
Stickstoff bis fast auf Atmosphérendruck (=~ 0.9 bar) gebracht. Der Uberschiissige flUssige
Stickstoff wird aus den Vorratsbehdtern der Kihlfalle entfernt, woraufhin man letztere dann
innerhalb von etwa 30 min auf Zimmertemperatur erwarmen |&3. Danach wird das Pro-
benglaschen entnommen und das erhaltene fllssige Substanzgemisch im direkten Anschluf3
der GC/MS-Analyse unterworfen. Die fur die quantitative Analyse (vgl. Abschn. 2.5.3) be-
nétigte genaue Masse des wahrend des Experiments zudosierten Radikalfangers wird durch
Differenzwégung des DMDS-V orratskolbens vor und nach jeder Messung erhalten.

Vor Beginn des nachsten Experiments werden die Kuhifalle und die DMDS-V erteilerku-
gel im Ultraschallbad gereinigt. Wéahrend der Sammelzeit bildet sich auf der Brennerplatte
stets eine dunne Schicht aus kondensierten schwerfliichtigen Flammenprodukten aus — diese
kann und sollte durch das etwa 10minutige Brennen einer sehr mageren Acetylen/Sauerstoff—
Flamme vor jeder neuen Probenahme wieder vollsténdig entfernt werden.

2.3.2 Beschreibung der untersuchten Flammen

Ubersicht

Um die direkte Vergleichbarkeit der Chemie der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Flammen zu gewahrleisten, werden bis auf eine Ausnahme nur chlordotierte brennstoffreiche
Benzolflammen mit einem C/O-Verhédltnis von 0.80 bei einem Brennkammerdruck von
p = 27 mbar sowie einer Anstrémgeschwindigkeit der unverbrannten Gase von v, = 45cm s™
untersucht. Fir Benzol entspricht das C/O-Verhaltnis von 0.80 einem Brennstoff— bzw. Aqui-
valenzverhéltnis von ¢ = 2.0; Benzol wird also in der doppelten Menge eingesetzt, als es der
Zusammensetzung des Brenngases fur eine stéchiometrische Flamme entspricht. Die optische
Ruiigrenze liegt fur Benzolflammen unter den genannten Bedingungen bei einem C/O-Ver-
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haltnis von 0.76,%* so da bei allen untersuchten Flammen ein orangegelbes RuRlleuchten al-
lerdings nur in den kihleren Randzonen der Flamme zu beobachten ist.

Eine sehr @hnliche brennstoffreiche Benzolflamme ohne Chlorzusatz wurde bereits von Canic
mit der kombinierten Kondensations- und Radikalfang-Methode detailliert charakterisiert.”
Aul¥erdem wurde diese Flamme auch mit anderen Analyseverfahren (on-ine-Flugzeit-Mas-
senspektrometrie von natirlichen Flammenionen bzw. von durch REMPI ionisierten Flam-
menspezies, vgl. Abschn. 1.2) eingehend untersucht.1217¢18-¢19 pje Anstrémgeschwindigkeit
des Frischgases betrug in den genannten Arbeiten einheitlich v, = 42 cm s™.

Um die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Benzol/Chlorbenzol—Flammen
stabilisieren zu konnen, ist es in Abweichung zu den friheren Arbeiten erforderlich, die An-
stromgeschwindigkeit der unverbrannten Gase geringfiigig auf den oben bereits genannten
Wert von 45 cm s zu erhhen. Diese Geschwindigkeit wird zwecks der direkten Vergleich-
barkeit auch fur ale anderen chlordotierten Flammen dieser Arbeit a's konstante Grof3e bei-
behalten. — Bedingt durch den Argonanteil der chlorierten Flammen (11-13 %, Tragergas fur
flissige chlorierte Additive, vgl. Abschn. 2.2.2) ist der effektive Volumenstrom des Brenn-
stoff/Sauerstoff-Gemischs im Vergleich zu den genannten friheren (bel einer Anstromge-
schwindigkeit von 42 cm s™ durchgefiihrten) Untersuchungen jedoch um etwa 5 % geringer.

Chlorfreie Referenzflamme

Als chlorfreie Vergleichsflamme wird in der vorliegenden Arbeit eine Benzol/Sauerstoff/-
Argon—Flamme mit den oben genannten Brennparametern sowie eéinem Argonanteil von 11 %
am Brenngas analysiert (Flamme R in Tab. 2.1). Diese Flamme dient als Vergleichspunkt zur
Diskussion des generellen Einflusses des chlorierten Additivs auf die Chemie der unchlorier-
ten Flammenprodukte. Da die vollstandige Identifikation und Quantifizierung aler mit der
verwendeten Methode detektierbaren Flammenspezies den Umfang dieser Arbeit sprengen
wurde, werden zum Vergleich der chlorfreien Flamme mit den chlorhaltigen Flammen stets
nur ausgewahlte repréasentative Vertreter der wichtigsten Verbindungsklassen oder besondere
Auffalligkeiten angesprochen. — Bezliglich der detaillierten chemischen Charakterisierung
einer vergleichbaren unchlorierten Benzolflamme (v, =42 cm s, kein Argonzusatz) sei auf
die Arbeit von Canic?! verwiesen.

Benzol/Chlorbenzol-Flammen

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Aufklérung der Reaktionsmechanis-
men im System Benzol/Chlorbenzol. Hierzu werden zwei Benzolflammen mit Anteillen von
5 bzw. 10 % Chlorbenzol am Brennstoff untersucht (Flammen A; und Az in Tab. 2.1). Um das
C/O-Verhdtnis von 0.80 konstant zu halten, wird der Benzolanteil dabei entsprechend auf
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95 % bzw. 90 % des Gesamtbrennstoffs reduziert. Abweichend von der generellen Vorgabe,
die Flammenparameter Druck (p), C/O-Verhdltnis und Anstromgeschwindigkeit (v,) konstant
zu halten, wird im Falle des Chlorbenzols zusétzlich auch eine brennstoffarmere Flamme mit
einem C/O—-Verhaltnis von 0.65 und einem Anteil von 10 % Chlorbenzol am Brennstoff un-
tersucht (Flamme Az in Tab. 2.1). — Durch die Verwendung von Argon als Trégergas zur Ver-
dampfung des Chlorbenzols stellt sich ein Anteil von durchschnittlich 12 % Argon am Brenn-
gasein.

Der Einsatz von Chlorbenzol as chloriertes Additiv hat insofern nur eine minimale Verén-
derung der Chemie des Reaktionssystems einer reinen Benzolflamme zur Folge, as dal3
de facto nur wenige Wasserstoffatome des Brennstoffs (max. 1.5 %) durch eine aquivaente
Zahl von Chloratomen ausgetauscht werden.

Flammen mit aliphatischen Organochlorverbindungen

Chlormethan, t-Butylchlorid und Chloroform werden als aliphatische organische Additive
eingesetzt (Flammen B, C und D in Tab. 2.1). Um die direkte Vergleichbarkeit der verschie-
denen chlordotierten Flammen bezuglich ihrer Tendenz zur Bildung chlorierter Verbindungen
zu gewahrleisten, wird dabel neben den bereits genannten allgemeinen Brennbedingungen (p,
C/O, v,) auch der Chlorgehalt des Brenngases konstant gehalten: Der Anteil des chlorierten
Additivs wird fur die untersuchten Flammen B, C und D so gewahlt, dal3 der Chlorgehalt des
Brenngases mit dem der Benzol/Chlorbenzol-Flamme mit einem Anteil von 10 % Chlorben-
zol (Flamme A;) Ubereinstimmt (also 10 % fur Chlormethan und t-Butylchlorid bzw. 3.33 %
far Chloroform). Auch der Argongehalt der Flammen B —D wird wieder auf einen Wert von
etwa 11 % eingestellt. Die Flammen Az, B, C und D sind damit sowohl untereinander als auch
mit der unchlorierten Referenzflamme R direkt vergleichbar.

Der etwas hthere Wasserstoffgehalt bzw. das hohere H/C—Verhédtnis des Brenngases der
Flammen B und C ist durch die Natur der wasserstoffreichen Additive Chlormethan und
t-Butylchlorid bedingt und muf? als nicht konstante Grof3e berticksichtigt bzw. in Kauf ge-
nommen werden. Fir die Chloroform—haltige Flamme D sind hingegen die durch das Additiv
verursachten Verdnderungen der Brennbedingungen (abgesehen vom Chlorzusatz) im Ver-
gleich zur reinen Benzolflamme R als vernachlassigbar gering zu bewerten, da hier das H/C—
Verhdltnis unverandert bleibt und auRerdem — bedingt durch den hohen Chlorgehalt des Ad-
ditivs— nur ein vergleichsweise geringer Strom an chloriertem Additiv zugesetzt wird.

Benzol/Chlor—(Cl,)-Flamme

Auch die Benzolflamme E, der das Chlor elementar in Form einer Chlor/Argon—Mischung
zugesetzt wird (vgl. Abschn. 2.2.2), ist beztiglich der Vergleichbarkeit des Chlorgehaltes und
der algemeinen Brennbedingungen in einer Reihe mit den Flammen A,, B, C und D zu sehen:
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Das elementare Chlor wird dem Brenngas in einem Anteil von 5 % am Fluf3 des aromatischen
Brennstoffs beigemischt. Die Flamme E ist damit bezlglich des H/Cl—, des C/Cl— und des
H/C-Verhaltnisses des eingesetzten Brennstoffgemischs mit der Chloroform—dotierten Flam-
me D vallig identisch.

Die genauen Brennparameter aller untersuchten Flammen sind in Tab. 2.1 zusammengefalzt.

Temperatur—, Edukt—und Hauptproduktprofile

Temperaturmessungen von Fialkov an brennerstabilisierten, laminaren Chloroform—dotierten
Benzolflammen haben gezeigt, dal? der Zusatz von Chlor — innerhalb des in der vorliegenden
Arbeit betrachteten Konzentrationsbereichs — keinen nennenswerten Einflul3 auf das Tempe-
raturprofil einer brennstoffreichen Benzolflamme hat.’®** Der Zusatz von 3.3 % Chloroform
zum Brennstoff einer Flamme mit C/O = 0.72 hatte lediglich eine Temperaturerhéhung von
etwa 15 K im Bereich des Temperaturmaximums der Flamme zur Folge® — ein in der Praxis
vernachldssigbar geringer Wert, der bereits innerhalb des experimentellen Fehlerbereichs an-
zusiedeln ist. Eine ortliche Verschiebung des Temperaturprofils konnte von Fialkov ebenfalls
nicht festgestelIt werden.>*

Auch die anderen im Vergleich zur Arbeit von Canic** vorgenommenen geringfiigigen
Anderungen der allgemeinen Brennparameter der in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Benzolflammen (die um 7 % hohere Anstromgeschwindigkeit sowie der zusétzliche, etwa
10%ige Argonanteil) sollten keine signifikanten Auswirkungen auf das Temperaturprofil der
Flamme zur Folge haben, zumal sich die Einfliisse dieser beiden Anderungen auf die (maxi-
male) Temperatur der Flamme — vereinfacht gesehen — gegenseitig wieder aufheben. Die
Analyse der Konzentrations/Brennerabstands—Profile reprasentativer Flammenprodukte be-
stétigt die weitgehende Vergleichbarkeit der chlorfreien Referenzflamme R dieser Arbeit mit
der von Canic® untersuchten Benzolflamme: Alle Profile sind beziiglich ihrer Formen und
der ortlichen Lage ihrer Maxima nahezu identisch.

Dementsprechend wird das in Abb. 1.3 gezeigte, von Canic ermittelte Temperaturprofil*
sowohl fur die chlorfreie Referenzflamme R as auch — mit Ausnahme der Flamme Az — fir
ale in der vorliegenden Arbeit analysierten chlordotierten Flammen in guter Naherung als
gultig angenommen. Eine mdglichst genaue Kenntnis des Temperaturprofils der untersuchten
Flammen ist nicht nur fir die quantitative Analyse (vgl. Abschn. 2.5.3), sondern auch fur die
Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten und damit fur die Diskussion von Reaktions-
mechanismen von entscheidender Bedeutung. — Daneben koénnen auch die von Canic abge-
schétzten Konzentrationsprofile” firr Sauerstoff und die Hauptprodukte der Verbrennung
(CO, Hz, H2O und COy; vgl. Abb. 1.3) zur groben Charakterisierung des Brutto—-Verbren-
nungsprozesses in den Flammen der vorliegenden Arbeit herangezogen werden.



Flamme Additiv p/mbar | C/O | vj/ecms™ CI/H H/Cl cl/C CICl H/C (H+Ch/C
R - 27.0 |0.80 45.0 - - - - 1.00 1.00
A; 5 % PhCI 27.0 |0.80 45.0 0.0084 119 0.0083 120 0.99 1.00
A, 10 % PhCl 27.0 |0.80 45.0 0.017 59 0.017 60 0.98 1.00
Az 10 % PhCl 27.0 |0.65 45.0 0.017 59 0.017 60 0.98 1.00
B 10 % CHzCl 27.0 |0.80 45.0 0.018 57 0.018 55 1.04 1.05
C 10 % t-BuCl 27.0 |0.80 45.0 0.016 63 0.017 58 1.09 1.10
D 333%CHCl; | 27.0 [0.80 45.0 0.017 59 0.017 59 1.00 1.02
E 5% Cl, 27.0 |0.80 45.0 0.017 59 0.017 59 1.00 1.02
- Gesamtfluld Benzol Benzol Additiv Additiv Sauerstoff Argon Argon
Flamme Additiv 5 - 3 1 3 1 3 1
Vit[em’sT] | Vit[ecm's ] Xo/% Vit [cm®s™] Xo/% Vit[cm’s™] | Vit[em's ] Xo/%
R - 38.45 7.20 18.73 - - 27.01 4.24 11.0
A; 5 % PhCI 38.45 6.84 17.79 0.360 0.936 27.01 4.24 11.0
A, 10 % PhCI 38.45 6.35 16.51 0.705 1.834 26.45 4.95 12.9
Az 10 % PhCl 38.45 5.47 14.23 0.608 1.581 28.06 431 11.2
B 10 % CHzCl 38.45 6.94 18.05 0.770 2.003 26.51 4.23 11.0
C 10 % t-BuCl 38.45 6.65 17.30 0.739 1.922 26.79 4.29 11.1
D 3.33 % CHCl3 38.45 7.12 18.50 0.245 0.637 26.84 4.25 111
E 5% Cl, 38.45 7.09 18.73 0.363 0.944 26.59 441 115
Tab. 2.1. Charakterisierung der untersuchten Flammen

(p = Brennkammerdruck; v, = Anstrémgeschwindigkeit des unverbrannten Gasgemischs; V/t = Volumenstrom
[bel 273 K/1013 mbar] im unverbrannten Gasgemisch; X, = Molenbruch im unverbrannten Gasgemisch).
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Optisches Erscheinungsbild

Flammen mit C/O =0.80. Die nicht-deuchtende Zone erstreckt sich in allen untersuchten

Flammen Uber eine Distanz von etwa drei Millimetern. Die Oxidationszone zeigt die fur
brennstoffreiche Benzolflammen charakteristische grinblaue Farbung, und an den Réandern
der Flamme ist ein leichtes orangegel bes Rufdeuchten zu erkennen.

Der Zusatz chlorierter Additive hat keine bemerkenswerte Anderung des optischen Er-
scheinungsbildes der jeweiligen Flamme im Vergleich zur chlorfreien Flamme R zur Folge.
Lediglich eine schwache Verstarkung des Ruf3 euchtens kann ggf. beobachtet werden.

Flamme mit C/O = 0.65. Im Fall der brennstoffarmeren Benzol/Chlorbenzol-Flamme Az be-

tragt die Ausdehnung der nicht-euchtenden Zone nur etwa zwei Millimeter. Auch die im
Vergleich zu den brennstoffreicheren Flammen etwas mehr ins Blaue verféarbte Oxidationszo-
ne erscheint beziglich ihrer vertikalen Ausdehnung deutlich komprimiert. Ein Ruf3leuchten
kann bei dieser Flamme nicht beobachtet werden.

2.4 Charakterisierung der Radikalfangmethode

2.4.1 Allgemeines

Eine ausfuhrliche Charakterisierung der Methode des Radikalfangs mit Dimethyldisulfid
(DMDS) findet sich bei Hausmann.*

Dimethyldisulfid (Aldrich, 99 %) wird zur Reinigung unter Vakuum Uber eine Fullkérperko-
lonne (80 cm) destilliert. Die anschliefRende GC/M S-Analyse des Destillats zeigt keine nen-
nenswerten stérenden Verunreinigungen. Wahrend eines Flammenexperiments wird das
DMDS durch die im Zentrum der Kuhlfalle plazierte Verteilerkugel (vgl. Abb. 2.1) gasformig
zudosiert und simultan mit den Flammengasen kondensiert. Um einen gleichméaldigen und
reproduzierbaren Fangerstrom zu gewahrleisten, wird das DMDS Uber ein skaliertes Nadel-
ventil aus einem auf 0°C temperierten Vorratskolben entnommen. Die durchschnittliche
Masse des wahrend eines Flammenexperiments kondensierten Radikalféngers betrégt etwa
1.0 g (vgl. auch Abschn. 2.3.1).

Hausmann bestimmte die Kondensationsausbeute des DMDS in der von ihm entwickelten
hohlkugelformigen Kihlfalle zu 90—95 %, die Kondensation verlauft demnach nahezu
guantitativ. Die Kondensationausbeute fir Teilchen aus dem Sondenstrahl wurde von Hebgen
anhand eines mit Benzol beladenen Stickstoff—Trégergasstroms zu 42 % ermittelt.>? Dieser
Wert wird im Rahmen der quantitativen Analyse (vgl. Abschn. 2.5.3) auch fur ale anderen
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stabilen, kondensierbaren Flammenverbindungen sowie die zugehdrigen Radikale als kon-
stante Grofe angenommen (vgl. hierzu auch die Fehlerdiskussion in Abschn. 2.5.3).

Bedingt durch ihren hohen Dampfdruck bel Zimmertemperatur sind fur alle stabilen Kohlen-
wasserstoffe mit weniger als vier C-Atomen signifikante Verdampfungsverluste beim Auf-
tauen der DMDS-Matrix zu erwarten. Lediglich einige dieser Verbindungen kénnen zumin-
dest qualitativ nachgewiesen werden. Durch die um 46 gmol™ (entsprechend der SCHa—
Gruppe) hohere molare Masse der Abfangprodukte von Radikalen kénnen letztere bereits ab
einer C-Atomzahl von zwei bzw. in chlorierter Form sogar mit nur einem Kohlenstoffatom
quantitativ nachgewiesen werden.

2.4.2 Die Abfangreaktion

Monovalente Radikale R reagieren mit dem Dimethyldisulfid bereitsin der festen Matrix fast
vollstandig unter Ausbildung stabiler Methyithiover bindungen R—SCH3 nach Reaktion 2.1.

Re + H3C-S—SCH; —— R-SCH3; + «SCHj3 (2.1)

Die dabei entstehenden, reaktionstréagen Methylthiylradikale (+SCHgz) rekombinieren Uberwie-
gend auf dem Wege der ,,chemischen Diffusion” mit ihresgleichen wieder zu DMDS oder (in
deutlich geringerem Ausmal?) mit weiteren Flammenradikalen R- zu den entsprechenden Ab-
fangprodukten R—SCH3.**

Kohlenwasserstoffradikale Re treten sowohl als o—Radikale wie z. B. Phenyl oder die
Naphthylradikale als auch als z#~Radikale (z. B. Cyclopentadienyl, Benzyl oder 1-Indenyl) in
der Flamme auf.'*?? Daneben reagieren auch die wesentlich prominenteren Radikale des
Knallgassystems (vor allem He und «OH) mit dem Radikalfanger gemal3 Rkt. 2.1. Die Reak-
tionen dieser Radikale mit DM DS wurden von Hausmann mit Hilfe von Abfangexperimenten
aus einer H./O—Flamme ebenfalls ausfiihrlich charakterisiert:*** Obwohl die entsprechenden
Abfangprodukte prinzipiell nachgewiesen werden konnen, ist deren verlailiche Quantifizie-
rung aber aufgrund von einer Reithe von mdglichen Folge— und Nebenreaktionen bzw. ange-
sichts von z. T. erheblichen Verdampfungsverlusten mit der vorliegenden Methode nicht
moglich. — Das Chlorradikal (Cle) setzt sich mit dem DMDS ebenfalls vorwiegend zum ent-
sprechenden Abfangprodukt CI-SCH3 um™ (vgl. hierzu auch Abschn. 3.1).

Polyvalente Radikale wie z. B. Carben (:CHy), das Sauerstoffatom (+O-), Dicarbon («C=C:)
oder Methylidin (-:CH) reagieren weitgehend analog zu den monovalenten Radikalen zu den
entsprechend bis— bzw. tris(methylthio)—substituierten Abfangverbindungen.**
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2.4.3 Nebenreaktionen in der Kuhlfalle

Denkbare Nebenreaktionen von Flammenradikalen mit Dimethyldisulfid bestehen in der Ab-
straktion entweder eines Wasserstoffatoms oder einer Methylgruppe vom Fangermolekl.
Beide Reaktionen sind in der Matrix jedoch deutlich langsamer as die Abfangreaktion 2.1
und damit praktisch bedeutungslos.** — Fiir das Chlorradikal betragt der Anteil der Wasser-
stoff-Abstraktion bel 0 °C in der Gasphase zwar noch etwa 20 % des Gesamtumsatzes; fur
die erheblich tieferen Temperaturen in der festen DMDS-Matrix ist jedoch ebenfals eine
vernachl&ssigbar geringe Bedeutung dieses Reaktionskanals zu erwarten.®

Anstatt mit dem DMDS zu reagieren, konnen Flammenradikale in der Matrix prinzipiell
auch an ungeséttigte CC—Bindungen von stabilen Kohlenwasserstoffen addieren. Das hierbei
entstehende neue Kohlenwasserstoffradikal wirde in diesem Fall wieder durch DMDS abge-
fangen werden und somit die Existenz eines urspriinglich nicht vorhandenen Flammenradikals
vortauschen. Durch den verwendeten hohen Uberschul? des Dimethyldisulfids gegeniiber den
aus der Flamme kondensierten ungeséttigten Kohlenwasserstoffen (vor allem Acetylen) kann
diese Reaktion jedoch praktisch vollstandig unterdriickt werden.**

Alsweitere unerwiinschte Nebenreaktion kann in der Kihifalle die Addition der in Rkt. 2.1
gebildeten Methylthiylradikale an CC-Mehrfachbindungen erfolgen, wobel auch hier die in-
termediar entstehenden methylthio—substituierten Radikale wieder entsprechend Rkt. 2.1 ab-
gefangen werden, so dal? es letztendlich zur Addition von Dimethyldisulfid an die Doppel—
bzw. Dreifachbindung kommt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kann beispielsweise das
Additionsprodukt von DMDS an die C=C—Briicke des Acenaphthylens in geringen Konzen-
trationen nachgewiesen werden. Aber auch diverse andere Additionsverbindungen des Dime-
thyldisulfids an ungeséttigte CC—Bindungen konnten schon in friiheren Arbeiten in Flammen-
proben identifiziert werden.'*%##22 _ Bedingt durch die Reaktionstragheit des Methylthiyls
hat aber auch diese Nebenreaktion quantitativ gesehen keine beachtenswerte Bedeutung.

2.5 Analyseder Flammenprobe

2.5.1 GC/MS—-Kopplung

Zur qualitativen und quantitativen Analyse der Flammenprobe wird eine GC/MS-Kopplung,
bestehend aus einem Gaschromatographen (GC 6500, DANI) und einem lon-Trap—Massen-
spektrometer (ITD 700, Finnigan MAT) verwendet.

Der Gaschromatograph ist mit einer schwach polaren Kapillarsaule (Typ BPX 5, SGE; sta
tiondre Phase: 95 % Dimethylsiloxan/5 % Phenylsiloxan) mit einer Lange von 25 m, einem
Innendurchmesser von 0.32 mm und einer Schichtdicke der stationdren Phase von 0.25 um
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ausgestattet. Uber eine offene Kopplung (open split) und einen auf konstant 250 °C beheizten
Durchfluf3begrenzer (Quarzglaskapillare, Lange: 1.2 m, Innendurchmesser: 0.15 mm) gelangt
das Eluat bei einem Druck von etwa 10~ mbar in das Massenspektrometer. Der Probenstrom
tritt hier in einen aus drei hyperbolischen Elektroden gebildeten Hohlraum ein, wo die Mole-
kile durch Elektronen (Exin = 70 €V), die von einer Rhenium-Glihkathode pulsweise emit-
tiert werden, zu einem grofRen Tell in einfach positiv geladene lonen Gberfihrt werden. Die so
gebildeten Molekil— und Fragmentionen werden durch ein hyperbolisches, hochfrequentes
(1.1 MHz) Wechselfeld geringer Amplitude zunéchst auf stabilen aperiodischen Flugbahnen
im Zentrum des Hohlraumes gespeichert (ion trap). Durch sukzessive Erhdhung der Feldam-
plitude innerhalb von 100 ms bis auf einen Maximalwert von 7.5kV werden die lonen mit
steigendem Masse—zu—Ladungs-Verhéltnis (m/z) nacheinander aus dem Hohlraum zur Ka-
thode eines Elektronenvervielfachers hin beschleunigt und dort sehr empfindlich (Verstér-
kung ~ 10°) nachgewiesen.

Der beschriebene Prozef3 im Massenspektrometer wiederholt sich — je nach Einstellung des
Gerédtes — von der lonisation der Moleklle bis zum Nachweis der lonen etwa funf mal pro
Sekunde. Die Einzelsignale werden vom angeschlossenen Rechner Uber einen Zeitraum von
einer Sekunde aufsummiert und dann in Form eines Massenspekirums gespeichert, so dal3 zur
Auswertung pro Sekunde ein Massenspektrum abgerufen werden kann. Die Summation Uber
die Einzelintensitdten der Signale eines Massenspektrums liefert au3erdem fir jede Sekunde
den Gesantionenstrom, der dann zeitabhangig in Form eines Chromatogramms dargestellt
werden kann.

Das auf die GC-Saule aufgegebene Substanzvolumen betragt im Regelfall 0.3 uL. Die Probe
wird splitless mit Hilfe eines PTV (programmed temperature vaporizer, Aufheizgeschwin-
digkeit 1300 °C min™) bei einer Maximaltemperatur von 330 °C verdampft, so da die ge-
samte Probe auf die Séule gelangt. Das verwendete Temperaturprogramm des Gaschromato-
graphen besteht aus einer einleitenden isothermen Phase (2 min bei 40 °C), einer Aufheizpha-
se (von 40 °C bis auf 330 °C mit 5°Cmin™) und einer abschlieenden isothermen Phase
(10 min bei 330 °C). Um den Detektor nicht zu Uberlasten, wird die Datenaufnahme des Mas-
senspektrometers wahrend der Elution des Dimethyldisulfids (Ldsungsmittel) fir einen Zeit-
raum von 60 s unterbrochen. Wahrend dieser Zeit konnen demnach auch keine anderen Sub-
stanzen detektiert werden.

Eine andere Einspritztechnik (solvent split) wird zusétzlich verwendet, um Spuren schwer-
flichtiger Komponenten empfindlicher qualitativ nachzuweisen zu kénnen. Hierbel wird ein
groReres Probenvolumen (z. B. 2 uL) bel katem Verdampferblock eingespritzt, ein Grofiteil
des Losungsmittels durch einen kalten Spulgasstrom zunéchst eliminiert, und dann erst der
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Verdampfer aufgeheizt. Da aber auch fir die interessierenden Verbindungen je nach Flich-
tigkeit ggf. signifikante Verdampfungsverluste auftreten kdnnen, ist diese Methode fir quan-
titative Bestimmungen nicht gut geeignet.

2.5.2 Qualitative Analyse

I dentifikation der Verbrennungsprodukte

Durch die oben beschriebene GC/M S-Analyse erhédt man fir jede Flamme fir jeden interes-
sierenden Brennerabstand ein Chromatogramm mit einer Gesamtlaufzeit von etwa 60 Minu-
ten, das aus einigen hundert (z. T. Uberlagerten oder nicht sauber getrennten) Peaks, hervorge-
rufen durch verschiedenartigste stabile aliphatische und aromatische, evtl. sauerstoff— und
chlorhaltige Kohlenwasserstoffe sowie Abfangprodukte der zugehdrigen Radikale zusam-
mengesetzt ist. Der anaysierbare Massenbereich erstreckt sich dabei zwischen 50 u (Butadiin,
C4H>) und 300 u (Coronen, CyH1o).

Bezlglich der Identifikation unbekannter Produkte liefert das Chromatogramm des Mas-
senspektrometers die folgenden Informationen: Zum einen die Retentionszeit tg, also die
Verwellzeit einer Substanz auf der Kapillarsaule, und zum anderen das dazugehtrige Massen-
spektrum, welches im Idealfall neben der Masse des Molekills (iiber das Molekilion M™) auch
die fur die jeweilige Struktur charakteristischen Fragmentierungsmuster oder auch die fir
gewisse Elemente (Cl, S) typischen Isotopenmuster anzeigt (s. u.) Die Interpretation des Mas-
senspektrums fuhrt dann — ggf. unter Zuhilfenahme der Retentionszeit — zu einer Strukturhy-
pothese, die alerdings, soweit moglich, durch den Vergleich mit einer authentischen Ver-
gleichsprobe eindeutig bestétigt werden sollte. Die entsprechende Vorgehensweise ist in den
nachfolgenden Abschnitten genauer beschrieben.

Ein grol3er Anteil der in dieser Arbeit besprochenen unchlorierten Verbindungen wurde be-
reits in den vorangehenden Arbeiten von Griesheimer und Canic unter Verwendung derselben
GC/MS—Konfiguration eindeutig identifiziert,'*** so daB die Ergebnisse dieser Arbeiten als
Basismaterial fur die Identifikation der in den chlorhaltigen Flammen gebildeten unchlorier-
ten Verbindungen verwendet werden konnen. Die relativen Retentionszeiten der verschiede-
nen Verbindungen untereinander sind hierbei Uber Jahre hinweg sehr gut reproduzierbar (To-
leranz max. +2's), so dal3 in der vorliegenden Arbeit auf die erneute zweifelsfreie Identifika
tion vieler unchlorierter Kohlenwasserstoffe und Radikale anhand von Referenzverbindungen
verzichtet werden kann. Auch fr die Verbindungen, fir die keine authentischen Vergleichs-
proben zur Verfigung stehen, kann ggf. auf die in den vorangegangenen Arbeiten gegebenen
Strukturinterpretationen bzw. —hypothesen zurtickgegriffen werden.
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I nterpretation von Massenspektren

a) Molare Masse und | sotopenmuster

Im weitaus groften Tell aler Féle entspricht der Peak der hochsten Masse (im System
C/H/OICI/S immer geradzahlig) dem Molekilion M*. Handelt es sich beim duRerst rechten
Peak im Spektrum hingegen um eine ungerade Massenzahl, so ist dies ein sicherer Hinwels
darauf, dal3 hier bereits ein Fragmention vorliegt — meist entstanden durch Abspaltung eines
(schwach gebundenen) Wasserstoffatoms, einer Alkylgruppe oder einer Methylthiogruppe.

Schwefel— und insbesondere chlorhaltige Verbindungen zeichnen sich zudem durch ein
charakteristisches I sotopenmuster im M*—Signal und ggf. auch in den Signalen der Fragment-
ionen aus. Wahrend man fur schwefelhaltige Verbindungen nur ein kleines Begleitsignal mit
der Intensitét von 4 % (S;—Verbindung) bzw. 8 % (S;) des Haupt—Molekilpeaks im Abstand
von zwei Masseneinheiten erwarten kann, zeigen chlorierte Verbindungen angesichts der na-
tirlichen 1sotopenverteilung von **Cl /*'Cl ~ 3/1 ein markanteres Muster: Fir eine Cl,—Ver-
bindung beobachtet man ein Intensitétsverhdtnis von 3/1, fur eine Cl,—Verbindung entspre-
chend 9/6/1 und fir eine dreifach chlorierte Verbindung ein Verhdltnis von 10/10/3/0.4 der
Signale des Molekllpeaks, jeweilsim Abstand von zwel Masseneinheiten.

b) Hinweise aus Fragmentierungsmustern

Die verschiedenartigen Fragmentierungsreaktionen der primar erzeugten Molekiilionen M*
konnen wertvolle Hinweise sowohl auf die Identitét der im betreffenden Molekil vorhande-
nen Elemente wie auch auf deren chemische Funktionalitét geben. Angesichts der Vielzahl
der moglichen Reaktionen sollen hier stellvertretend nur wenige charakteristische Fragmentie-
rungen angegeben werden (Zahlen in Klammern bezeichnen den Massenverlust in u):

a) Aldehyde, methylsubstituierte Aromaten: Abspaltung eines Wasserstoffatoms (—1).
b) Sauerstoffhaltige Aromaten: Abspaltung von Kohlenmonoxid (—28). ¢) Chlorierte Aroma
ten: Abspaltung von Chlor (—35/-37). d) Methylthioverbindungen: Abspaltung einer Methyl-
gruppe (—15) und/oder der lonen SCH*, SCH," und SCH3" (—45/—46/-47). Die drei letzteren
lonen sind auch selbst as Signale im Massenspektrum sichtbar — ein sehr sicherer Hinwels
auf das Vorliegen einer Methylthio— bzw. Abfangverbindung.

Kondensierte aromatische Strukturen ohne Seitenketten zeichnen sich tblicherweise durch ein
sehr fragmentarmes Massenspektrum mit einem dominanten Molekilpeak M™ (100 % rel.
Intensitdt) aus. Aliphatische Kohlenwasserstoffe und viele substituierte Aromaten zeigen hin-
gegen eine Vielzahl von Fragmentierungsreaktionen, auf3erdem ist hier oftmals das Signal
eines Fragmentions der intensivste, d. h. der Basispeak des Massenspektrums.
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Zusatzliche I nformationen aus der Retentionszeit

Die zeitliche Auftrennung der verschiedenen Substanzen auf der Kapillarsaule erfolgt im ein-
fachsten Fall nach zunehmender molarer Masse bzw. aufgrund der damit einhergehenden ab-
nehmenden Flichtigkeit. Allerdings konnen einzelne funktionelle Gruppen durch besonders
starke oder besonders schwache Wechselwirkungen mit der stationéren Phase oder durch spe-
zielle intramolekulare Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbriicken) auch deutliche Abwei-
chungen von dieser einfachen Grundordnung bewirken.

Phenolisch gebundener Sauerstoff beispielsweise zeigt eine besonders starke Wechselwir-
kung mit dem Szulenmaterial. So euiert Phenol (CsHeO, M = 94 g mol™) fast fiinf Minuten
spéter als das ahnlich schwere Toluol (C;Hs, M = 92 gmol™). Das schwerere Benzofuran
(CsHeO, M = 118 g mol™) hingegen, in dem der Sauerstoff in etherischer Form gebunden ist,
eluiert fast gleichzeitig mit dem Phenol, sogar etwa eine Minute vor dem &hnlich gebauten
Inden (CgHg, M = 116 g mol™). Bereits hier wird deutlich, da3 das oben genannte Prinzip der
Auftrennung nach steigender molarer Masse nur ein sehr grobes Bild der Realitdt wiederge-
ben kann, dem in der Praxis eine Vielzahl von Abweichungen entgegensteht; jedoch sind es
gerade diese individuellen Charakteristika einer jeden Verbindung, die letztendlich wertvolle
Hinweise auf die vorhandenen Elemente bzw. sogar deren Funktionalitét liefern knnen.

Die Substitution eines aromatischen Wasserstoffatoms durch die um 46 g mol™ schwerere
Methylthiogruppe (-SCH3) erhoht die Retentionszeit eines Molekils um etwa zehn Minuten
(am Beispiel von Benzol und Phenylmethylsulfid bzw. Naphthalin und den Naphthylmethyl-
sulfiden). Ersetzt man den Wasserstoff hingegen durch Chlor, so ist die Erhéhung der Ver-
weildauer des entsprechenden Molekiils auf der GC—Saule sehr unterschiedlich; sie reicht von
etwa 2.5 Minuten fur das Paar Benzol/Chlorbenzol bis zu maximal tber sechs Minuten im
Falle von Phenol und m-Chlorphenol und betragt im Durchschnitt etwa funf Minuten — ein
angesichts des betrachtlichen Massenzuwachses um 34 g mol™ vergleichsweise geringer
Wert. Demzufolge weisen chlorierte aromatische Verbindungen im Vergleich zu unchlorier-
ten Aromaten gleicher Masse wesentlich kirzere Retentionszeiten auf: Die Chlortoluole
(C;H,Cl, M = 126 g mol™) eluieren ca. sieben Minuten vor dem &hnlich schweren Naphthalin
(CioHs, M = 128 g mol™); sogar die Dichlorbenzole (CgH4Cl,, M = 146 g mol ™) verlassen die
Kapillarsaule funf Minuten vor den wesentlich leichteren Naphthalinmolekdilen.

Die verwendete GC—Konfiguration erlaubt in den meisten Féllen auch die Trennung von iso-
meren Verbindungen, die sich nur in der raumlichen bzw. der relativen Anordnung von Sub-
stituenten voneinander unterscheiden, wie z. B. die o-, m- und p-disubstituierten Benzole. Die
effektive Trennleistung hangt jedoch stark von der Natur der jeweiligen Verbindungen ab.
Wahrend die drel isomeren Chlortoluole im Abstand von jeweils sieben Sekunden eluieren,
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betragt der Zeitraum zwischen der Elution von o- und m-Chlorphenol Gber sechs Minuten.
Hier ist die Aushildung einer O—H—-Cl-Wasserstoffbriicke im o-Chlorphenol fir die im Ver-
gleich zum m-Chlorphenol deutlich schwéchere Wechselwirkung der phenolischen OH-
Gruppe mit dem Saulenmaterial verantwortlich, so dal? das o-Chlorphenol sogar fast gleich-
zeitig mit dem unchlorierten Phenol eluiert. m- und p-Chlorphenol kdnnen andererseits unter
den verwendeten chromatographischen Bedingungen nicht getrennt werden, wie analog auch
m- und p-Kresol ein gemeinsames Signal im Chromatogramm liefern.

Zweifelsfreie | dentifikation anhand von Referenzverbindungen

Da das Massenspektrum einer Substanz keine unveranderliche Grof3e darstellt und in vielfél-
tiger Art und Weise von den Aufnahmebedingungen bzw. von den Eigenschaften des verwen-
deten Spektrometers abhangt, ist die Identifikation einer unbekannten Verbindung durch den
blof3en Vergleich ihres Massenspektrums mit Referenzspektren des verwendeten M assenspek-
trometers®™ oder den in der Originalliteratur veroffentlichten massenspektrometrischen Daten
nicht immer as ausreichend anzusehen. Eine eindeutigere Identifikation bietet die Anayse
von authentischen Vergleichssubstanzen im verwendeten GC/M S-System. Hierbel kann zu-
sétzlich noch die ggf. (nicht) Ubereinstimmende Retentionszeit als Beweis— oder Ausschluf3-
kriterium fUr eine postulierte Struktur dienen.

Die im Rahmen dieser Arbeit besprochenen unchlorierten Verbindungen liegen — wenn
nicht anders angegeben — als kommerziell erhéltliche Referenzverbindungen vor (Einzelheiten

16221 hereits zweifelsfrei identifi-

hierzu siehe im Anhang) oder wurden in friheren Arbeiten
ziert (vgl. S. 29). Der grofdte Teil der nachgewiesenen chlorierten Verbindungen wird eben-
falls anhand von kommerziell erhdltlichen Vergleichssubstanzen (Aldrich, Fluka, Lancaster)
eindeutig identifiziert (vgl. Anhang); die Strukturhypothesen fir die tbrigen chlorierten Sub-

stanzen werden in den entsprechenden nachfolgenden Kapiteln detailliert diskutiert.

Synthese von Referenzverbindungen. Methansulfenylchlorid (CI-SCH3) wird gemaR Lit.’
durch Umsetzung von Dimethyldisulfid mit Sulfurylchlorid dargestellt. Die mit Calciumcar-
bonat entséuerte Losung des Rohprodukts in Dichlormethan wird direkt mit GC/MS analy-

siert bzw. mit frisch destilliertem Cyclopentadien nach Lit.*® weiter zu den entsprechenden
Chlor(methylthio)cyclopentenen (CsHgCISCH3) umgesetzt (vgl. Abschn. 3.1). Auch in die-
sem Fall wird die Losung des Rohprodukts in Dichlormethan direkt der GC/M S-Analyse un-
terworfen.

m- und p-Chlorphenylmethylsulfid (m-/p-CICsH4—SCH3) werden nach Lit.*® aus m bzw.
p-Chlorthiophenol durch Methylierung mit Dimethylsulfat in akalischer Ldsung erhalten.
Das jeweilige Rohprodukt wird mit Diethylether extrahiert, die organische Phase getrocknet
und ebenfalls direkt fir die GC/M S-Analyse verwendet.
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2.5.3 Quantitative Analyse

Bestimmung absoluter Konzentrationen in der Flamme

Zur Ermittlung der absoluten Konzentration bzw. des Molenbruchs x; einer Substanz i in der
Flamme muf3 zunéchst deren absolute Konzentration in der fllissigen Flammenprobe bestimmt
werden. Die Konzentration ¢; einer Substanz i in Ldsung a's Funktion der Signalintensitét S
—d. h. der Peakflache im Chromatogramm — 183t sich Gber mehrere GrofRenordnungen hinweg
durch die linearisierte Beziehung 2—1 gut wiedergeben:

IgE—L:A 1gS +B (c"=1mol LY (2-1)

Die hierin enthaltenen empirischen Konstanten A; und B; miuissen mit Hilfe von Verdinnungs-
reihen flr jede Substanz i experimentell bestimmt werden. Da nicht alle detektierten Verbin-
dungen eindeutig identifiziert werden kénnen bzw. da nicht alle Substanzen als Referenzver-
bindungen vorliegen, kann man fur eine nicht direkt kalibrierte Verbindung j ersatzweise in
guter Naherung auch die Kalibrierdaten fir eine strukturverwandte Substanz i benutzen; man
mul3 die erhaltene Konzentration im Falle unterschiedlicher molarer Massen M der Verbin-
dungen i und j jedoch noch um dem Faktor M; /M; korrigieren.

Aus der Konzentration ¢; in L6sung erhdt man mit Kenntnis der Masse des wéhrend des
Sammelexperiments kondensierten DMDS (vgl. Abschn. 2.3.1, S. 20) und dessen Dichte die
Stoffmenge n; der wahrend der Sammelzeit kondensierten Verbindung i. Aus dieser kann man
gemald Gl. 2-1I mit der Sammelzeit ts (25 min) und der mittleren Kondensationsausbeute k
(42 %, vgl. Abschn. 2.4.1, S. 25f.) den Teilchenstrom N, der Substanz i durch die Sonde
berechnen.

N, (2-11)

Die Division des Teilchenstroms N; durch den Gesamt—Sondenstrom l\'Ig&s liefert schliefflich
den Molenbruch x; der Substanz i in der Flamme. Der Sondenstrom Ng$ wurde von Haus-

mann sowohl experimentell als auch rechnerisch al's Funktion der Temperatur (N ges © TY%)

bestimmt.*

Mit Ausnahme der brennstofféarmeren Flamme Az wird fir ale in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Flammen das in Abb. 1.3 gezeigte Temperaturprofil fir die quantitative Analyse
verwendet (vgl. hierzu auch Abschn. 2.3.2, S. 23).
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Liegt eine Verbindung i nur in sehr geringen K onzentrationen vor, oder kommt es zur Uberla-
gerung ihres Signals im Chromatogramm mit dem einer anderen Verbindung j, so ist es sinn-
voll, fur ihre Quantifizierung nur die Intensitét eines charakteristischen bzw. intensiven
Signals des Massenspektrums (z. B. des Molekiilions M™) zu ermitteln, und diese dann mit
Hilfe eines zuvor bestimmten Umrechnungsfaktors f auf die Gesanmtintensitét bzw. die Ge-
samt—Peakflache S zurtickzurechnen. Der Faktor f kann z. B. separat aus einem Referenz-
chromatogramm bestimmt werden, in dem der Peak der interessierenden Substanz gut aufge-
|6st ist bzw. eine hinreichend hohe Intensitét aufweist.

Die analytische Nachweisgrenze fur eine Verbindung i in der Flamme liegt bei einem Mo-
lenbruch x; von etwa 0.1 ppm; ein rein qualitativer Nachweis ist im Einzelfall aber auch bel
noch geringeren Konzentrationen maglich.

Fehlerbetrachtung

Ungenauigkeiten bzgl. der angegebenen Flammenparameter

Der Brennkammerdruck kann mit einem Fehler von + 1 %, der Brennerabstand auf £ 0.25 mm
genau angegeben werden. Hauptsachlich bedingt durch Ungenauigkeiten in der Temperatur-
messung bzw. der Temperaturkonstanz des Benzol— und des Additiv—Verdampfers ist das
angegebene C/O—-Verhdltnis der Flamme mit einem Fehler von + 3 %, die Anstrémgeschwin-
digkeit mit einem Fehler von +0.5 %, der Argonanteil mit einem Fehler von £1 % und der
absolute Anteil des chlorierten Additivs mit einer Ungenauigkeit von +5 % behaftet. Eventu-
elle Fehler bel der Kalibrierung der verwendeten Stromungsmesser bzw. bei deren Ablesung
wahrend der Messung tragen dagegen nur unwesentlich zu den genannten Abweichungen bei.

Reproduz erbarkeit

Bezliglich der GC/MS-Analyse betragt die Reproduzerbarkeit absoluter Konzentrations-
werte X, in der Flamme im schlechtesten Fall etwa + 20 %. Diese Abweichung beruht vorwie-
gend auf Schwankungen der in den Gaschromatographen injizierten Probenvolumina, aber
auch auf Toleranzen in der Verstdrkungsleistung des Massenspektrometers. Um den daraus
resultierenden Fehler moglichst gering zu halten, wird jede Flammenprobe in der vorliegen-
den Arbeit zweimal gaschromatographisch analysiert. Fur die Quantifizierung der einzelnen
Verbindungen wird dann der Mittelwert der Signalintensitéten aus beiden Chromatogrammen
herangezogen.

Hinsichtlich der gesamten Methode (Flammenexperiment und Analyse) liegt die Reprodu-
zierbarkeit absoluter Konzentrationen in der Flamme maximal bei etwa +30 %. In diesem
Fal ist die Einstellung des Abstandes h von der Brenneroberflache zur Sondenspitze eine
mal3gebende zusétzliche Fehlerquelle, dain den Flammenzonen, in welchen das Konzentrati-
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onsprofil einer Verbindung einen starken Anstieg bzw. Abfall zeigt, bereits eine geringfugige
Anderung des Brennerabstands einen erheblichen EinfluR auf die gemessenen absoluten Kon-
zentrationswerte der betreffenden Substanz hat.

Angabe absoluter Konzentrationen

Die Angabe absoluter Konzentrationen ist auch fir Verbindungen, die direkt zur Kalibrierung
des Massenspektrometers verwendet werden, aufgrund von variablen realen Kondensations-
ausbeuten k und aufgrund von Toleranzen, die im Rahmen der Eichung und der Verstérkungs-
leistung des Massenspektrometers auftreten, mit einem maximalen Fehler von + 30 % behaf-
tet. Daneben kdnnen auch Differenzen zwischen dem in Abb. 1.3 gezeigten, nicht direkt ge-

1% und dem realen Temperaturverlauf der Flamme mit zu dieser

messenen Temperaturprofi

Ungenauigkeit beitragen.
Fur Verbindungen, die nur anhand der Eichkurven von strukturell verwandten Substanzen

quantifiziert werden, kann die angegebene absolute Konzentration im Extremfall auch durch-

aus um + 50 % vom tatsachlichen Wert abweichen.

Bedingt durch die erhebliche Stérung der Flamme durch die Sonde bei Mef3abstanden von
weniger als ca. drel Millimetern sind die in der vorliegenden Arbeit fir diese Brennerabstande
angegebenen absoluten Konzentrationen beztglich ihrer Abweichung von der Realitét zusétz-
lich entsprechend kritisch zu betrachten.
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3 Benzol/Chlorbenzol-Flammen (Flammen Aj, Az, A3)

3.1 Abbau desBrennstoffs

Chlorbenzol (x 19)
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0 \ \ \ : & |
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h/mm
x/%
15
Chlorbenzol (x 9)
10}
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Abb. 3.1. Konzentrationsprofile von Benzol und Chlorbenzol in den Flam-

men Az (5 % Chlorbenzol, oben) und A, (10 % Chlorbenzol, unten).
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Vergleich der Verbrauchsgeschwindigkeiten von Benzol und Chlorbenzol

Die experimentell ermittelten Konzentrations/Brennerabstands—Profile der beiden Brennstoff-
komponenten Benzol und Chlorbenzol aus den brennstoffreichen Flammen A; bzw. A,
(C/O=0.80) sind in Abb. 3.1 einander gegeniuibergestellt. In beiden Flammen ist eine leichte
Verzdgerung des Abbaus des Chlorbenzols im Vergleich zum unchlorierten Benzol zu beob-
achten. Somit reichert sich das Chlorbenzol gegentiber dem Benzol mit zunehmender Reakti-
onszeit in der Flamme an, wobel der prozentuale Anteil des Chlorbenzols am nicht umge-
setzten Brennstoffgemisch ausgehend von anfanglich 5% (Flamme A;) bzw. 10 % (Ay) bis
auf einen maximalen Wert von etwa 9 % (A1) bzw. 14 % (A,) bei einem Brennerabstand von
h=7.5 mm ansteigt.

Die bereits im einleitenden Abschnitt 1.3 vorgestellten Abbaumechanismen fir Benzol in
Flammen konnen weitgehend analog auch fir das chlorierte Derivat formuliert werden. Zu-
sétzlich ist aber auch die spezielle Chemie des Chlorsubstituenten zu beriicksichtigen. Im fol-
genden sollen daher etwaige Unterschiede hinsichtlich der Reaktivitét von Benzol und Chlor-
benzol unter Flammenbedingungen sowie zusétzliche bzw. alternative Abbauwege der C—Cl—
Funktion ndher bel euchtet werden.

Vergleich der Abstraktion von H und Cl durch H-Radikale. — Wasserstoffradikale sind die
mit Abstand prominentesten Radikale in brennstoffreichen Benzol/Sauerstoff—Flammen

(Xmax = 1 % fiir C/O = 0.72)%. Sie zeichnen sich auferdem durch eine besonders hohe diffusi-
ve Beweglichkeit in der Flamme aus und sind damit fir die Einleitung des Brennstoffabbaus
von entscheidender Bedeutung.

PhX + He —— «CgHuX + H X =H, Cl; A/H5 ~ 30 kJmol™ (3.19)
PhCl + H+ —— Phe + HCI AH%505 = =32 kI mol ™ (3.1b)
PhCl + Ho —— PhH + Cl- AHC208 = —68 kI mol ™ (3.1c)

Die endotherme Abstraktion eines H-Atoms vom aromatischen Ring durch das Wasserstoff-
radikal verlauft fir Benzol und Chlorbenzol etwa gleich schnell (Rkt. 3.1a, k; [1500 K] ~
7-10° cm®* mol™ s pro Wasserstoffatom).” Die exotherme Abstraktion eines Chloratoms
durch das Wasserstoffradikal (Rkt. 3.1b) ist im Vergleich dazu bei T = 1500 K etwa um den
Faktor 25 schneller.® Der ebenfalls zum Abbau des Chlorbenzols beitragende, energetisch
nochmals guinstigere Austausch eines Chloratoms gegen ein Wasserstoffatom (i pso—Substitu-
tion, Rkt. 3.1c) ist sogar um mehr als zwei GroRenordnungen schneller.>™ Diese Reaktion
wirde im Falle des unchlorierten Benzols keinen Nettoumsatz bewirken und ist somit nur fr
das Chlorbenzol als zusétzlicher Abbauweg von Bedeutung. — Zusammengefaldt zeigt das
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Chlorbenzol demnach eine etwas hdhere Reaktivitét gegeniber Wasserstoffatomen im Ver-
gleich zum unchlorierten Benzol.

Vergleich der Abstraktion von H und ClI durch OH-Radikale. — Die Hydroxylradikale (+OH)
erreichen in der Oxidationszone von brennstoffreichen Benzol/Sauerstoff—Flammen weniger
als die Hélfte der Konzentration der Wasserstoffradikale (z. B. etwa ein Drittel im Falle von
C/O = 0.72)%. Die Reaktivita der OH—Radikale beziiglich der Abstraktion von Wasserstoff-
atomen vom aromatischen Ringsystem des Benzols (Rkt. 3.2a) liegt jedoch mit k; (1000 K) =

1.5-10" cm® mol™ s (bezogen auf sechs Wasserstoffatome)*® um etwa drei GréRenordnun-
gen hoher als fur die Wasserstoffradikale. Somit spielen auch die Hydroxylradikae eine mit-
entscheidende Rolle fur die radikalische Aktivierung bzw. den Abbau von aromatischen Ring-
systemen. — Die fur das Chlorbenzol theoretisch ebenfalls denkbare Abstraktion von Chlor-
atomen gemal3 Rkt. 3.2b kann hingegen aufgrund ihrer hohen Endothermizitdt als bedeu-

tungsl os angesehen werden.
PhH + «OH —— Phe + H,O AHC 208 = 35 kJ mol ™ (3.28)
PhCl + «OH —/> Ph. + HOCI AHC 268 = 158 k mol ™ (3.2b)
PhCl + «OH —— PhOH + Cl AH®505 =—68 k mol™ (3.20)

Zusétzlich bedingt durch mogliche abschirmende Effekte des vergleichsweise grofRen Chlor-
substituenten auf die beiden benachbarten Wasserstoffatome ist demnach eine insgesamt ge-
ringere Reaktivitét des Chlorbenzols im Vergleich zum Benzol bezuglich des Angriffs von
OH-Radikalen festzustellen. Lediglich der Austausch des Chloratoms gegen eine OH—Gruppe
durch ipso—Substitution (Rkt. 3.2c) wére als eine energetisch gunstige spezifische Abbaure-
aktion des Chlorbenzols denkbar;® deren Geschwindigkeitskonstante ist jedoch im interessie-
renden Temperaturbereich leider nicht bekannt.

Vergleich der Abstraktion von H und Cl durch Cl—-Radikale. — Die Abstraktion eines \Wasser-
stoffatoms vom aromatischen Ring durch Chlorradikale gemal? Rkt. 3.3a ist fur Benzol und

Chlorbenzol etwa gleich schnell (k, [1500 K] = 1.7-10" cm®* mol™ s™, bezogen auf sechs
Wasserstoffatome)®. Sie ist damit gegeniiber der entsprechenden Abstraktion durch ein Was-
serstoffradikal (Rkt. 3.1a) um einen Faktor von etwa vier beschleunigt. Die theoretisch eben-
falls denkbare Abspaltung eines Chloratoms vom Chlorbenzol durch das Chlorradikal gemad
Rkt. 3.3b bleibt dagegen aufgrund ihrer ungiinstigen Energiebilanz ohne Bedeutung. — Zu-
sammengefaldt ist das Chlorbenzol also auch gegeniiber einem angreifenden Chlorradikal in
Summe geringfligig weniger reaktiv als das unchlorierte Benzol.



40 Benzol/Chlor benzol—Flammen Kapitel 3

PhX + Cls — «CgHaX + HCI X =H, Cl; AH®5 ~ 30 kJ mol™ (3.39)
PhCl + Cle —/> Ph + Cl, AH® 208 = 153 kJ mol ™ (3.3h)

Bedingt durch die sehr kleinen Chlorradikal—-Konzentrationen in der frihen und mittleren
Oxidationszone der Chlorbenzol-haltigen Flammen (s. u.) kann dieser ohnehin nur geringe
Reaktivitétsunterschied aber keinesfalls fur die beobachteten Differenzen in den Abbauge-
schwindigkeiten von Benzol und Chlorbenzol verantwortlich sein.

Reaktivitdt von Benzol und Chlorbenzol gegenitber O-Atomen. — Die Addition von Sauer-

stoffatomen an Benzol bzw. Chlorbenzol gemal? Rkt. 3.4aist als der hauptséchliche Bildungs-
weg der entsprechenden Phenole in Benzol/Chlorbenzol—-Flammen anzusehen.®?*?* Diese
sehr schnelle (k; [1500 K] = 5.0-10" cm® mol™ s™ fiir Benzol)** und stark exotherme Reakti-
on kann alternativ auch direkt zum jeweiligen Phenoxyradikal fuhren (ipso—Substitution,
Rkt. 3.4b). Beim Angriff des Sauerstoffatoms an das chlorsubstituierte C-Atom des Chlor-
benzols wird in jedem Fall der Weg der Substitution beschritten®® (Rkt. 3.4c). Diese letztere
Dehalogenierungseaktion kann zwar eine Verringerung der Bildungsgeschwindigkeit der
Chlorphenole im Vergleich zum unchlorierten Phenol zur Folge haben (vgl. hierzu die Dis-
kussion der Bildung der Chlorphenole in Abschn. 3.3). Bezlglich der Geschwindigkeit des
Verbrauchs von Benzol und Chlorbenzol — in beiden Félen Uberwiegend durch die Reaktio-
nen 3.4alb, fur Chlorbenzol alternativ auch durch Rkt. 3.4c — sind hier jedoch keine signifi-
kanten Unterschiede zu erwarten.

Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms durch ein Sauerstoffatom (Rkt. 3.4d) hat unter
Flammenbedingungen nur eine vergleichsweise geringe Bedeutung.**

PhX + «O- —> CgH4(X)OH X =H, Cl; AlH®208 ~—430 kJmol™ (3.4a)
PhX + «Or —> CgH4(X)O + He X =H, Cl; AH®20~—65kImol™ (3.4b)
PhCl + «O- —> PhO- + Cle AH®205 = 134 kI mol™ (3.4c)
PhX + «Os —— +CgHsX + OH X =H,Cl; AH%g~35kImal™  (3.4d)

Vergleich der unimolekularen C—Cl-/C—H-Bindungsspaltungen. — Die unimolekulare Spal-

tung einer aromatischen C—-Cl-Bindung ist gegentiber dem Bruch einer entsprechenden C—H-—
Bindung bedingt durch die um etwa 65 kJ mol™ geringere Bindungsenergie auch kinetisch
deutlich begiinstigt. So ist die C-Cl-Bindungsspaltung im Chlorbenzol mit ky =22 s™ bei
T=1500K und p=0.4am um etwa zwel Grofienordnungen schneller als der Bruch einer
C-H-Bindung im Benzol (k; = 0.33 s%).8°¢ Allerdings sind beide Reaktionen bei Temperatu-
ren unterhalb von 1800 K noch zu langsam, um im Rahmen der charakteristischen Reaktions-
zeit der untersuchten Flammen (in der mittleren und spédten Oxidationszone entspricht ein
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Millimeter auf der Ortskoordinate einer Reaktionszeit von 0.2 bis 0.3 ms) eine mitentschei-
dende Rolle fur den Brennstoffabbau spielen zu kénnen. Erst bei einem Brennerabstand von
h =7 mm (entsprechend T ~ 1800 K, vgl. Abb. 1.3) ist die Halbwertszeit des Chlorbenzols
bzgl. der unimolekularen C—Cl-Bindungsspaltung in etwa auf die Zeitspanne abgesunken, die
die Flammengase benétigen, um eine Strecke von einem Millimeter entlang der Flammenach-
se zuriickzulegen. Fur den analogen C—H-Bindungsbruch im Benzol ist dazu eine um noch-
mals 200 K hoéhere Temperatur (entsprechend einem Brennerabstand von h = 8.5 mm) nétig.

Zusammenfassend ist zu schlief3en, dald der im Vergleich zum Benzol leicht verzogerte Ver-
brauch des Chlorbenzols in der Flamme vom chemischen Standpunkt aus gesehen nur auf die
geringe Reaktivitét des Chlorsubstituenten gegentiber einem Angriff von Hydroxylradikalen
zurlckgefuhrt werden kann. Dabel besteht zusétzlich moglicherweise auch ein abschirmender
Einfluf3 des sterisch anspruchsvollen Chloratoms auf die beiden direkt benachbarten Wasser-
stoffatome, so dal3 auch deren Reaktivitdt gegeniber angreifenden OH—Radikalen geringflgig
reduziert wird.

Die unimolekulare C—Cl-Bindungsspaltung hingegen, die unter pyrolytischen Bedingun-
gen bei gréleren Verwellzeiten als entscheidender einleitender Schritt fir den vergleichswel-
se raschen Abbau des Chlorbenzols anzusehen ist,® kann in den Benzol/Chlorbenzol—Flam-
men dieser Arbeit angesichts der zu geringen Reaktionszeiten nicht zu einem beschleunigten
Verbrauch des Chlorbenzolsim Vergleich zum unchlorierten Benzol beitragen.

Aul¥erdem konnen auch Diffusionseffekte fir den langsameren Verbrauch des Chlorben-
zolsim Vergleich zum Benzol verantwortlich sein: Die typischen bindren Diffusionskoeffizi-
enten von Chlorbenzol in der Gasphase sind stets kleiner als die des unsubstituierten Benzols
(beispielsweise in Luft bei T=298 K und p = 1 atm um annahernd 25 %)*. — Diffusionspha
nomene sind in laminaren Niederdruckflammen in der nicht—euchtenden Zone und der fri-
hen, noch nicht zu heifen Oxidationszone fir den scheinbaren Verbrauch des Brennstoffs
entscheidend mitverantwortlich — im konkreten Fall der in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Benzolflammen bei Brennerabstanden bis zu maximal etwa finf Millimetern.?®

In einer von Higgins et al. jiingst versffentlichten Arbeit*® zur vergleichenden Untersuchung
des oxidativ—pyrolytischen Abbaus von Benzol und Chlorbenzol in einem Stromungssystem
bei 700K <T<1200K und einer zur vorliegenden Arbeit vergleichbaren Verweilzeit von
0.3 ms wurden sehr &hnliche Ergebnisse erhalten: Der Abbau von Benzol und Chlorbenzol
verlief auch hier weitgehend parallel nebeneinander. Der radikalische Angriff sowohl von
Hydroxylradikalen als auch von Sauerstoffatomen wurde daher as wichtigster einleitender
Schritt fiir den Abbau der beiden Aromaten unter diesen Bedingungen angesehen.*?
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Abb. 3.2. Konzentrationsprofile des Hauptbrennstoffs Benzol aus den Flammen

R (kein Additiv), A; (5 % Chlorbenzol) und A, (10 % Chlorbenzol).
Die Profile aus den Flammen A; und A, sind mit den Skalierungsfakto-
ren 100/95 bzw. 100/90 multipliziert aufgetragen.

In der Abbildung 3.2 sind die Abbauprofile des Hauptbrennstoffs Benzol aus der chlorfreien
Referenzflamme R sowie den beiden Chlorbenzol-haltigen Flammen A; und A, vergleichend
gegenubergestellt. Fur die beiden chlordotierten Flammen sind keine signifikanten sowie auch
keine eindeutigen Einflisse des Additivs auf die Verbrauchsgeschwindigkeit des Benzols
festzustellen: Einer leichten Beschleunigung im Falle der Flamme A; steht eine geringfligige
anfangliche Verzdgerung des Benzolverbrauchs in der Flamme A, gegeniber.

Konzentrationsprofile primarer Abbauprodukte

Die Konzentrationsprofile der priméar gebildeten Brennstoffradikale Phenyl und Chlorphenyl
aus der Flamme A, (10 % PhCI) sind in der Abbildung 3.3 vergleichend gegenuibergestellt.
Das Chlorphenylradikal erreicht in dieser Flamme eine nur sehr geringe Maximalkonzentrati-
on von weniger als 1 ppm; in der nur 5% Chlorbenzol enthaltenden Flamme A; ist es damit
bereits nicht mehr nachweisbar. Das Konzentrationsverhéltnis der drei nachgewiesenen iso-
meren Abfangprodukte o-, m- und p-Chlorphenylmethylsulfid kann bedingt durch die sehr
geringen Absolutkonzentrationen des o- und des p-Isomers in dieser Flamme nicht zuverl&s-
sig angegeben werden. Die Erorterung dieses Aspekts erfolgt im Rahmen der Diskussion der
brennstoffarmeren Chlorbenzol-haltigen Flamme A3z (C/O = 0.65, vgl. Abschn. 3.4), in der
die Chlorphenylradikale deutlich héhere Maximalkonzentrationen erreichen.
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Abb. 3.3. Konzentrationsprofile der Radikale Phenyl und Chlorphenyl
in der Flamme A, (10 % Chlorbenzol).

In Anbetracht der Zusammensetzung des eingesetzten Brennstoffgemischs (90 % Benzol,
10 % Chlorbenzol) erscheint es auf den ersten Blick verwunderlich, dal3 die Maximalkonzen-
tration der Chlorphenyle nur weniger als 1 % der maximalen Konzentration des unchlorierten
Phenylradikals betragt. Auffélig ist auRerdem, dal’ das Konzentrationsprofil der Chlorphe-
nyle im Vergleich zum Phenyl um etwa einen Millimeter zu kleineren Brennerabstanden bzw.
zu geringeren Reaktionszeiten hin verschoben ist. Diese Beobachtungen sind leicht durch die
unterschiedlichen Reaktivitéten der beiden Brennstoffkomponenten Benzol und Chlorbenzol
hinsichtlich ihres pyrolytischen Abbaus zu erkléren: Da die C—Cl-Bindung des Chlorbenzols
im Vergleich zu benzoiden C-H-Bindungen in der Flamme wesentlich friiher bzw. bel gege-
bener Temperatur deutlich schneller unimolekular gespalten wird (vgl. S. 40 £.),%°¢ fuhrt der
pyrolytische Abbau des Chlorbenzols weniger zu Chlorphenyl—, sondern vielmehr zu unchlo-
rierten Phenylradikalen.

Die Chlorphenylradikale konnen daher nur durch eine radikalisch induzierte Wasser-
stoffabstraktion vom Additiv gebildet werden (vorwiegend durch Wasserstoffradikale gemal3
Rkt. 3.1a [X = Cl] sowie durch Hydroxylradikale). Nachweisbare Mengen an Chlorphenylen
entstehen in der Flamme offensichtlich nur in einem relativ schmalen Zeitfenster, in dem die
Geschwindigkeit sowohl der unimolekularen wie auch der radikalisch induzierten C—Cl-Bin-
dungsspaltung klein genug gegen die der Abstraktion von Wasserstoffatomen ist (alle Reak-
tionen werden mit zunehmender Reaktionszeit schneller). Nur unter dieser Bedingung steht
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zum einen das Chlorbenzol noch in ausreichend hohen Konzentrationen als Edukt zur Bildung
der Chlorphenyle zur Verfligung, und zum anderen weisen auch nur dann die Chlorphenylra-
dikale bezuglich der Spaltung ihrer C—CI-Bindung noch eine hinreichend lange Lebensdauer
auf, so dal? sie analytisch erfal3bare stationére Konzentrationen erreichen konnen (vgl. hierzu
auch die Anmerkungen im letzten Absatz auf dieser Seite).

Demgegeniiber kann das unchlorierte Phenylradikal zusétzlich auch auf pyrolytischem
Wege entstehen, sowohl aus Chlorbenzol durch die Spaltung der C—CI-Bindung wie auch aus
Benzol durch den Bruch einer C-H-Bindung, aber auch in direkter Konkurrenz zur Bildung
der Chlorphenylradikale durch die Abstraktion des Chloratoms anstelle eines Wasserstoff-
atoms. Dementsprechend zeigt das Konzentrationsprofil des Phenyls bei einem Brennerab-
stand von h=8mm — wo die Konzentration der Chlorphenyle bereits ihren Maximalwert
durchlauft — noch einen steilen Anstieg bis zu seinem Maximum bel hpa ® 9 mm. Hier ent-
spricht dann die Halbwertszeit des Abbaus von Benzol durch unimolekulare C—-H-Bindungs-
gpaltung in etwa der charakteristischen Reaktionszeit der Flamme (vgl. S. 40 f.)

Das Phenylradikal erreicht auch in brennstoffreichen Flammen anderer Brennstoffe wie

14215 cyclopenten® und Naphthalin® die jeweils hichste Konzentration unter

z. B. Acetylen,
den aromatischen Radikalen bzw. im Falle des Naphthalins sogar dhnlich hohe Konzentratio-
nen wie in Benzolflammen. Diese Beobachtungen legen zusétzlich den Schlul3 nahe, dal3 das
Phenylradikal in brennstoffreichen Kohlenwasserstoffflammen nicht nur aus dem Benzol
selbst durch die unimolekulare Spaltung einer C-H-Bindung bzw. durch eine radikalische
Wasserstoffabstraktion gebildet wird, sondern dal3 vielmehr auch der pyrolytische Abbau gré-
[3erer polycyclischer Aromaten mit zur (spaten) Bildung des Phenylradikal s beitragt.

Zusammengefaldt ist die gemessen am unchlorierten Phenyl verhdltnisméldig geringe Ma-
ximalkonzentration der nachgewiesenen Chlorphenylradikale in Verbindung mit ihrem frihe-
ren Konzentrationsmaximum vornehmlich darauf zurtickzufihren, dal3 die Chlorphenyle im
Gegensatz zum Phenyl nicht auf pyrolytischem Wege gebildet werden kdnnen. Chlorierte
Aromaten gehen vielmehr die energetisch ginstigere C—CI-Bindungsspaltung ein und werden
auf diese Weise in unchlorierte Radikale tberfuhrt.

Die spéter in Abschn. 3.3 ausfuhrlich erlauterten experimentellen und mechanistischen Be-
funde bezuglich der Bildung einiger chlorierter Aromaten (chlorierte Ethinylbenzole, Phenyl-
butadiine und Biphenyle) in den Benzol/Chlorbenzol-Flammen weisen andererseits aber stark
darauf hin, dal3 die Chlorphenylradikale vor ihrem Konzentrationsmaximum, also bel Bren-
nerabstanden < 7.5 mm, wo Dehalogenierungsreaktionen noch keine herausragende Bedeu-
tung haben, tatsachlich in einer in etwa dem eingesetzten Anteil des Chlorbenzols am Brenn-
stoff entsprechenden relativen Konzentration gegentiber dem Phenyl in der Flamme gebildet



Kapitel 3 Benzol/Chlor benzol—Flammen 45

werden. Neben den fast identischen Geschwindigkeitskonstanten der Wasserstoffabstraktion
von Benzol und Chlorbenzol durch H—Radikale® (Rkt. 3.1a, vgl. S. 38) spricht auch der prak-
tisch fast synchrone Abbau von Benzol und Chlorbenzol (vorwiegend Uber die jeweiligen
Phenylradikale, vgl. Abb. 3.1 [unten]) fir diese Interpretation. Offensichtlich verhindert aber
die hohe Reaktivitét bzw. die kurze Lebensdauer der Chlorphenyle in Zusammenhang mit
ihren insgesamt sehr geringen stationdren Konzentrationen bel geringen Brennerabsténden
ihren qualitativen bzw. ihren zuverl 8ssigen quantitativen Nachweis.

Das Abfangprodukt des Chlorradikals, das Methansulfenylchlorid (CI-SCHs),® ist bereits bei

384425 nd viden

Temperaturen unterhalb von 0 °C gegenliber ungesdttigten CC—Bindungen
anderen organischen Nucleophilen® sehr reaktiv, zudem &uRerst hydrolyseempfindlich*c und
neigt insbesondere unter Lichteinflul? bereits bei Zimmertemperatur zur raschen Zerset-
zung.* Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird es als Referenzverbindung bei —20 °C in
Lsung hergestel1t*” und mit dem auch fiir die Flanmenproben verwendeten GC/M S-System
analysiert. Die charakteristischen Signale des Massenspektrums®® kénnen dabei zwar identifi-
ziert werden; die Spektren sind andererseits aber nur sehr schlecht reproduzierbar, und auf3er-
dem ist die Gesamt—Signalintensitét recht gering, so dal3 anzunehmen ist, dal3 ein Grof3teil der
Verbindung entweder bereits wahrend der Aufheizung des Einspritzblockes des Gaschroma-
tographen oder aber spétestens beim Elektronenbeschufd im Massenspektrometer in undefi-
nierter Weise zerféllt. Das Methansulfenylchlorid kann zudem in keiner der im Rahmen der

vorliegenden Arbeit untersuchten Flammenproben direkt nachgewiesen werden.

Die hohe Reaktivitéat des priméren Abfangproduktes CI-SCH3 bel tiefen Temperaturen kann
man jedoch auch ausnutzen, um das Chlorradikal indirekt Gber ein Folgeprodukt seines Ab-
fangproduktes nachzuweisen und zu quantifizieren: Das Methansulfenylchlorid addiert bereits
bei —25 °C sehr rasch sowie regio— und stereoselektiv an die aktivierte Doppelbindung des
Cyclopentadiens unter Ausbildung des thermolabilen trans-3-Chlor-4-(methylthio)cyclopen-
tens.®® Bei erhohter Temperatur oder unter unsauberen Reaktionsbedingungen kénnen jedoch
(durch Umlagerung) auch andere Regio— und Stereoisomere entstehen.®®

Das Cyclopentadien ist als Abbauprodukt des Phenols (vgl. Abschn. 1.3 bzw. Schema 1.1)
mit einer Maximalkonzentration von einigen tausend ppm die mit Abstand prominenteste Cs—
Verbindung in brennstoffreichen Benzolflammen und liegt somit auch in der fllissigen Flam-
menprobe in entsprechend hohen Konzentrationen vor. Man sollte demnach erwarten, dal3 das
Methansulfenylchlorid in der fliissigen Probe rasch mit dem in hohem Uberschuf? vorhande-
nen Cyclopentadien reagiert. Bedingt durch die nicht optimierten Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Wasser— und Saurespuren) ist allerdings kein eindeutig regio— und stereosel ek-
tiver Reaktionsverlauf zu erwarten.
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Abb. 3.4. Massenspektren der Chlor(methylthio)cyclopentene (Isomere A—D).

Um die bei dieser Additionsreaktion gebildeten Produkte in den Flammenproben mittels
GC/MS eindeutig identifizieren zu kénnen, wird die Umsetzung des Methansulfenylchlorids
mit Cyclopentadien im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch préparativ durchgefihrt und das
erhaltene Produktgemisch massenspektrometrisch analysiert (vgl. Abschn. 2.5.2, S. 32). Um
ahnliche Reaktionsbedingungen wie in der Flammenprobe zu gewahrleisten, wird auch bei
der préparativen Synthese bewufd in Gegenwart von Wasser— und Sdurespuren gearbeitet.
Das Chromatogramm des erhaltenen Produktgemischs zeigt mindestens vier getrennte, isome-
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re Hauptprodukte, die Uber ihre Massenspektren (siehe Abb. 3.4) als (Mono-)Additionspro-
dukte des Methansulfenylchlorids an das Cyclopentadien identifiziert werden konnen. Genau
diese vier Signae sind auch in den Chromatogrammen der chlorhatigen Flammenproben be-
reits wenige Minuten nach Entnahme des Probengléschens aus der Apparatur identifizierbar.
L&t man die Flammenproben tber Nacht bei —20 °C stehen, so beobachtet man, dal3 sich die
Intensitdten der vier Peaks deutlich erhthen. Im Rahmen der Reproduzierbarkeit des verwen-
deten analytischen Systems bleiben die Intensitdten dann auch nach einer langeren Standzeit
der flUssigen Proben konstant.

Da das Cyclopentadien der mit Abstand prominenteste und beztglich eines elektrophilen An-
griffs an die Doppelbindung auch einer der reaktivsten ungeséttigten Kohlenwasserstoffe in
der Flammenprobe ist, sollte neben dem quantitativen Ablauf auch die Chemoselektivitét der
Additionsreaktion sichergestellt sein, so dal3 Nebenreaktionen des Methansulfenyl chlorids mit
anderen reaktiven Doppel bindungssystemen (z. B. Styrol) nur zu einem vernachldssigbar ge-
ringen Anteil ablaufen (entsprechende Additionsprodukte kénnen nicht nachgewiesen wer-
den). Somit werden die Gesamtkonzentrationen der nachgewiesenen Chlor(methylthio)cyclo-
pentene in guter Néherung mit den urspriinglichen Konzentrationen des Methansulfenylchlo-
rids gleichgesetzt. — Der geforderte quantitative Umsatz kann jedoch nur sicher erreicht wer-
den, solange das Cyclopentadien in einem ausreichend hohen UberschuR gegenliber dem
Methansulfenylchlorid in der Flammenprobe vorliegt. Da diese Voraussetzung ab einem

x/ppm

100-  Cyclopentadien (/ 50, 10 % PhCl) Cl (10 % PnCl)

80

60 - Cl (5% Phcl)

20

Abb. 3.5. Konzentrationsprofile des Chlorradikalsin den Flammen A; (5 % Chlor-
benzol) und A, (10 % Chlorbenzol) sowie Konzentrationsprofil des Cyclo-
pentadiens aus der Flamme A (10 % Chlorbenzol).
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Brennerabstand von etwa acht Millimetern nicht mehr sicher erfillt ist, kbnnen die Konzen-
trationsprofile des Chlorradikals prinzipiell nur bis zu diesem Abstand verla3lich angegeben
werden.

Die Abbildung 3.5 zeigt die Uber die Chlor(methylthio)cyclopentene indirekt erhaltenen Kon-
zentrationsprofile des Chlorradikals in den Chlorbenzol-haltigen Flammen A; und Az. Zu-
sétzlich ist das Profil des Cyclopentadiens aus der Flamme A, angegeben. — Der steile Anstieg
der Radikalprofile ab einem Brennerabstand von h = 6.5 mm kann direkt mit der hier einset-
zenden thermischen Spaltung aromatischer C—Cl-Bindungen korreliert werden (vgl. S. 40f.)
Fur Brennerabstande > 8 mm ist davon auszugehen, dal3 die Konzentration des Chlorradikals
— analog wie die der prominenteren kleinen Flammenradikale He und «OH?® — im Bereich des
Temperaturmaximums (h ~ 12 mm) einen Maximawert durchlauft und danach vergleichs-
weise langsam wieder absinkt, wobei das Gleichgewicht 1.1 (vgl. Abschn. 1.4, S. 12) die sich
einstellenden stationéren K onzentrationen entscheidend beeinfluf3t.

An dieser Stelle soll bereits kurz vergleichend festgestellt werden, dal3 das Chlorradikal in
den Chlorbenzol-haltigen Flammen im Vergleich zu den anderen chlordotierten Flammen
dieser Arbeit (vgl. die nachfolgenden Kapitel 4—6) erst vergleichsweise spat mef3bare Kon-
zentrationen erreicht. Diese Beobachtung liegt vorwiegend in der vergleichsweise hohen Sta-
bilitét der aromatischen Chlor—K ohlenstoff—Bindung begriindet.

Als weitere unmittel bare Abbauprodukte der Brennstoffkomponenten in Benzol/Chlorbenzol—
Flammen kénnen die jeweiligen Oxidationsprodukte nachgewiesen werden — das Phenol und
die Chlorphenole. Die Bildung dieser Verbindungen wird spéter in Abschn. 3.3 zusammen
mit den anderen nachgewiesenen chlorierten Aromaten detailliert vergleichend diskutiert.

Chlor—anaoge Abbauprodukte des Phenylradikals, wie z. B. Chloracetylen, Chlorbutadiin
oder die entsprechenden Radikale, kdnnen in keiner der untersuchten chlorhaltigen Flammen
nachgewiesen werden. Sowohl das Chlor— wie auch das Dichloracetylen treten zwar stets als
Abbauprodukte chlorierter Kohlenwasserstoffe unter pyrolytischen und Verbrennungsbedin-
gungen auf,*’ sie sind aber auch als duRerst reaktive, sauerstoff— und feuchtigkeitsempfindli-
che, hochexplosive Verbindungen bekannt.*> Wahrend im Falle sauerstofffreier Pyrolysen
sowohl das Chlor— wie auch das Dichloracetylen mit geeigneten on-ine-Anaysenmethoden
nachgewiesen werden kénnen,*? ist bei der Verbrennung chiorierter Kohlenwasserstoffe
meist nur das etwas stabilere Chloracetylen detektierbar.*”® Die Wahrscheinlichkeit, die chlo-
rierten Acetylene oder deren Butadiin—Analogain einer der fllissigen, wasser— und sdurehalti-
gen Flammenproben dieser Arbeit analytisch nachweisen zu kénnen, muf3 also insgesamt al's
sehr gering bewertet werden. Zudem ist die Konfiguration des verwendeten GC/M S-Systems
nur bedingt fur die Analyse leichtfltchtiger aliphatischer Verbindungen geeignet.
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3.2 Chemieunchlorierter Aromaten

Der Zusatz von chlorierten Additiven zu brennstoffreichen Benzol/Sauerstoff—Flammen hat
nicht nur die Bildung chlorsubstituierter Flammenprodukte zur Folge, vielmehr sind auch
Veranderungen in der ,allgemeinen“ Chemie der Benzolflamme, d. h. in der Chemie der un-
chlorierten Aromaten und Radikale zu beobachten. Dieser Einflu3 des Chlorbenzols soll im
folgenden phénomenologisch kurz beschrieben werden, soweit es dem Verstéandnis der Dis-
kussion der chlorierten Flammenprodukte im nachfolgenden Abschnitt 3.3 dienlich ist. Da
eine detaillierte Untersuchung der durch das chlorierte Additiv bzw. das zugesetzte Chlor ver-
ursachten Veranderungen in den Bildungs— und Abbaumechanismen der unchlorierten Aro-
maten nicht das eigentliche Ziel der vorliegenden Arbeit ist, wird hier auf eine diesbezlglich
tiefergehende Diskussion verzichtet. In den Chlorbenzol-haltigen Benzolflammen konnen
andererseits aber auch unchlorierte aromatische Radikale nachgewiesen werden, die in chlor-
freien Benzolflammen mit der Radikalfangmethode bislang nicht bzw. nicht eindeutig identi-
fiziert werden konnten, und die aus diesem Grund hier nun genauer betrachtet werden sollen.

Stabile aromatische Verbindungen

Ersetzt man in der Benzolflamme R einen Teil von 5 % des Brennstoffs durch Chlorbenzol
(Flamme A;), so kann man beobachten, dal? die Maximalkonzentrationen vieler stabiler un-
chlorierter Aromaten mit Massen von weniger als 300 u z. T. deutlich abnehmen. So betragen
die Maximalkonzentrationen aller unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoffe (Inden,
Naphthalin, Biphenyl, Acenaphthylen, Fluoranthen, Pyren, Benzo[ghi]fluoranthen u. &) in der
Flamme A1 nur noch durchschnittlich 75 % der Werte aus der unchlorierten Flamme R. Dabel
ist aber weder eine drtliche Verschiebung der Profile noch eine bemerkenswerte Anderung
ihrer Form zu beobachten. Fur phenolische Verbindungen félt die Absenkung der Konzen-
trationen noch deutlicher aus. Die Maximalkonzentrationen erreichen nur noch 65 % (Phenol)
bzw. 45 % (Kresole) der Werte aus der Referenzflamme R. Kleine alkylsubstituierte Aroma-
ten wie Styrol und Ethinylbenzol zeigen dagegen nahezu identische Maximalkonzentrationen
in den Flammen A; und R.

Erhoht man den Chlorbenzolanteil auf 10 % am Brennstoff (Flamme Ay), so steigen die
Maximalkonzentrationen vieler unchlorierter Aromaten (Phenole, polycyclische Aromaten
mit drei und mehr kondensierten Ringen) wieder deutlich an und erreichen z. T. hohere Werte
asin der chlorfreien Benzolflamme R. Die kleineren bicyclischen Aromaten hingegen (Ben-
zofuran, Inden, Naphthalin, Biphenyl) haben nahezu exakt die gleichen Maximalkonzentra-
tionen wie in der Flamme A; mit geringerem Chlorbenzolgehalt. Die alkylsubstituierten Ben-
zole Styrol und Ethinylbenzol wiederum erreichen als einzige Molekile im Vergleich zu den
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Flammen R und A; ihre geringsten Maximalkonzentrationen in der Flamme A,. — Die Abbil-
dung 3.6 zeigt einen Vergleich der verschiedenen Konzentrationsprofile fur die drei Flammen
R, A; und A, am Beispiel von Naphthalin (CyoHs, oben) und Pyren (CisH10, unten). Die Ma-
ximalkonzentrationen aller anderen quantitativ analysierten Produkte in den jeweiligen Flam-
men sind im Anhang tabellarisch zusammengefalt.
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Abb. 3.6. Konzentrationsprofile von Naphthalin (oben) und Pyren (unten)
in den Flammen R (kein Additiv), Az (5 % Chlorbenzol) und
A (10 % Chlorbenzol).
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In der Flamme A, sind alle Konzentrationsprofile im Vergleich zu den Flammen R und Az zu
groReren Reaktionszeiten hin mehr oder weniger deutlich aufgeweitet. Wahrend sich dieser
Effekt bel den kleinen Aromaten nur in einem weniger steil abfallenden Ast ihrer Profile &u-
Bert (vgl. Abb. 3.6, oben), ist im Falle der grofReren polycyclischen Aromaten (mit drei oder
mehr kondensierten Ringen) mit der Aufweitung des Existenzbereiches einer Verbindung
auch eine Verschiebung ihres K onzentrationsmaximums zu gréfl3eren Brennerabsténden hin zu
beobachten (um maximal einen Millimeter; vgl. Abb. 3.6, unten). Diese Beobachtungen las-
sen den Schlufd zu, dai3 die Abbau— bzw. Wachstumsreaktionen aromatischer Kohlenwasser-
stoffein dieser Flamme in der Ndhe des Temperaturmaximumsim Vergleich zu den Flammen
R und A; mit einer geringeren Geschwindigkeit ablaufen — moglicherweise bedingt durch eine
Veranderung des Temperaturprofils. Dieser Befund ist parallel zu der Beobachtung zu sehen,
dai? auch der Abbau des Chlorbenzols in der Flamme A, bei Brennerabstanden > 7 mm lang-
samer verlauft alsin der Flamme Az (vgl. Abb. 3.1).

Aromatische Radikale

In den Flammen R, A; und A, kdnnen die folgenden aromatischen Radikale nachgewiesen
werden, die auch schon frither in brennstoffreichen Benzol-*% bzw. Naphthalinflammen'®
mit der Radikalfangmethode in Form ihrer Methylthioverbindungen identifiziert und quantifi-
ziert wurden: Das Phenylradikal, die Ethinylphenyle, 1-Indenyl, 1- und 2-Naphthyl sowie
die Acenaphthylenyle (Maximalkonzentrationen siehe Anhang). Beim Zusatz von Chlorben-
zol zur chlorfreien Benzolflamme R folgen diese Radikale einem relativ einheitlichen Trend:
Ihre Maximalkonzentrationen nehmen beim Ubergang von der Flamme R zur Flamme A;
z. T. drastisch ab (um bis zu 70 %, nur fir Phenyl deutlich weniger), wobel sich die Profile
bzgl. der ortlichen Lage ihres Maximums nicht verschieben. Mit hoherem Chlorgehalt (Flam-
me A,) steigen die maximalen Konzentrationswerte dann wieder bis auf das Niveau der chlor-
freien Referenzflamme R oder auch dariber hinaus an, wobei die Profile zu gréf3eren Bren-
nerabstanden hin aufgeweitet und ggf. auch verschoben sind. Die Anderungen in den Kon-
zentrationsprofilen der aromatischen Radikale entsprechen damit — grob gesehen — in vielen
Fallen denen der entsprechenden valenzgeséttigten Verbindungen.

Radikale der Summenformel C;H- (z. B. Benzyl, Cycloheptatrienyl oder die drel isomeren
Tolylradikale) konnten in friheren Arbeiten in brennstoffreichen Benzol— und Naphthalin-
flammen mit Hilfe der Radikalfangmethode zwar ebenfalls nachgewiesen werden, die Frage
ihrer strukturellen Identifikation ist jedoch bislang nicht eindeutig geklart.

Hausmann und Hebgen®® fanden in einer Benzolflamme mit einem C/O-Verhdtnis von
0.72 ein Abfangprodukt der Summenformel C;H,—SCH3 und wiesen ihm die Struktur des
Benzylmethylsulfids zu. Diese Zuordnung wurde allerdings nicht durch den Vergleich mit
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einer entsprechenden Referenzsubstanz abgesichert. — Griesheimer®® konnte in einer brenn-
stoffreichen Naphthalinflamme ebenfalls ein Abfangprodukt eines C;H,—Radikals nachwei-
sen, welches er aufgrund des Massenspektrums und der gaschromatographischen Retentions-
zeit als Cycloheptatrienylmethylsulfid identifizierte. Er konnte dabel mittels authentischer
Vergleichssubstanzen zweifelsfrei ausschlief3en, dal3 es sich um das Abfangprodukt des Ben-
zyls oder eines der Tolylradikale handelt; auRerdem war die selektive Bildung des Cyclohep-
tatrienylradikals im Rahmen des Abbaumechanismus des Naphthalins logisch erklarbar. —
Canic® fand in einer Benzolflanme (C/O = 0.80) ebenfalls nur ein Abfangprodukt der Sum-
menformel C;H—SCH3 und interpretierte dieses wie Griesheimer als Cycloheptatrienyl-
methylsulfid. — Hebgen® untersuchte auRerdem die Pyrolyse von Toluol mit der Radikal-
fangtechnik und konnte dabei drei Abfangprodukte von C;H—Radikalen eindeutig identifizie-
ren: Zum einen das Benzylmethylsulfid und zum anderen das m- und das p-Isomer des To-
lylmethylsulfids — die beiden letzten Isomere lieferten ein gemeinsames (Uberlagertes) Signal
im Chromatogramm. Die Nicht—Nachweisbarkeit eines Abfangprodukts des ortho-Tolylradi-
kals wurde mit der raschen Umlagerung des o-Tolyls das stabilere Benzylradikal erklart.®

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnen in der chlorfreien Benzolflamme R sowohl das
Benzylradikal wie auch Spuren der Tolylradikale (m und p-lsomer) eindeutig identifiziert
werden. Aufgrund der geringen Konzentrationen kénnen fir diese Flamme jedoch keine aus-
sagekréftigen Konzentrationsprofile aufgenommen werden. In auffaliger Abweichung zum
Verhalten der anderen aromatischen Radikale (vgl. S. 51) erreicht das Benzylradikal aber be-
reits beim Zusatz von 5 % Chlorbenzol (Flamme A;) wesentlich gréf3ere Konzentrationswerte,
die sich beim Ubergang zur Flamme A, mit dem doppelten Chlorbenzolgehalt nochmals deut-
lich erhdhen (Konzentrationsprofile siehe Abb. 3.7).

Im Gegensatz zu den Tolylen, die — wie andere aromatische o—Radikale auch — ihr Kon-
zentrationsmaximum erst gegen Ende der Oxidationszone erreichen, ist das relativ stabile
m—Radikal Benzyl bereits in der frihen Oxidationszone nachweisbar und zeigt zudem einen
wesentlich breiteren Existenzbereich (vgl. Abb. 3.7).

Das Profil des Benzylradikals wird in den chlorhaltigen Flammen A; und A, aul3erdem
durch die Profile von zwei isomeren sauer stoffhaltigen Radikalen der Summenformel C;H-O
begleitet, welche in reinen Benzolflammen bislang nicht nachweisbar waren, und welche auch
in den Chlorbenzol-haltigen Flammen nur vergleichsweise geringe Konzentrationen errei-
chen. Zur Diskussion dieser Radikale sai hier auf die mit elementarem Chlor dotierte Flam-
me E verwiesen, in der sie — wie auch das Benzyl selbst — deutlich h6here Maximalkonzen-
trationen aufweisen (siehe Abschn. 6.2).
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Abb. 3.7. Konzentrationsprofile der Radikale Benzyl und m-/p-Tolyl
in den Flammen A; (5 % Chlorbenzol) und A, (10 % Chlorbenzol).

Die Konzentrationsprofile des Benzylradikals in den chlorhaltigen Flammen A; und A, sind
aul3erdem eng mit denen des Benzylchlorids korreliert. Das Benzylchlorid kann — wie auch
das Benzylradikal — in alen chlordotierten Flammen dieser Arbeit nachgewiesen werden. Da
das Benzylradikal in der unchlorierten Benzolflamme R wiederum nur in Spuren identifiziert
werden kann, liegt die Vermutung nahe, dal? der grofdte Teil des Benzyls in den chlorhaltigen
Flammen aus dem Benzylchlorid durch die Spaltung der im Vergleich zum Chlorbenzol um
etwa 90 kJ mol™ schwacheren C—Cl-Bindung gebildet wird (zu einer detaillierteren Diskus-
sion der Chemie von Benzylchlorid und Benzyl siehe Abschn. 3.3).

Die alternative Bildung des Benzyls ausgehend vom Toluol ist zwar ebenfalls in Betracht
zu ziehen, zumal die Geschwindigkeitskonstante fir die Abstraktion der relativ schwach ge-
bundenen Wasserstoffatome des M ethyl-Substituenten bei T =500 K etwa viermal und auch
bei hohen Flammentemperaturen noch mindestens um den Faktor zwei groRer ist®® als firr die
Abstraktion der am aromatischen Ring gebundenen Wasserstoffatome. Es ist jedoch nicht
ohne weiteres einsichtig, warum diese Reaktion in den Chlorbenzol-haltigen Flammen A; und
A, deutlich schneller ablaufen sollte as in der chlorfreien Flamme R: Die maximalen Toluol-
konzentrationen sind in den drei Flammen sehr @hnlich (vgl. Anhang), und das Chlorradikal,
dasfir eineim Vergleich zum Wasserstoffradikal beschleunigte Abstraktion von Wasserstoff-
atomen vom Toluol verantwortlich sein kénnte?® (vgl. Abschn. 1.4, S. 12), erreicht erst dann
nachweisbare Konzentrationen, wenn das Benzyl seine Maximalkonzentration bereits durch-
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laufen hat (vgl. Abb. 3.5 und 3.7). Auf3erdem erreicht auch das Toluol seine Maximalkonzen-
tration erst weit nach dem Benzylradikal — etwa zwei Millimeter spéter bei einem Brennerab-
stand von h = 7.5 mm (vgl. die schematische Profildarstellung in Abb. 3.7). Am Ort des Kon-
zentrationsmaximums des Benzyls hingegen weist die Konzentration des Toluols erst etwa
ein Drittel ihres Maximalwertes auf.

Diein den friiheren Arbeiten von Hausmann und Hebgen®® bzw. Canic* angegebenen Profile
von C;H—Abfangprodukten aus chlorfreien brennstoffreichen Benzolflammen entsprechen
bezlglich ihrer relativen oértlichen Lage eindeutig dem Profil des m- und des p-Tolylradikals
aus den Flammen dieser Arbeit (vgl. Abb. 3.7). — Die nochmalige detaillierte Analyse der
GC/MS-Daten von Hebgen?® und Canic? muR hier nun zu der SchluRfolgerung fiihren, da3
die in den betreffenden Arbeiten angegebenen Konzentrationsprofile nicht dem Benzyl-?%
bzw. dem Cycloheptatrienylradikal,** sondern vielmehr ebenfalls einem Gemisch aus m+ und
p-Tolyl zuzuschreiben sind. Daneben sind in den Chromatogrammen der Arbeiten sowohl von

Hebgen als auch von Canic aber zusétzlich auch Spuren des Benzylmethylsulfids zu finden.

In der unchlorierten Benzolflamme dieser Arbeit (Flamme R) sowie in den Benzolflammen
der Arbeiten von Hebgen und Canic sind also sowohl das Benzylradikal wie auch die Tolyl-
radikale (m- und p-) zumindest in Spuren nachweisbar. Deutlich hohere und damit eindeutig
guantifizierbare Konzentrationen erreicht das Benzylradikal jedoch nur in den chlorhaltigen
Benzolflammen. Das Auftreten des Cycloheptatrienylradikals ist dagegen offensichtlich nur
fur die Naphthalinverbrennung charakteristisch.*®

3.3 Bildungund Abbau chlorierter aromatischer

K ohlenwasser stoffe

Uberblick tiber die nachgewiesenen chlorierten Aromaten

In der Abbildung 3.8 sind die Strukturen und die Maximalkonzentrationen aller chlorierten
aromatischen Kohlenwasserstoffe zusammengestellt, die in der Flamme A, (10 % Chlorben-
zol) nachgewiesen werden kénnen. In der Flamme A; mit dem geringeren Chlorbenzolanteil
von 5 % konnen mit Ausnahme der Dichlorbenzole, der Chloracenaphthylene und der Chlor-
phenylradikale die gleichen chlorierten Verbindungen in entsprechend niedrigeren Konzen-
trationen detektiert werden. Die verschiedenen Regio— bzw. Substitutionsisomere der in
Abb. 3.8 gezeigten Verbindungen (z. B. o-, m- und p-disubstituierte Benzole) konnen bis auf
wenige Ausnahmen getrennt identifiziert und quantifiziert werden.
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Abb. 3.8. Nachgewiesene chlorierte Aromaten aus der Flamme A, (10 % Chlorbenzol).

Die Zahlen geben die jeweiligen Maximalkonzentrationen in ppm an.

Eine erste qualitative Betrachtung des Produktspektrums der nachgewiesenen chlorierten
Aromaten fuhrt zu der Erkenntnis, dal3 es sich bei diesen V erbindungen fast ausschliefdlich um
die am aromatischen Ring monochlorierten Derivate derjenigen Aromaten handelt, die auch
unchloriert sowohl in reinen wie auch in chlordotierten Benzol/Sauerstoff-Flammen die
hochsten Maximalkonzentrationen erreichen. — Als einzige Ausnahme von dieser Regel fallt
auf, dal3 keine chlorierten Indene nachgewiesen werden kénnen. Inden erreicht in brennstoff-
reichen Benzolflammen dhnlich grof3e Konzentrationen wie das Naphthalin, dessen chlorierte
Derivate wiederum in Konzentrationen bis zu maximal 5 ppm (Flamme Az) nachweisbar sind.

Zusétzlich kénnen Spuren der drel isomeren Dichlorbenzole detektiert werden. Als einzige
chlorierte aromatische Verbindung, in der das Chlor nicht direkt am aromatischen Ring ge-
bunden ist, kann weiterhin das Benzylchlorid nachgewiesen werden. Als Vertreter der sauer-
stoffhaltigen chlorierten Aromaten sind die Chlorphenole sowie die Chlor(methyl)phenole
(Chlorkresole) detektierbar. Das Chlorphenylradikal, das einzig nachweisbare chlorierte aro-
matische Radikal in diesen Flammen, wurde bereits in Abschn. 3.1 (S. 42 ff.) als Abbaupro-
dukt des chlorierten Additivs besprochen, und kann ebenfalls als monochloriertes Derivat des
prominentesten unchlorierten aromatischen Radikals (Phenyl) bezeichnet werden.
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Konzentrationen der nachgewiesenen chlorierten Aromaten —

Vergleich mit den unchlorierten Verbindungen

Zur Aufklarung der Bildungsmechanismen der nachgewiesenen chlorierten Aromaten ist es
hilfreich, ihre Konzentrationen in der Flamme im Vergleich zu denen der entsprechenden un-
chlorierten Verbindungen zu betrachten. In der Abbildung 3.9 ist ein diesbezliglicher Ver-
gleich fur die am aromatischen Ring monochlorierten Aromaten graphisch dargestellt: Die
Balken geben den jewelligen prozentualen Anteil der Maximalkonzentration der chlorierten
Aromaten an der Gesamt—Maximalkonzentration der chlorierten und der unchlorierten Aro-
maten mit der ansonsten identischen Kohlenwasserstoffstruktur an (schwarze Balken: Flam-
me A, graue Balken: Flamme Ay). — Es fallt auf, dal3 der prozentuale Anteil vieler mono-
cyclischer chlorierter Aromaten (alkylierte Chlorbenzole, Chlorphenole) in etwa dem Anteil
des chlorierten Additivs am eingesetzten Brennstoff der jeweiligen Flamme entspricht. Es gibt
andererseits aber auch deutliche positive (Chlorbiphenyle) und negative Abweichungen
(Chlorstyrole, —kresole, chlorierte polycyclische Aromaten) von diesem ,, Richtwert".
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Abb. 3.9. Prozentuale Anteile chlorierter Aromaten an der Gesamt—Maxi mal konzen-
tration chlorierter und unchlorierter Aromaten mit der jewells gleichen Koh-
lenwasser stoffstruktur in den Flammen A; (5 % Chlorbenzol, schwar ze Bal-
ken) und A2 (10 % Chlorbenzol, graue Balken).
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Nachgewiesene chlorierte Aromaten in der Einzeldiskussion

Chlorbenzol und Chlorphenylradikale. Die Abbaumechanismen des chlorierten Additivs wur-

den bereitsin Abschn. 3.1 im Vergleich zum unchlorierten Benzol detailliert diskutiert.

Dichlorbenzole. Die zweifach chlorierten Benzole sind die einzigen nachweisbaren mehrfach

chlorierten aromatischen Verbindungen in der Flamme A, (10 % Chlorbenzol), die alerdings
nur eine sehr geringe Maximalkonzentration von zusammengenommen weniger als 0.5 ppm
erreichen, und die in der Flamme A; (5 % Chlorbenzol) bereits nicht mehr nachzuweisen sind.
Sie sind formal as Chlorierungsprodukte des Chlorbenzols aufzufassen, die auf zwel prinzi-
piell denkbaren Wegen direkt aus dem Additiv entstehen kdnnen: Entweder durch Abstraktion
eines Chloratoms von einem beliebigen Chlordonor R—Cl durch ein radikalisch aktiviertes
Chlorbenzolmolekil — aso ein Chlorphenylradikal — gemal3 Rkt. 3.5, oder aber durch eine
radikalische Substitution, d. h. durch Addition eines Chlorradikals an das aromatische Ring-
system des Chlorbenzols und anschlief3ende Abspaltung eines Wasserstoffatoms (Rkt. 3.6).

o-/m/p-CeHsCle + R-CI ——  0o-/m-/p-CgH4Cl, + Re (3.5)
CeHsCl + Cle —— 0—/m—/p—C6H4CI2 + He AH®598 =~ 70 kJ mol'l (36)

Die Wahrscheinlichkeit, dal3 die Dichlorbenzole durch die radikalische Substitution 3.6 gebil-
det werden, erscheint sehr gering: Tsang et al.** berechneten die Geschwindigkeitskonstante
fur diese endotherme Reaktion indirekt Uber deren Rickreaktion, aso den Austausch von
Chlor durch Wasserstoffatome (entsprechend Rkt. 3.1¢) und die Gleichgewichtskonstante zu
ko (1500 K) ~ 1.1-10° cm® mol™ s™. Dieser Wert ist um drei GroRenordnungen kleiner als fir
die exotherme Ruckreaktion, und zudem auch um zwei Grof3enordnungen kleiner als fur die
konkurrierende Abstraktion eines Wasserstoffatoms vom Chlorbenzol durch das Chlorradikal®
(vgl. Abschn. 3.1, S. 39). Zieht man auf3erdem die geringen Konzentrationen des Chlorradi-
kals in den Chlorbenzol-haltigen Flammen in Betracht (vgl. Abb. 3.5 und S. 48), so muf3 hier
im Einklang mit Tsang et al.'* gefolgert werden, daR die Addition von Chlorradikalen an
das Chlorbenzolmolekll praktisch keine Bedeutung fir die Bildung von Dichlorbenzolen ha-
ben kann.

Es ist vielmehr anzunehmen, dal3 die nachgewiesenen Spuren der Dichlorbenzole durch
Abstraktion eines Chloratoms von einer anderen chlorierten Verbindung R—Cl geméal3 Rkt. 3.5
gebildet werden. FUr diese Interpretation spricht weiterhin, dai3 die Dichlorbenzole bei eéinem
Brennerabstand bevorzugt gebildet werden (hmax ~ 7.5 mm, Profil nicht abgebildet), bel dem
auch die Chlorphenylradikale fast ihre héchste Konzentration erreicht haben (vgl. Abb. 3.3).
Im energetisch unglnstigeren Fall eines aromatischen Chlordonors (R = Ar) wére die Reakti-
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on 3.5 annahernd thermoneutral, im Falle einer aliphatischen Verbindung R—Cl hingegen zu
mindestens 50 kJ mol™ exotherm. Auch Chlorwasserstoff (R = H) ist als potentieller Chlor-
donor nicht kategorisch auszuschlieflen:” Zwar ware die entsprechende Chlorierungsreaktion
zu etwa 30 kJmol™ endotherm, andererseits ist HCl aber das Hauptprodukt der Chlorver-
brennung in den untersuchten Flammen und hat in der betreffenden Flammenzone, in der die
Dichlorbenzole gebildet werden, bereits deutlich mehr as die Hafte seiner Maximal— bzw.
Endkonzentration erreicht (die HCI-K onzentration kann mit Hilfe einer Chlor—-Massenbilanz
grob abgeschétzt werden, unter der Annahme, dal3 nicht—achweisbares Chlor in der Flamme
zum grofdten Tell a's Chlorwasserstoff vorliegt).

Bel einem Brennerabstand von h=7.5mm ist immer noch das Additiv Chlorbenzol mit
einem Molenbruch von etwa 5000 ppm der bel weitem prominenteste Chlorkohlenwasserstoff
in der Flamme (vgl. Abb. 3.1, unten) und kommt damit am ehesten als potentieller Ubertrager
far Chloratome in Frage. Trotz dieser hohen Eduktkonzentration ist aber offensichtlich auch
der Reaktionskanal 3.5 (R =Ph) nicht in der Lage, zur Bildung bemerkenswerter Mengen
zweifach chlorierter Benzole beizutragen. Die konkurrierende Addition des Chlorphenylradi-
kals an den aromatischen Ring des Chlorbenzols kann vielmehr in einer energetisch giinstige-
ren Reaktion auch zur Bildung chlorierter Biphenyle fuhren (s. u.)

Bereits an dieser Stelle wird deutlich, welche geringe generelle Bedeutung Chlorierungsreak-
tionen fur die Bildung chlorierter Aromaten in Benzol/Chlorbenzol—-Flammen haben: Schétzt
man auf der Grundlage der gefundenen Maximalkonzentration an Dichlorbenzolen die Kon-
zentration degenigen Monochlorbenzols ab, welches zusitzlich zum eingesetzten Additiv in
der Flamme A durch Chlorierung von Benzol gebildet wird, so kommt man trotz der hohen
Ausgangskonzentration des Eduktes Benzol auf einen Maximawert von nur etwa 5 ppm. Mit
dieser Erkenntnis kénnen die in Abb. 3.1 gezeigten Konzentrationsprofile des Chlorbenzolsin
den Flammen A; und A, eindeutig as reine Abbauprofile angesehen werden. Da die Maxi-
malkonzentrationen der unchlorierten aromatischen Zwischenprodukte in der Oxidationszone
dieser Flammen immer um mindestens eine Groélienordnung kleiner sind als die Brennstoff-
konzentration, kann hier weiterhin gefolgert werden, dal? eine Chlorierung unchlorierter Aro-
maten in den Chlorbenzol-haltigen Flammen nur einen vernachlassigbar geringen Beitrag zur
Bildung der nachgewiesenen monochlorierten Aromaten leisten kann.

Chlortoluole und Benzylchlorid. In den Flammen A; und A; sind vier formale Chlorierungs-

produkte des Toluols nachweisbar: o-, m- und p-Chlortoluol sowie das Benzylchlorid (Chlor-
methylbenzol, a-Chlortoluol). Die entsprechenden Konzentrationsprofile aus der Flamme A;
sind in Abb. 3.10 im Vergleich zu dem des unchlorierten Toluols gezeigt. Die Maximalkon-
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Abb. 3.10.  Konzentrationsprofile des Toluolsund der chlorierten Toluole
aus der Flamme A; (5 % Chlorbenzol).

zentration des Benzylchlorids betrégt mit etwa 2 ppm nur ein Finftel der Summe der maxi-
malen Konzentrationen der am aromatischen Ring chlorierten Toluole. Die Lage des Konzen-
trationsmaximums des Benzylchlorids (hma = 6 mm) unterscheidet sich zudem deutlich von
der der tbrigen Chlortoluole und des unchlorierten Toluols (hmax = 7—7.5 mm).

CeHg + CH; ——> CgHs—CH3 + He AH%208 = 39 kI mol ™ (3.7)

Die Bildung des Toluols im Rahmen der Benzolverbrennung kann nur durch eine radikalische
aromatische Substitution gemaR Rkt. 3.7 einsichtig erklart werden.? Zwar ist die Methylierung
des Benzols endotherm und mit k, (1500 K) = 3.1-10° cm® mol™ s™ nicht wesentlich schneller
als die oben besprochene radikalische Chlorierung 3.6.° Das Methylradikal, dessen quantitati-
ver Nachweis im Rahmen der vorliegenden Arbeit zum einen bedingt durch seine geringe
K ondensationseffizienz in der Kihlfalle*** sowie zum anderen bedingt durch die Leichtfliich-
tigkeit seines Abfangproduktes Dimethylsulfid (HsC—S—-CH3) nicht mdglich ist, ist anderer-
seits aber das prominenteste K ohlenwasserstoffradikal in brennstoffreichen Benzolflammen:?
Es erreicht seine maximale Konzentration (z. B. etwa 1500 ppm fur C/O = 0.72) nur wenig
spéter als das Toluol.? Angesichts der insgesamt um etwa drei GréRenordnungen hoheren
Ausgangskonzentrationen der beiden Edukte Benzol und Methyl (Rkt. 3.7) im Vergleich zu
Chlorbenzol und dem Chlorradikal (Rkt. 3.6) erreicht die Reaktion 3.7 jedoch eine entspre-
chend hohere Geschwindigkeit al's die mechanistisch bzw. energetisch analoge Reaktion 3.6.
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Entsprechend der in Abb. 3.9 gezeigten graphischen Darstellung erreichen die Chlortoluole in
Summe einen Anteil von etwas mehr als 5% (Flamme A;) bzw. 10 % (Flamme A) an der
Gesamt—Maximalkonzentration von chloriertem und unchloriertem Toluol. Da eine Chlorie-
rung des Toluols — wie bereits im vorangehenden Abschnitt am Beispiel der Bildung der Di-
chlorbenzole verdeutlicht — in den Chlorbenzol—haltigen Flammen keine signifikante Rolle
spielen kann, ist die Bildung der am aromatischen Ring chlorierten Toluole nur durch die
analog zu Rkt. 3.7 ablaufende Methylierung des eingesetzten Chlorbenzols sinnvoll zu erkl&
ren (Rkt. 3.8a). Statistisch gesehen fihrt diese Reaktion aber in einem Sechstel aller Félein
einer exothermen Dehalogenierungsreaktion (ipso—Substitution, Rkt. 3.8b) zur Bildung des
unchlorierten Toluols.

CeHsCl + «CH; —— 0—/m—/p—C6H4(CI)CH3 + H. AH®298 = 40 kJ mol'l (388.)
CeHsCl + «CH; —— CgHs—CHs + Cle AH®298 = —26 kJ mol'l (38b)

Wirden Benzol und Chlorbenzol zu jeder Reaktionszeit in der Flamme in einem konstanten
Verhdtnis vorliegen, so sollte der Anteil der Chlortoluole an der Gesamtkonzentration der
Toluole demnach einen etwas geringeren Wert erreichen, als ihn der eingesetzte Anteil des
Chlorbenzols am Brennstoff fiir die jeweilige Flamme vorgibt. Das Chlorbenzol ist jedoch in
der Flammenzone, in der die Toluole mit der hdchsten Geschwindigkeit gebildet werden, im
Vergleich zum unchlorierten Benzol in beiden Flammen (A; und A;) gemessen an der Aus-
gangszusammensetzung deutlich angereichert (maximal 9 % [A1] bzw. 14 % [A;] Chlorben-
zol; vgl. Abb. 3.1). Diese Tatsache beeinflufdt das Konzentrationsverhéltnis der Reaktionspro-
dukte (Chlortoluole/Toluol) offensichtlich wesentlich stérker als die mit Rkt. 3.8a konkurrie-
rende Austauschreaktion 3.8b, die mit einer nur vergleichsweise geringen Wahrscheinlichkeit
ablauft, so dal3 die experimentell ermittelte Maximalkonzentration der Chlortoluole immer
noch deutlich tber 5 % bzw. 10 % der Gesamtkonzentration der Toluole erreicht.

Fur die genannte Interpretation des Bildungsmechanismus der Chlortoluole sprechen auf3er-
dem die weitgehend Ubereinstimmenden Formen der Konzentrationsprofile der chlorierten
Toluole einerseits und des unchlorierten Toluols andererseits (vgl. Abb. 3.10). Bei genauer
Betrachtung der Profile falt auf, dal3 die chlorierten Toluole etwas friher wieder abgebaut
werden as das unchlorierte Toluol, was enerseits auf die bel hohen Temperaturen (ab
T=1800 K, entsprechend h~7 mm, vgl. Abschn. 3.1, S.40f.) einsetzende unimolekulare
C—Cl-Bindungsspaltung sowie andererseits auch auf eine beschleunigte Dehalogenierung
durch Wasserstoffradikale (analog zu den Reaktionen 3.1b und c) zuriickzufthren ist.
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Das experimentell ermittelte Isomerenverhdtnis der Chlortoluole betragt in beiden Chlorben-
zol-haltigen Flammen (A; und A,) etwa o/m/p = 1.5/3/1. Die Konzentrationsprofile der drei
Isomere zeigen einen vallig identischen Verlauf (vgl. Abb. 3.10), so dal? keine flammenche-
mischen Besonderheiten eines einzelnen Isomers zu erkennen sind. Eine analoge 1someren-
verteilung m> o > p wird mit leichten Abweichungen auch fur ale anderen monosubstituier-
ten Chlorbenzole sowie auch fir die Abfangprodukte des Chlorphenylradikals beobachtet
(vgl. die nachfolgenden Abschnitte). Fur die radikalische Methylierung von Chlorbenzol bei
130 °C in Losung findet man ein davon deutlich abweichendes Produktverhaltnis der gebil-
deten Chlortoluole von o/m/p = 5.8/2.3/1.*%* Demnach spielen die elektronischen Effekte, die
unter milden Reaktionsbedingungen die Kinetik von radikalischen Substitutionen in den je-

weiligen Positionen entscheidend beeinflussen kénnen,*%°

fir die Hochtemperatur—Gaspha-
senreaktionen in Flammen offensichtlich keine Rolle.

Vom rein statistischen Gesichtspunkt aus wiirde man ein Isomerenverhdtnis von o/m/p =
2/2/1 erwarten. Die im Vergleich zur statistischen Verteilung experimentell beobachtete
leichte Benachteiligung der o-Substitution bel gleichzeitiger Bevorzugung der m-Substitution
kann nur mit dem sterischen Anspruch des Chloratoms und der dadurch bedingten Abschir-

mung der direkt benachbarten Angriffspositionen erklart werden.

Als wahrscheinlichster Bildungsweg des Benzylchlorids in den Chlorbenzol-haltigen Flam-
men ist die zu Rkt. 3.7 analoge radikalische Chlormethylierung des Benzols geméald Rkt. 3.9
aufzufassen.

CsHs + *CH,Cl —— CgHs—CH,Cl + H. AHC 2 = 44 kI mol™ (3.9)

Diese Reaktion ist hinsichtlich ihrer Thermodynamik in etwa mit der Reaktion 3.7 vergleich-
bar und sollte sich beztglich ihrer Kinetik daher ebenfalls nicht deutlich von letzterer unter-
scheiden. — Da das Abfangprodukt des Chlormethylradikals (CH,CI-SCH3) in den Gaschro-
matogrammen vom Losungsmittel DMDS Uberlagert wird, ist die quantitative Bestimmung
dieses Radikals im Rahmen der vorliegenden Arbeit leider nicht moglich. Es ist aber nahelie-
gend anzunehmen, dali3 entsprechend dem jeweiligen Chloranteil der Flamme auch das Chlor-
methylradikal als stabileres chloriertes Analogon des Methylradikals gebildet wird.

Eine prinzipiell denkbare alternative Bildungsreaktion des Benzylchlorids wére die Ab-
straktion eines Chloratoms von einem ChlorUbertrdger R—Cl durch das Benzylradikal gemaf3
Rkt. 3.10. Als potentielle Chlordonatoren R—Cl wirden alenfalls das Chlorbenzol bzw. der
Chlorwasserstoff gentigend hohe Konzentrationen in der Flamme erreichen, um durch Reakti-
on mit dem in nur sehr geringen Konzentrationen von max. 1.8 ppm (Flamme A;) vorliegen-



62 Benzol/Chlor benzol—Flammen Kapitel 3

den Benzylradika Uberhaupt zu einer bemerkenswerten Produktbildung beitragen zu kénnen.
Aufgrund der hohen Stabilitét des Benzylradikals und der damit verbundenen sehr ungiinsti-
gen Thermodynamik der Abstraktionsreaktion 3.10 (AHCs ~ 90 kd mol™ fiir R = Ph bzw.
120 kI mol™ fiir R = H) kann letztere jedoch keine konkurrenzfahige Alternative zur Chlor-
methylierung 3.9 darstellen. Die aul3erdem theoretisch denkbare Bildung des Benzylchlorids
durch Rekombination des Benzylradikals mit einem Chlorradikal erscheint aufgrund der sehr
geringen Konzentrationen der beiden reaktiven Spezies (vgl. Abb. 3.5 und 3.7) im Bereich des
K onzentrationsmaximums des Benzylchlorids (hmax = 6 mm, vgl. Abb. 3.10 oder 3.11) eben-
falls bedeutungslos.

CeHs—CHp» + R-Cl —— CgHs—CH.Cl + R- (3.10)

Dem Benzylradikal ist also anstelle der Rolle eines Vorlaufers fur das Benzylchlorid vielmehr
die Rolle eines Folgeproduktes zuzuschreiben (vgl. hierzu auch Abschn. 3.2, S. 53). Fir diese
Interpretation spricht zusétzlich, dafd das Benzyl in chlorfreien Benzolflammen nur in Spuren
detektiert werden kann, daf3 es dagegen in chlordotierten Benzolflammen eindeutig quantifi-
zierbare Konzentrationen erreicht, und dal3 seine Konzentration mit steigendem Chlorgehalt
der Flamme (und damit auch mit steigender Konzentration des Benzylchlorids) zunimmt. Au-
Berdem ist der aufféllig parallele Verlauf der Konzentrationsprofile von Benzylchlorid und
Benzyl (siehe Abb. 3.11) ein deutlicher Hinweis auf die enge chemische Verkniipfung dieser
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Abb. 3.11.  Konzentrationsprofile von Benzylchlorid und Benzyl in den Flammen
A1 (5% Chlorbenzol) und A; (10 % Chlorbenzol).
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beiden Spezies, die auch plausibel nachzuvollziehen ist: Die sehr schwache C—CI-Bindung
des Benzylchlorids (D°s = 308 kJmol™) ist unter Flammenbedingungen leicht pyrolytisch
oder durch einen radikalischen Angriff unter Ausbildung des resonanzstabilisierten Benzylra-
dikals spaltbar. Die im Vergleich zur aromatischen C(sp?)—Cl-Bindung deutlich geringere
Stabilitét der benzylischen C(sp®)—Cl-Bindung spiegelt sich auch im verhaltnismaRig frithen
Konzentrationsmaximum des Benzylchlorids im Vergleich zu den am aromatischen Ring
chlorierten Toluolen wider (vgl. Abb. 3.10).

Die Bildung der Chlortoluole und des Benzylchlorids erfolgt also auf mechanistisch sehr éhn-
lichen Wegen: Im ersten Fall wird Chlorbenzol radikalisch methyliert, im zweiten Fall wird
das unchlorierte Benzol radikalisch chlormethyliert. Das mogliche Vorliegen eines Isomeri-
sierungsgleichgewichts zwischen den vier verschiedenen chlorierten Toluolen kann aber unter
den gegebenen Bedingungen aufgrund der folgenden Beobachtungen ausgeschlossen werden:

Zum einen erreicht das Benzylchlorid in den mit Alkylchloriden dotierten Flammen B und
C sowie insbesondere in der Benzol/Chlor—Cl,)—Flamme E wesentlich hohere Konzentratio-
nen as in den Chlorbenzol-haltigen Flammen, wobel die am aromatischen Ring chlorierten
Toluole dort aber nicht nachweisbar sind.

Zum anderen wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein zusétzliches Kontrollexperi-
ment durchgefihrt, bei dem das Benzylchlorid einer brennstoffreichen Benzolflamme in ei-
nem Anteil von 1 % am Brennstoff als Additiv zugesetzt wird (sonstige Brennparameter ana-
log zur Flamme R). In dieser Flamme kann nur das ortho—Chlortoluol a's direktes Folgepro-
dukt des Benzylchlorids identifiziert werden (Xmax = 5.5 ppm, Umsatz < 1 %); die beiden an-
deren Isomere sind hingegen nicht nachweisbar. Die Analyse dieser Flamme zeigte aul3erdem,
dai die Lage des Konzentrationsmaximums des Benzylradikals ziemlich genau mit dem steil-
sten Abfall im Verbrauchsprofil des Benzylchlorids Ubereinstimmt, was die Rolle des Benzyl-
radikals als Abbauprodukt des Benzylchlorids nochmals unterstreicht.

Chlor(ethinyl)benzole. In beiden Chlorbenzol-haltigen Flammen sind drei isomere Verbin-
dungen der Summenformel CgHsCl nachweisbar, die eindeutig als o-, m- und p-Chlor(ethi-

nyl)benzol identifiziert werden kénnen. Das vierte, prinzipiell denkbare aromatische Isomer,
bei dem das Chlor an die ungeséttigte Seitenkette gebunden ist, ist in keiner der untersuchten
chlordotierten Flammen detektierbar. Die Isomerenverteilung beléuft sich in beiden Flammen
(A1 und Ay) auf o/m/p = 1.3/1.8/1, was in etwa der statistischen Verteillung entspricht, wobel
die Bildung des ortho—Isomeren abermals deutlich benachteiligt ist. In der Abbildung 3.12 ist
das Konzentrationsprofil des unchlorierten Ethinylbenzols aus der Flamme A; dem der Chlor-
(ethinyl)benzole gegeniibergestellt. Das Profil der chlorierten Verbindungen entspricht dabei
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den aufsummierten Konzentrationen der drei Substitutionsisomere, die sich — wie auch schon
im Falle des o-, m und p-Chlortoluols — hinsichtlich ihrer individuellen Konzentrationsver-
|&ufe nur unwesentlich voneinander unterscheiden.

Die Bildung des unchlorierten Ethinylbenzols unter brennstoffreichen Flammenbedingungen
ist Uberwiegend auf die Reaktion des Phenylradikals mit Ethin gemdal? Rkt. 3.11a zurtickzu-
fiihren (ArH®2s = =10 kJ mol™).2282% Ethin ist das mit Abstand prominenteste Kohlenwas-
serstoffprodukt in brennstoffreichen Benzolflammen und erreicht unter den vorliegenden
Brennbedingungen einen maximalen Molenbruch von etwa 10 % bei einem Brennerabstand
von hma * 9 mm.??* Auch das Phenylradikal erreicht in dieser Flammenzone seine Maxi-
malkonzentration von etwa 100 ppm (hmax = 8.5—9 mm). Der aternativ ebenfalls denkbare
Angriff eines Ethinylradikals («C=CH) an das Benzol kann im Vergleich dazu nur eine unter-
geordnete Rolle spielen, da dai? Ethinylradikal in brennstoffreichen Benzolflammen nicht®*%
oder nur in Spuren?® nachweisbar ist, und da das Benzol bei Brennerabstanden > 7 mm, wo
das Ethinylbenzol seine maximale Konzentration erreicht, bereits in geringeren Konzentratio-
nen as das Ethin vorliegt. — Daneben kann auch die Dehydrierung des primér gebildeten Sty-
rols moglicherweise — allerdings nur in unbedeutendem Mal3e — mit zur Entstehung des Ethi-
nylbenzols beitragen (siehe hierzu die detaillierte Diskussion der Bildung der Chlorstyrole im
nachfolgenden Abschnitt).
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C¢Hs + C,H, —— CeHs—CH=CHe: —— CgHs—C=CH + H- (3118.)
CeH4Cl + CoHy —— ——  0-/mH/p-CgHy(Cl)-C=CH + He (3.11b)

Wie schon die Chlortoluole erreichen auch die Chlor(ethinyl)benzole einen Antell von etwas
mehr as 5% (Flamme A;) bzw. 10 % (Flamme A;) an der Gesamt—Maximalkonzentration
des unchlorierten Ethinylbenzols und seiner chlorierten Derivate (vgl. Abb. 3.9). Auch die
Lagen der Profilmaxima von chlorierter und unchlorierter Verbindung sind in beiden Flam-
men abermals identisch (vgl. Abb. 3.12). Damit liegt auch hier der Schlul3 nahe, dal3 das
Ethinylbenzol und die Chlor(ethinyl)benzole parallel aus den beiden Brennstoffkomponenten
nach vergleichbaren Mechanismen gebildet werden — Ethinylbenzol nach Rkt. 3.11a, die
Chlor(ethinyl)benzole in der chloranalogen Reaktion 3.11b.

Die Formen der Konzentrationsprofile von chloriertem und unchloriertem Ethinylbenzol
zeigen zwar nur leichte, aber dennoch bemerkenswerte Unterschiede (vgl. Abb. 3.12): Die
chlorierten Derivate werden gegeniiber dem unchlorierten Ethinylbenzol zunéchst bevorzugt
gebildet, wobel der Anteil der Chlor(ethinyl)benzole bis auf einen maximalen Wert von etwa
8% bei h=5.5mm ansteigt, was mit der zunehmenden Anreicherung des Chlorbenzols im
Laufe der Oxidationszone erklart werden kann. Sobald die Abbaureaktionen der chlorierten
Aromaten jedoch an Bedeutung gewinnen (bei h > 6.5 mm), flacht das Konzentrationsprofil
der Chlor(ethinyl)benzole gegentiber dem Ethinylbenzol wieder ab (der Anteil der chlorierten
Derivate betragt am Konzentrationsmaximum nur noch etwa 5.5 %). Hier spiegelt sich bereits
die unterschiedliche Stabilitdt der Edukte Phenyl und Chlorphenyl bei den hier herrschenden
hohen Temperaturen wider (vgl. Abschn. 3.1, S. 42 ff.) Der Profilvergleich macht auf3erdem
deutlich, dai3 die Chlorphenylradikale gegeniiber dem unchlorierten Phenyl vor ihrem Kon-
zentrationsmaximum, also unterhalb eines Brennerabstandes von ca. sieben Millimetern tat-
séchlich in einem Konzentrationsverhdltnis gebildet werden, das in etwa dem der beiden
Brennstoffkomponenten entspricht (vgl. hierzu die abschlief3ende Bewertung der experimen-
tell ermittelten absoluten Konzentrationen der Chlorphenyle auf S. 44, unten).

Chlorstyrole. Im Vergleich zu ihren wasserstoffarmeren Analoga, den eben besprochenen
Chlor(ethinyl)benzolen, erreichen die Chlorstyrole deutlich geringere Konzentrationen (vgl.
Abb. 3.9): Ihr Anteil an der Gesamt—Maximalkonzentration von chloriertem und unchlorier-
tem Styrol betrégt nur etwa die Héfte des eingesetzten Anteils von Chlorbenzol am Brenn-
stoff. Die Lagen der Konzentrationsmaxima von Styrol und den Chlorstyrolen (Profile siehe
Abb. 3.13) stimmen aber wiederum gut tberein. Wie schon fir die Chlor(ethinyl)benzole sind
auch fur die Chlorstyrole nur die drei am aromatischen Ring chlorierten Derivate nachweis-
bar; ihr Isomerenverhétnis betrégt o/m/p ~ 1.7/3.2/1 — @hnlich wie bei den Chlortoluolen.
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Abb. 3.13.  Konzentrationsprofile von Styrol und den Chlorstyrolen sowie von
Phenylbutadiin und den Chlorphenylbutadiinen in der Flamme A;
(10 % Chlorbenzol).

Wéhrend die Bildung des Ethinylbenzols in brennstoffreichen Benzolflammen fast aus-
schliefdlich auf die Reaktion 3.11a zurlickzufthren ist (vgl. die Diskussion im vorangehenden
Abschnitt), kénnen zur Bildung des Styrols unterschiedliche Mechanismen in mdglicherweise
annahernd gleichberechtigter Weise beitragen: Die bei der Bildung des Ethinylbenzols auf-
tretende radikalische Zwischenstufe (vgl. Rkt. 3.11a) kann sich durch Abstraktion eines Was-
serstoffatoms von einem Donormolekil R—H unter Ausbildung des Styrols stabilisieren
(Rkt. 3.11c). Daneben kann auch die Reaktion des Phenylradikals mit Ethylen oder alternativ
die des Vinylradikas mit Benzol zum Styrol fuhren (Rkt. 3.12 und 3.13). Schliefdich ist auch
die Addition von Wasserstoff an das Ethinylbenzol als mdglicher Bildungsweg des Styrols zu
berticksichtigen.

Der jingst von Canic durchgefiihrte direkte Vergleich einer brennstoffreichen Cyclopen-
tenflamme mit einer Benzolflamme unter nahezu identischen Brennbedingungen zeigte zu-
dem, dal3 die Bildung des Styrols auch ausgehend von aliphatischen Bausteinen sehr effizient
ablaufen kann:* Wahrend die Maximalkonzentration des Ethinylbenzols in der Cyclopenten-
flamme nur etwa zwel Drittel des Wertes aus der Benzolflamme betrug, erreichte das Styrol in
der Cyclopentenflamme eine um mehr als den Faktor zwei groRere Konzentration.?! Der Ver-
gleich mit weiteren aromatischen Verbindungen in beiden Flammen zeigte, dal3 dieses Ver-
halten des Styrols einen gewissen Ausnahmecharakter aufweist, da nur sehr wenige Aromaten
in der Cyclopentenflamme in deutlich hdheren Konzentrationen nachgewiesen werden konn-
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ten als in der Benzolflamme. Als méglicher zusétzlicher effizienter Bildungsweg des Styrols
wurde daher von Canic die Kombination zweier C,—Bausteine (z. B. Butadienyl + Butenin)
mit nachfolgender Cyclisierung vorgeschlagen (Rkt. 3.14);?! ein Reaktionspfad, der auch
schon frither firr die Bildung des Styrols in brennstoffreichen Butadien—Flammen™® sowie in
der Pyrolyse von Butenin®® diskutiert wurde.

CeHs + CoH, ——> CeHs—CH=CH. —R=H , CHsCH=CH, + R- (3.110)
CeHs + CoHg ——> CeHs—CHrCH» — CgHs—CH=CH, + He (3.12)
CeHs + CH=CH, — > CeHeCH=CH, — > C¢Hs—CH=CH, + H- (3.13)
H,C=CH-C=CH + -HC=CH-CH=CH, — > — CgHs—CH=CH, + H- (3.14)

Waéren die Reaktionen 3.11c, 3.12 und 3.13, die von bereits vorhandenen benzoiden Systemen
ausgehen, fur die Bildung des Styrols in den Chlorbenzol-haltigen Benzolflammen weitge-
hend alleine verantwortlich, so sollte man — analog wie fur die (Chlor)ethinylbenzole — ein
Verhdltnis der Maximalkonzentrationen von den Chlorstyrolen zum unchlorierten Styrol er-
warten, das in etwa dem Konzentrationsverhdtnis der eingesetzten Brennstoffkomponenten
entspricht, da in diesem Fall auch die entsprechend Chlor—analogen Reaktionen ausgehend
vom Chlorbenzol bzw. dem Chlorphenylradikal auch zu den Chlorstyrolen fihren sollten
[vgl. die Reaktionen 3.11aund b im Falle der wasserstoffarmeren Chlor(ethinyl)benzole]. Das
experimentell beobachtete Verhdltnis der Maximalkonzentrationen von den Chlorstyrolen
zum Styrol ist jedoch deutlich kleiner als der fur diesen Fall erwartete Wert, so dal3 auch aus
der vorliegenden Arbeit gefolgert werden muf3, dal3 neben den Reaktionen 3.11c—3.13 auch
eine Aufbaureaktion — wie z. B. die Reaktion 3.14 — in signifikanter Weise mit zur Bildung
des Styrols in Benzolflammen beitragt. Parallel dazu sollte prinzipiell auch die Bildung der
chlorierten Styrolderivate nach einem entsprechend chloranalogen Cyclisierungsmechanismus
moglich sein. Die Bildung sowohl der Chlorstyrole wie auch des unchlorierten Styrols ist so-
mit generell auf ein deutlich komplexeres Zusammenspiel von Abbau— und Aufbaureaktionen
zurickzuftuihren als im Fale des wasserstoffarmeren ethinylsubstituierten (Chlor)benzols.
Man kann daher auch nicht ohne weiteres erwarten, die chlorierten Styrole [wie die Chlor-
(ethinyl)benzol€e] in einem dhnlichen Antell an der Gesamt—M aximalkonzentration von chlo-
rierter und unchlorierter Verbindung in der Flamme zu finden, wie ihn der eingesetzte Anteil
des Chlorbenzols am Brennstoff ,, vorgibt®.

Nach den gemessen Konzentrationen der Chlorstyrole zu urteilen, ist deren Bildung auf einem
chloranalogen Parallelweg der Rkt. 3.14 offensichtlich deutlich weniger effizient als die Bil-
dung des unchlorierten Styrols selbst, was mit der vergleichsweise geringen Konzentration
entsprechender chlorierter aliphatischer Bausteine in den Benzol/Chlorbenzol-Flammen er-
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klart werden mul3. Esist vielmehr anzunehmen, dali die als Abbauprodukte des Chlorbenzols
gebildeten, chlorierten, aliphatischen, ungeséttigten Kohlenwasserstoffe und deren Radikale
ihren Chlorsubstituenten rasch verlieren, sel esin Form des Chlorradikals (unimolekular oder
durch Abstraktion) oder letztlich als Chlorwasserstoff, womit sie fur Aufbaureaktionen chlo-
rierter Aromaten nur noch in entsprechend geringen Konzentrationen zur Verfiigung stehen.
Aul¥erdem ist zu berlicksichtigen, dal3 das Chlor auch noch wahrend des Ablaufs einer zu
Rkt. 3.14 analogen Additions—/Cyclisierungsreaktion anstelle eines Wasserstoffatoms (ener-
getisch begunstigt) abgespalten werden kann.

Die fur die zu Rkt. 3.14 analogen Aufbaureaktionen der Chlorstyrole benétigten chlorier-
ten ungeséttigten C,—Kohlenwasserstoffe konnen in den Chlorbenzol-haltigen Flammen zwar
nicht nachgewiesen werden (vgl. Abschn. 3.2, S. 48); da die verwendete GC/M S-Konfigura-
tion aber nicht fur die Analyse leichtfllichtiger aliphatischer Verbindungen optimiert ist, kann
deren tatsichliche Existenz hier keinesfalls ausgeschlossen werden. Daneben ist aber auch die
Nachweisbarkeit derartiger (z. T. hochreaktiver) Verbindungen in den flussigen, wasser— und
saurehaltigen Flammenproben dieser Arbeit generell in Frage zu stellen (vgl. S. 48). — Andere
verwertbare Hinweise auf mogliche Aufbaureaktionen chlorierter Aromaten unter Beteiligung
von kleinen aliphatischen oder alicyclischen chlorierten Kohlenwasserstoffen konnen in den
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten chlordotierten Flammen nicht gefunden werden.

Die aufféllige Diskrepanz in den prozentualen Anteilen der chlorierten Derivate von Styrol
einerseits und Ethinylbenzol andererseits |&3t aul3erdem den Schiufd zu, dal3 die Bildung des
unchlorierten Ethinylbenzols durch Dehydrierung von Styrol, die aufgrund der zeitlichen Ab-
folge der Konzentrationsprofile in der Flamme suggeriert wird, offensichtlich in der Praxis
nicht relevant ist, da sonst auch die chlorierten Derivate Uber den gleichen Dehydrierungsme-
chanismus miteinander verbunden sein muf3ten (in diesem Fall wére ein &hnlicher oder kleine-
rer Anteil der chlorierten Ethinylbenzole im Vergleich zu den Chlorstyrolen zu erwarten).

Chlorphenylbutadiine. In den Chlorbenzol-haltigen Flammen A; und A; sind drei isomere

chlorierte Aromaten der Summenformel C;oHsCl nachweisbar. Die Interpretation ihrer Mas-
senspektren sowie die Analyse ihrer gaschromatographischen Retentionszeiten und ihrer rela
tiven Konzentrationen fuhrt zu der Schluf3folgerung, dai3 es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit
um o-, m und p-Chlorphenylbutadiin (Butadiinylchlorbenzol) handelt; die Isomerenvertei-
lung beléuft sich auf o/m/p = 1.8/2.3/1. Diese Zuordnung steht zudem im Einklang mit dem
bereits eingangs (vgl. S. 55) erwdhnten experimentellen Befund, dal? es sich bei den in Ben-
zol/Chlorbenzol-Flammen nachweisbaren chlorierten Kohlenwasserstoffen vorwiegend um
die am aromatischen Ring chlorierten Derivate der prominentesten unchlorierten Aromaten
dieser Flammen handelt (das Phenylbutadiin markiert das Schlufdicht dieser Reihe).
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Das Profilmaximum des unchlorierten Phenylbutadiins liegt in den Benzolflammen dieser
Arbeit etwa einen halben Millimeter weiter vom Brenner entfernt als das des Ethinylbenzols,
bei einer Konzentration, die etwa 10 % des Wertes des Ethinylbenzols entspricht (vgl. Xmax =
32 ppm vs. 450 ppm in der Flamme R). In vergleichbarer Weise erreicht auch das Butadiin
seine hochste Konzentration — ca. 10 % der maximalen Konzentration des Ethins — etwa einen
halben Millimeter nach dem Ethin.?® Es ist daher naheliegend, die Reaktion des Phenylradi-
kals mit Butadiin (Rkt. 3.15a) vollig analog zur Bildung des Ethinylbenzols (Rkt. 3.11a) als
den dominierenden, zum Phenylbutadiin fUhrenden Reaktionsweg in brennstoffreichen Ben-
zolflammen anzusehen. Daneben ist auch die Reaktion eines Phenylethinylradikals (CgHs—
C=C-) mit Ethin als moglicher Entstehungsweg des Phenylbutadiins denkbar. Weiterhin kon-
nen auch pyrolytische Abbauprozesse grofierer Aromaten an der Bildung wasserstoffarmer
Alkylbenzole beteiligt sein.

CeHs + C4H, —— ——> CgHs—C=C-C=CH + H- (3158.)
CeHaCl + CaHy —> ——> 0-/mH/p-CeHa(Cl)-C=C-C=CH + H- (3.15b)

Die chlorierten Derivate des Phenylbutadiins erreichen in den Chlorbenzol—haltigen Flammen
einen Anteil an der Gesamt—Maximalkonzentration von chloriertem und unchloriertem Phe-
nylbutadiin, der den eingesetzten Anteil des chlorierten Additivs am Brennstoff um etwa den
Faktor 1.5 Ubersteigt, was wiederum der maximalen Anreicherung des Chlorbenzols im Laufe
der Oxidationszone gegeniiber seinem anfanglichen Anteil am Brennstoff entspricht. Auch fir
die Chlorphenylbutadiine ist es naheliegend anzunehmen, dal? sie analog zum unchlorierten
Phenylbutadiin vorwiegend durch die Reaktion 3.15b, also durch den Angriff des entspre-
chenden Chlorphenylradikals an das Butadiin gebildet werden.

Die Chlorphenylbutadiine sind die einzigen nachgewiesenen stabilen chlorierten Aroma-
ten, deren Konzentrationsmaximum im Vergleich zur entsprechenden unchlorierten Verbin-
dung zu geringeren Reaktionszeiten hin verschoben ist (Vergleich der Konzentrationsprofile
aus der Flamme A, siehe Abb. 3.13). Der Grund hierfur ist in der vergleichsweise spéten Bil-
dung des Phenylbutadiins in der Flamme zu sehen (hya = 8.5 mm): Betrachtet man die Pro-
file von Phenylbutadiin und den Chlorphenylbutadiinen im Vergleich zu denen ihrer radikali-
schen Vorlaufer, also zu denen des Phenyls und der Chlorphenyle, so erkennt man aufféllige
Parallelen (vgl. Abb. 3.3 und 3.13): Die Bildung des unchlorierten Phenylbutadiins und seiner
chlorierten Derivate ist offensichtlich an die Existenz der entsprechenden Phenylradikale ge-
koppelt. Damit werden zum einen die oben postulierten Bildungsmechanismen der Phenylbu-
tadiine unterstiitzt (Rkt. 3.15a/b), und zum anderen werden auch die unterschiedlichen Lagen
der Konzentrationsmaximavon chlorierter und unchlorierter Verbindung plausibel erklérbar.
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Ein weiterer Grund fur die aufféllige Verschiebung und Aufweitung des Profils des un-
chlorierten Phenylbutadiins zu gréf3eren Brennerabstéanden hin ist in der Tatsache zu sehen,
dal3 dieses im Gegensatz zu seinen chlorierten Derivaten auch aus pyrolytischen Abbaupro-
zessen grof3erer (polycyclischer) Aromaten entstehen kann. Der Abbau chlorierter Aromaten
wird dagegen stets durch die Spaltung der relativ schwachen C—Cl-Bindung unter Verlust des
Halogens eingeleitet (vgl. hierzu auch die Diskussion der unterschiedlichen Profillagen und
—formen des Phenyls und der Chlorphenylradikale in Abschn. 3.1, S. 42 ff.)

Chlorphenale. In den Benzol/Chlorbenzol-Flammen A; und A, sind ale drel Isomere der
Chlorphenole nachweisbar, wobel die m- und die p-substituierte Verbindung mit der verwen-
deten GC—Konfiguration nicht eindeutig voneinander trennbar sind (vgl. auch Abschn. 2.5.2,
S. 31f.) Die beiden letzteren Isomere kdnnen dementsprechend nicht individuell quantifiziert
werden. Das o-1somer zeigt zu den beiden anderen Isomeren einen vdllig parallelen Profil-
verlauf. Das Verhdltnis der Konzentration des o-Isomers zur Summe der Konzentrationen von
m- und p-Chlorphenol betragt in beiden Flammen etwa 1/3, was im Vergleich zu den bisher
besprochenen alkylsubstituierten Chlorbenzolen einem deutlich geringeren Anteil des o-sub-
stituierten Derivats entspricht [vgl. Chlortoluole: 1/2.7, Chlor(ethinyl)benzole: 1/2.2, Chlor-
styrole: 1/2.5, Chlorphenylbutadiine: 1/1.8, statistisch: 1/1.5].

In der Abbildung 3.14 sind die Konzentrationsprofile des unchlorierten Phenols einerseits
und das der Summe der Chlorphenol-Isomere andererseits vergleichend gegentibergestellt.
Die Profile zeigen einen aufféllig parallelen Verlauf, was wiederum al's ein deutlicher Hinwel's
auf ebenfalls parallele Bildungs— und Abbaumechanismen der beiden sauerstoffhaltigen Aro-
maten zu bewerten ist. Der Anteil der Konzentrationen der Chlorphenole an der Summe der
Konzentrationen des Phenols und der Chlorphenole entspricht damit Uber den gesamten Exi-
stenzbereich dieser Verbindungen in der Flamme hinweg ziemlich genau dem eingesetzten
Anteil des Chlorbenzols am Brennstoff (vgl. Abb. 3.9).

Der Hauptbildungsweg fur Phenol in Benzolflammen ist die Addition eines Sauerstoffatoms
an das Brennstoffmolekiil (vgl. auch Abschn. 1.3, S. 8).*?* Die Reaktion des Phenylradikals
mit molekularem Sauerstoff filhrt hingegen direkt zum Phenoxyradikal®*® und tragt damit
kaum zur Bildung von Phenol bei. Durch den Angriff von Hydroxylradikalen an das Benzol
kann zwar prinzipiell auch das Phenol entstehen — allerdings nur bel niedrigen Temperaturen:
Bel Temperaturen oberhalb von 500 K nimmt die Reversibilitdt der Addition des OH—Radi-
kals an das Benzol schnell zu, so dal3 die aternative Wasserstoff—Abstraktion vom aromati-

schen Ring immer mehr an Bedeutung gewinnt.?**
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Abb. 3.14.  Konzentrationsprofile von Phenol und den Chlorphenolen sowie von
Biphenyl und den Chlorbiphenylen in der Flamme A; (5 % Chlorbenzol).

Analoge Wege, also vorwiegend die Addition von Sauerstoffatomen an das aromatische Ring-
system des Chlorbenzols, sollten entsprechend zur Bildung der chlorierten Phenole fihren.
Im Gegensatz zu den bereits besprochenen Chlortoluolen und den alkinylsubstituierten Chlor-
benzolen macht sich die zunehmende Anreicherung des Chlorbenzols im Laufe der Oxidati-
onszone nicht in erhéhten anteiligen Konzentrationen der Chlorphenole gegentber dem Phe-
nol bemerkbar (vgl. Abb. 3.9). Diesist zum einen damit zu begriinden, dal3 die Phenole ver-
gleichsweise frih in der Flamme gebildet werden (hya ~ 6 mm), wo die Anreicherung des
Chlorbenzols ihr maximales Ausmal? noch nicht erreicht hat. Zum anderen existieren fir das
Chlorbenzol mehrere alternative Reaktionswege, die beim Angriff von OH—Radikalen oder
Sauerstoffatomen die Bildung entweder des unchlorierten Phenoxyradikals oder des unchlo-
rierten Phenols zur Folge haben kdnnen. Diese spezifischen Reaktionen des Chlorbenzols, die
stets unter Verlust des Chlorsubstituenten ablaufen, tragen mit dazu bei, dal? die Chlorphenole
im Vergleich zum Phenol nicht wie die akylsubstituierten Chlorbenzole in einem gréf3eren,
sondern vielmehr in einem geringflgig kleineren Anteil gebildet werden, als ihn die Zusam-
mensetzung des eingesetzten Brennstoffgemischs erwarten lief3e.

Beispielsweise fuhrt die ipso—-Substitution des Chloratoms durch Hydroxylradikale direkt
vom Chlorbenzol zum unchlorierten Phenol (Rkt. 3.2c, vgl. Abschn. 3.1, S. 39).% Auch Hig-
gins® konnte bei der oxidativen Pyrolyse von Chlorbenzol beobachten, daR3 neben den Chlor-
phenolen auch das unchlorierte Phenol in einem Anteil von etwa einem Sechstel entsteht (vgl.
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Schema 3.1. Dehalogenierung des Chlorbenzols nach o-Angriff eines Sauer stoffatoms®

Q-

Rkt. 3.2c). — Bei der radikalischen Substitution des Chloratoms durch ein Sauerstoffatom wird
wiederum das unchlorierte Phenoxyradikal gebildet (Rkt. 3.4c, vgl. S. 40).%® Diese Reaktion
tragt zwar Uberhaupt nicht zur Bildung von Phenolen bei (weder chloriert noch unchloriert)
— sie stellt aber eine spezifische Reaktionsvariante des Chlorbenzols dar, wohingegen der An-
griff eines Sauerstoffatoms an das unchlorierte Benzol auch zum Phenol fohren kann. Da-
durch wird das Konzentrationsverhéltnis der Oxidationsprodukte der beiden Brennstoffkom-
ponenten ebenfalls auf die Seite des unchlorierten Produktes verschoben.

Der Angriff eines Sauerstoffatoms an der o-Position eines Chlorbenzolmolekils kann nach
einem von Louw et al. vorgeschlagenen Mechanismus ebenfalls die Dehalogenierung des
Chlorbenzols zur Folge haben (Schema 3.1, AH°g5 = =134 kJ mol™):%@ Uber eine biradikali-
sche und eine Epoxid—Zwischenstufe fuhrt diese Reaktion schliefdlich unter Abspaltung eines
Chlorradikals und unter Rearomatisierung zum Phenoxyradikal. Mit Hilfe dieses Reaktions-
mechanismus wére zusétzlich auch die aufféllige Benachteiligung der Bildung des o-Isomers
der Chlorphenole erklarbar.

Cyclopentadien—analoge Abbauprodukte des Chlorphenols, aso Chlorcyclopentadiene oder
chlorierte Cyclopentadienylradikale, kénnen in keiner der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersuchten Flammen nachgewiesen werden. Schétzt man die zu erwartende Verwellzeit
monochlorierter Cyclopentadiene auf der verwendeten Kapillarsule durch einen Vergleich
mit den Retentionszeiten von Cyclopentadien, Benzol und Chlorbenzol ab, so erkennt man,
dai’ die Chlorcyclopentadiene mit hoher Wahrscheinlichkeit gleichzeitig mit dem Radikalfan-
ger und Losungsmittel DMDS eluieren, womit sie sich dem experimentellen Nachweis ent-
ziehen. Dartber hinausist ihre Nachweisbarkeit in Flammenproben aber auch generell in Fra
ge zu stellen: Zwar sind die monochlorierten Cyclopentadiene fir sich gesehen bei Zimmer-
temperatur durchaus stabil, auch das Tautomerengleichgewicht zwischen 5-, 1- und 2-Chlor-
1,3-cyclopentadien stellt sich gemessen am ,, unsubstituierten“ Monodeuterocyclopentadien
nur vergleichsweise langsam ein.>! Die Chlorcyclopentadiene besitzen aber ein auRerordent-
lich hohes Reaktivitatspotential gegentiber anderen CC—M ehrfachbindungssystemen (Diels—
Alder—Reaktionen),> so daf? sie in den fliissigen Flammenproben mit einer Vielzahl von in ho-
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hen Konzentrationen vorliegenden potentiellen Reaktionspartnern zu den entsprechenden
Addukten bzw. Folgeprodukten abreagieren konnen. — Bezlglich der Nachweisbarkeit von
(chlorierten) Cyclopentadienylradikalen siehe die Diskussion der Benzol/Chlor—Flamme E in
Abschn. 6.2.

Chlorkresole. Bedingt durch ihre grof3e Isomerenvielfalt (zehn theoretisch mogliche Substitu-
tionsmuster) und die daraus resultierende Vielzahl ihrer (teilweise Uberlagerten) Signale im
Gaschromatogramm sind die Chlorkresole [Chlor(methyl)phenole] nur in der Flamme A, mit
einem Anteil von 10 % Chlorbenzol am Brennstoff sicher quantifizierbar. Im Einklang mit
der bisherigen Analyse der Bildungsmechanismen chlorierter Aromaten in Benzol/Chlorben-
zol-Flammen sind sie entweder als Methylierungsprodukte der Chlorphenole oder als Oxida-
tionsprodukte der Chlortoluole aufzufassen. Da Uber die methylierten Chlorphenolderivate
keine neuen mechanistischen Erkenntnisse beziglich der Chemie chlorierter Aromaten in
Benzolflammen zu erwarten sind, und da auch in der Flamme A, die Konzentrationen der
einzelnen Isomere sehr gering sind, wird hier auf elne weitergehende Diskussion verzichtet.

Chlorbiphenyle. In den Chlorbenzol-haltigen Benzolflammen sind die drei monochlorierten

Derivate des Biphenyls nachweisbar, die als Kombinationsprodukte der beiden Brennstoff-
komponenten betrachtet werden kdnnen. Das Konzentrationsverhéltnis der drei Isomere be-
tragt in beiden Flammen (A; und Ay) etwa o/mV/p = 0.9/2.1/1. Das ortho-Isomer erreicht hier
also einen noch geringeren Anteil als bei den zuvor besprochenen Chlorphenolen; das m- und
das p-Chlorbiphenyl hingegen liegen etwa im statistischen Verhétnis vor. Die Konzentrati-
onsprofile der einzelnen Isomere zeigen einmal mehr keine signifikanten Unterschiede beziig-
lich ihres Verlaufs, so dal3 in Abb. 3.14 wieder das Summenprofil der drei Isomere im Ver-
gleich zum Profil des unchlorierten Biphenyls dargestellt ist. — Mehrfach chlorierte Biphenyle
konnen in keiner der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Flammen detektiert werden.

Das unchlorierte Biphenyl wird in Benzolflammen vorwiegend durch die Addition eines Phe-
nylradikals an den aromatischen Ring eines Benzolmolekiils und anschlief3ende Rearomatisie-
rung unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms gebildet (Rkt. 3.16).%2"?% Die Rekombinati-
on zweier Phenylradikale zum Biphenyl kann demgegentber aufgrund der geringen Konzen-
trationen der reaktiven Spezies nur eine untergeordnete Bedeutung haben (auch die zeitliche
Abfolge der Konzentrationsprofile von Biphenyl und Phenyl spricht gegen diesen Bildungs-
weg). Alternativ zur Reaktion 3.16 wurde aber auch die Kombination eines , aktivierten®
Benzolmolekils (CeHg*) mit einem zweiten Molekll Benzol as mdglicherweise effizienter
Bil dungsmechanismus des Biphenyls vorgeschlagen (Rkt. 3.17).%
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CeHs + CgHg —— CeHs—CgHs + He AH®595 = =13 kJ mol'l (316)
CeHe* + CeHg—— [C12H12]* — CgHs—CgHs + H AH®295 = 16 kJ mol'l (317)

In diversen Arbeiten zur sauerstofffreien Pyrolyse von Chlorbenzol®8¢910253 konnten so-
wohl mono— wie auch dichlorierte Biphenyle as wichtige Reaktionsprodukte identifiziert
werden. Deren Bildungsmechanismen (Rkt. 3.18a—d) wurden analog zur Reaktion 3.16 unter
Einbeziehung der chlorierten Derivate Chlorbenzol und Chlorphenyl formuliert.

«CeHs + CeHsCl ——> CgHs—CgHaCl + He (3.18a)
«CeHiCl + CgHg —> CeHs—CgHaCl + He (3.18h)
«CeHaCl + CgHsCl ——> ClCeHs~CeHaCl + He (3.18¢)
«CeHaX + CeHsCl —> XCgHaCeHs + Cle (X =H,Cl) (3.18d)

Demnach wirde die Kombination von Phenyl mit Chlorbenzol oder entsprechend von Chlor-
phenyl mit Benzol zu monochlorierten Biphenylen fuhren (Rkt. 3.18a/b). Die Bildung der
dichlorierten Biphenyle erfolgt analog durch Angriff eines Chlorphenylradikals an das Chlor-
benzol (Rkt. 3.18c). Paralel zu den Reaktionen 3.18a und c ist auf3erdem jewells die ipso—
Substitution des Chloratoms am angegriffenen Chlorbenzolmolekil méglich, wobel dann
unter Dehalogenierung entweder das unchlorierte oder ein monochloriertes Biphenyl gebildet
werden (Rkt. 3.18d). Alle Varianten der Reaktion 3.18 sind exotherm (Rkt. 3.18a—c etwa zu
20 kJmol™, Rkt. 3.18d zu 90 kJ mol™).%

Das Konzentrationsprofil der Summe der Chlorbiphenyl-Isomere folgt in seinem Verlauf
exakt dem Profil des unchlorierten Biphenyls (siehe Abb. 3.14 fir die Flamme A;). Das Kon-
zentrationsverhdtnis von Biphenyl zu den Chlorbiphenylen zeigt also zu jeder Reaktionszeit
einen konstanten Wert (wie analog auch im Falle von Phenol und den Chlorphenolen beob-
achtet). Dieser Befund wird leicht versténdlich, wenn man die Bildung der chlorierten Biphe-
nyle auch in den Benzol/Chlorbenzol—Flammen tber den Reaktionskomplex 3.18 erklart.

Im folgenden soll das in diesem Fall zu erwartende Konzentrationsverhatnis von den chlo-
rierten Biphenylen zum unchlorierten Biphenyl abgeschatzt werden. Um die Ubersichtlichkeit
zu wahren, erscheint es sinnvoll, dabei nur die Reaktionen 3.16 und 3.18a— (also keine ipso—
Substitutionen) zu berlicksichtigen. Auf3erdem sollen eventuelle geringe Unterschiede in den
Geschwindigkeitskonstanten dieser chemisch und thermodynamisch sehr @hnlichen Reaktio-
nen vernachlassigt werden. Zusétzlich soll angenommen werden, dal3 bei Brennerabsténden
von weniger als 7mm, aso in der Flammenzone, in der die Konzentrationsprofile der
(Chlor—)Biphenyle stetig ansteigen (vgl. Abb. 3.14), die Chlorphenylradikale gegentiber dem
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unchlorierten Phenyl im gleichen Konzentrationsverhéltnis vorliegen, wie das Chlorbenzol
gegenlber dem unchlorierten Benzol (vgl. die diesbeziliglichen Anmerkungen im Rahmen der
Diskussion des Brennstoffabbausin Abschn. 3.1, S. 44 1.)

Auf der Basis dieser vereinfachenden Annahmen kann man die Bildung von Biphenyl, der
Chlorbiphenyle und der Dichlorbiphenyle unter rein statistischen Gesichtspunkten betrachten:
Unter Beriicksichtigung des eingesetzten Anteiles von Chlorbenzol am Brennstoff berechnet
man ein zu erwartendes Verhdltnis von 90/9.5/0.25 fur die Flamme A; bzw. 81/18/1 fir die
Flamme A,. Bezieht man zusétzlich noch die Anreicherung der chlorierten Brennstoffkompo-
nente im Laufe der Oxidationszone in diese Uberlegung ein, d. h. rechnet man statt mit den
anfanglichen Chlorbenzol-Anteilen von 5 % bzw. 10 % mit den in der Flamme maximal er-
reichten Anteilen von 9 % bzw. 14 % Chlorbenzol (vgl. S. 38), so ergeben sich die zu erwar-
tenden Konzentrationsverhdtnisse von Biphenyl zu den Chlorbiphenylen und den Dichlorbi-
phenylen zu 83/16/0.8 (Flamme A1) bzw. 74/24/2 (A,). Diese beiden Verhdtnisse stimmen
sehr gut mit den experimentell ermittelten Anteilen der monochlorierten Biphenyle an der
Gesamtkonzentration von Biphenyl und den Chlorbiphenylen tberein (17 % [Flamme Aq]
bzw. 29 % [Flamme A;], vgl. Abb. 3.9), womit nun auch der auf den ersten Blick ungewdhn-
lich hohe Konzentrationsanteil der monochlorierten Biphenyle verstéandlich wird.

Mit Hilfe dieser statistischen Uberlegung und der experimentell bestimmten maximalen
Biphenyl-Konzentration kann man auf3erdem abschétzen, daf’ die (nicht nachweisbaren)
Dichlorbiphenyle eine Maximalkonzentration von insgesamt etwa 1.4 ppm in der Flamme A,
erreichen sollten. Aufgetellt auf die sechs theoretisch denkbaren 1somere ergébe sich damit
eine maximale Konzentration von etwa 0.2 ppm pro Isomer; ein Wert, der nur knapp oberhalb
der anal ytischen Nachweisgrenze liegt.

Ritter und Bozzelli haben die Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion des Phenylradi-
kals mit Benzol (Rkt. 3.16) und Chlorbenzol (Rkt. 3.18a) rechnerisch bestimmt.® Sie ermit-
telten fir beide Reaktionen nahezu identische Werte, wobei sie eine sehr gute Ubereinstim-
mung ihrer Ergebnisse mit dem von Fahr und Stein® fiir die Reaktion 3.16 experimentell be-
stimmten Wert nachgewiesen haben (k; [1500 K] = 9.4-10" cm® mol™ s). Die Geschwin-
digkeitskonstante der zu Rkt. 3.18a parallel ablaufenden ipso—Substitution 3.18d (X = H)
wurde von Ritter und Bozzelli zu k, (1500 K) = 2.3-10™ cm® mol™ s berechnet,” sie wére
damit trotz der geringeren Wahrscheinlichkeit eines selektiven Angriff des Phenyls am chlor-
substituierten C-Atom effektiv sogar etwas schneller als die Reaktion 3.18a. Nach diesen
Berechnungen sollten mehr als 50 % aller stattfindenden Reaktionen des Phenylradikals mit
dem Chlorbenzol zum unchlorierten Biphenyl flihren. Experimentelle Untersuchungen von
Louw et al. zur Phenylierung von Chlorbenzol bei 500 °C zeigen aber andererseits, dal? der
Anteil der ipso—Substitution 3.18d nur etwa 10 % des Gesamtumsatzes betragt.>
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Das in den Benzol/Chlorbenzol-Flammen beobachtete Produktspektrum spricht fir eine
mehr oder weniger statistische Kombination der beiden Brennstoffkomponenten, wobei keine
Hinweise auf eine herausragende Bedeutung der ipso—Substitution 3.18d zu beobachten sind.
Allerdings kann die Nicht—Nachweisbarkeit der Dichlorbiphenyle auf einen Beitrag der De-
hal ogenierungsreaktion 3.18d (X = Cl) zuriickzufthren sein.

Die im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Isomerenverteilung der monochlorierten Biphenyle
ist der von Louw et al. gefundenen Produktzusammensetzung (o/m/p = 0.7/2/1) sehr &hn-
lich, welche wiederum nahezu exakt mit dem von denselben Autoren gefundenen Isomeren-
verhaltnis aus einer Chlorbenzol—Pyrolyse tibereinstimmt.’® In neueren Untersuchungen von
Mulholland et al. zur Pyrolyse von Chlorbenzol bei 600—900 °C wurde ein hochmals gerin-
gerer Anteil des ortho—Isomers festgestellt (o/m/p ~ 0.4/1.6/1).%® Die rechnerische Modellie-
rung des Reaktionsgeschehens konnte zeigen, das sterische Effekte die entscheidende Rolle
fir die Benachteiligung der Bildung des ortho—lsomers spielen.®

Chlorierte polycyclische Aromaten (Chlornaphthaline, Chloracenaphthylene). Die monochlo-
rierten Naphthaline sind in beiden Benzol/Chlorbenzol—-Flammen nachweisbar, wobei sich die

Signale der zwei Isomere im Gaschromatogramm Uberlagern, so dafd nur deren Summenkon-
zentration ermittelt werden kann. Sie erreichen an der Gesamt—Maximalkonzentration des
Naphthalins und der Chlornaphthaline einen Anteil, der nur etwa halb so grof3 ist, wie der
eingesetzte Anteil des Chlorbenzols am Brennstoff (vgl. Abb. 3.9). Ihr Konzentrationsprofil
(siehe Abb. 3.15, Flamme A,) folgt in etwa dem des unchlorierten Naphthalins. Ahnlich wie
fur die Chlortoluole und die Chlor(ethinyl)benzole ist auch fir die Chlornaphthaline ein ge-
genuiber dem unchlorierten Aromaten leicht beschleunigter Abbau zu verzeichnen.

Chlorierte Acenaphthylene (mindestens drei Isomere) konnen dagegen nur in der Flam-
me A (10 % Chlorbenzol) detektiert werden. Sie erreichen dort lediglich etwa 1.5 % der Ma-
ximalkonzentration des unchlorierten Acenaphthylens (vgl. Abb. 3.9). Die ortliche Lage der
Konzentrationsmaxima ist auch hier fir die chlorierte und die unchlorierte Verbindung iden-
tisch (Profile siehe Abb. 3.15). Die strukturelle Identifikation dieser Flammenverbindungen
der Summenformel C,,H-Cl als chlorierte Acenaphthylene kann zwar nicht mittels authenti-
scher Vergleichssubstanzen zweifelsfrei abgesichert werden, es ist jedoch die mit Abstand
plausibelste Struktur, die aufgrund der Massenspektren und unter Beachtung der bisher ge-
wonnenen Erkenntnisse Uber die Bildungsmechanismen chlorierter Aromaten in Benzol/-
Chlorbenzol-Flammen angegeben werden kann. Die Massenspektren der einzelnen Chlorace-
naphthylen—Isomere lassen keine eindeutige Unterscheidung dahingehend zu, ob das Chlor
jeweils am funf— oder am sechsgliedrigen Ring gebunden ist. — Grof3ere chlorierte polycy-
clische Aromaten waren in den Benzol/Chlorbenzol—Flammen nicht mehr nachwei sbar.
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Abb. 3.15.  Konzentrationsprofile von chlorierten und unchlorierten polycyclischen
Aromaten in der Flamme A, (10 % Chlorbenzol).

Naphthalin kann in Benzolflammen auf verschiedenen Wegen gebildet werden, die vornehm-
lich auf der Reaktion von Phenylradikalen mit Ethin bzw. Butenin und der nachfolgenden
Cyclisierung der intermediér entstehenden, aliphatisch—ungeséttigt substituierten Benzolderi-
vate beruhen (vgl. z. B. Schema 1.2).23?%°® Daneben kénnen aber auch andere Reaktionsme-
chanismen zur Bildung des Naphthalins beitragen, die von nicht—-aromatischen Bausteinen
(wie z. B. zwei Cyclopentadien—Einheiten) ausgehen.?*®

tes Folgeprodukt des Naphthalins, das vorwiegend durch die radikalisch induzierte Addition

— Das Acenaphthylen ist ein direk-

von Ethin und einen nachfolgenden intramolekularen Ringschlufd gebildet wird (siehe Sche-
ma 3.2).%°

In logischer Fortfuhrung der bisherigen Interpretation der Bildungsmechanismen chlorier-
ter Aromaten in Benzol/Chlorbenzol-Flammen muf3 man davon ausgehen, dal3 auch die nach-
gewiesenen chlorierten kondensierten Aromaten als direkte Folge— bzw. Wachstumsprodukte
des eingesetzten Chlorbenzols zu betrachten sind. Deren Bildung verlauft parallel zu den un-
chlorierten Polycyclen nach weitgehend identischen (chloranalogen) Mechanismen, wobei das

l
CO = CO - C0 — L
-RH -H

Schema 3.2. Bildung des Acenaphthylens ausgehend vom Naphthalin.?®
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Schema 3.3. Bildung der chlorierten polycyclischen Aromaten (schematisch).

Chloratom wahrend des Wachstumsprozesses an seiner urspriinglichen Position verbleibt
(siehe Schema 3.3). Der sukzessive Aufbau der chlorierten Aromaten vom Chlorbenzol bis
hin zu den Chloracenaphthylenen spiegelt sich in ihren stetig sinkenden anteiligen Konzen-
trationen im Vergleich zu den entsprechenden unchlorierten Verbindungen wider (vgl.
Abb. 3.9). Ein Grund fur die abnehmende Bildungstendenz der chlorierten Derivate ist darin
zu sehen, dal3 das Chloratom im Zuge eines intramolekularen Ringschlusses entweder als
Chlorradikal oder im Sinne einer Cyclodehydrohalogenierung as Chlorwasserstoff (gegen-
Uber dem Wasserstoff energetisch begunstigt) abgespalten werden kann, wodurch dann der
entsprechende unchlorierte Aromat entsteht.

Daneben nimmt mit steigender Reaktionszeit, also mit gréfRerem Brennerabstand bzw. mit
zunehmender Masse des Aromaten, die Effizienz von Dehalogenierungsreaktionen generell
zu: Die steigende Temperatur bedingt eine schnellere unimolekulare C—Cl-Bindungsspal tung,
und die ebenfalls zunehmende Konzentration an Wasserstoffradikalen hat einen rascheren
Austausch von Chloratomen durch Wasserstoffatome zur Folge (vgl. Abschn. 3.1), so dal3 die
chlorierten PAH im Vergleich zu ihren unchlorierten Analoga mit zunehmendem Brennerab-
stand in immer kleiner werdenden stationaren Konzentrationen gebildet werden.

Eine signifikante Beteiligung einer radikalischen Chlorierung der unchlorierten PAH an der
Bildung der chlorierten Polycyclen in den Benzol/Chlorbenzol-Flammen kann eindeutig aus-
geschlossen werden: In den Flammen B, C und E, in denen das Chlorradikal z. T. viel friher
und in deutlich héheren Konzentrationen freigesetzt wird als in der Chlorbenzol-haltigen
Flamme A, werden die Chlornaphthaline gemessen am unchlorierten Naphthalin in einer
wesentlich (mindestens um den Faktor funf) geringeren Maximalkonzentration gebildet (siehe
die entsprechenden nachfolgenden Abschnitte 4.2, 4.3 und 6.3).

In den Benzol/Chlorbenzol-F ammen kénnen keine chlorierten Indene nachgewiesen werden,
obwohl das Inden eine vergleichbar hohe Maximalkonzentration wie das Naphthalin in diesen
Flammen erreicht. Aus dieser Beobachtung kann gefolgert werden, dal? das Inden in Benzol-
flammen weniger durch Cyclisierung eines entsprechend Cs;— bzw. (C,+ C,)—substituierten
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Benzols, sondern vielmehr durch Kombination und Cyclisierung von aliphatischen bzw.
alicyclischen K ohlenwasserstoff—Fragmenten (z. B. cyclo—Cs + C,)* entsteht, da anderenfalls
die Chlorindene in dhnlichen Konzentrationen wie die Chlornaphthaline gebildet werden
sollten. Eine zu hohe Reaktivitét bzw. eine ungentigende Stabilitét der Chlorindene in Benzol-
flammen kann hingegen fur deren Nicht—Nachweisbarkeit nicht verantwortlich sein, da die
Bildung von Chlorindenen in den mit Chloroform bzw. mit elementarem Chlor dotierten
Flammen D und E durchaus beobachtet werden kann (vgl. die betreffenden Abschnitte 5.3
und 6.3).

3.4 Vergleich mit einer brennstoffarmeren Flamme

Um festzustellen, in wie weit sich eine Herabsetzung des C/O-Verhdtnisses auf die Effizienz
der Bildung chlorierter und insbesondere sauerstoffhaltiger chlorierter Aromaten auswirkt,
wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit zusétzlich eine brennstoffarmere Benzol/Chlorben-
zol-Flamme A3 untersucht, deren Brennparameter abgesehen vom niedrigeren C/O-Verhalt-
nis von 0.65 exakt denen der Flamme A, (10 % Chlorbenzol) entsprechen (vgl. Tab. 2.1). Be-
dingt durch den héheren Oxidansanteil des Brenngases laufen die Oxidationsreaktionen hier
im Vergleich zur Flamme A, wesentlich schneller ab, was zum einen an der schmaleren
nicht— euchtenden Zone (Ausdehnung ca. 2 mm im Vergleich zu 3 mm im Falle der Flamme
A>), und zum anderen an der deutlichen Verschiebung der Konzentrationsprofile aller aroma-
tischen Zwischenprodukte um etwa zwei bis maximal drei Millimeter néher an die Brenner-
oberflache zu erkennen ist (siehe Tabelle 3.1 in den Spalten 1 und 2 am Beispiel der chlorier-
ten Aromaten). Damit verschiebt sich auch das Temperaturmaximum der Flamme entspre-
chend néher an den Brenner, wobel die Maximaltemperatur einen um etwa 150—200 K hohe-
ren Wert erreicht alsin der brennstoffreicheren, schwach ruRenden Flamme A,.*’

Absolute Konzentrationen chlorierter Aromaten. Alle bereits in der Flamme A, nachgewiese-

nen chlorierten Aromaten sind — mit Ausnahme der Chloracenaphthylene — auch in der brenn-
stoffarmeren Flamme Az nachweisbar. Dartiber hinaus kdnnen aber keine weiteren chlorierten
Flammenprodukte detektiert werden. Die absoluten Maximalkonzentrationen der Chloraro-
maten zeigen in den Flammen A, und Az manchmal recht dhnliche, oftmals aber auch sehr
unterschiedliche Werte (vgl. Tab. 3.1, Spalte 3). Besonders aufféllig ist die deutlich hdhere
Maximalkonzentration der Chlorphenylradikale in der brennstoffarmeren Flamme (vgl. die
diesbeziigliche nachstehende Diskussion).
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Brennerabstand, Anderung der Anteil an der Ge-
bei dem die Maximal-| Maximalkonzen- | Ssamt—Maximalkon-
konzentrat_i on erreicht tration Xmax zgntrati on von chlo-
wird rierter und entspre-

) (Flamme As, chender unchlorierter
chlorierte o M) verglichenmit | Verbindung [%]
Aromaten Flamme A,)

J Az A 2 Az Az
Benzylchlorid 35 55 + 50 % - -
Chlortoluole 4 7 +30% ~ 18 ~ 14
Chlorphenole 4 55 +45% 9.2 9.7
Chlorstyrole 4 7 +0% 7.6 6.4

Chlor(ethinyl)benzole 55 7.5 -20% 125 111
Chlorphenylbutadiine 55 7.5 —-50% 14.9 16.1
Chlorbiphenyle 5 75 -25% 27.4 28.7
Chlornaphthaline 55 75 +0% 7.6 53
Chlorphenyle 55 8 + 250 % 2.1 0.7
Tab. 3.1. Bildung chlorierter Aromaten im Vergleich: Flamme Az (C/O = 0.65,

10 % Chlorbenzol) vs. Flamme A, (C/O = 0.80, 10 % Chlorbenzol).

Da unter den sauerstoffreicheren Brennbedingungen die intermedidren Konzentrationen von
Ethin und Butadiin (sowie grofderer Polyine) deutlich geringere Werte erreichen als in der
schwach ruRenden Flamme A,, stehen diese Kohlenwasserstoffe auch in entsprechend gerin-
gerem Mal3e zur Bildung von alkinylsubstituierten Benzolen bzw. als Wachstumsspezies zum
Aufbau polycyclischer Aromaten zur Verfigung. Dementsprechend ist es nicht verwunder-
lich, dal3 auch die chlorierten Derivate der letztgenannten Verbindungen in der brennstoffar-
meren Flamme A; deutlich geringere Absolutkonzentrationen erreichen, bzw. dal3 ihre Kon-
zentrationen — wie im Falle der Chloracenaphthylene — auf Werte unterhalb der Nachwels-
grenze absinken. Auch die Konzentrationen der chlorierten Biphenyle sind bedingt durch den
insgesamt geringeren Brennstoffanteil der Flamme A3 etwas kleiner als in der Flamme mit
C/O=0.80. Die Chlorphenole erreichen aufgrund des groferen Sauerstoffgehalts eine um
knapp 50 % hohere Maximalkonzentration in der Flamme As.

Prozentuale Anteile der chlorierten Aromaten. Betrachtet man andererseits — analog zur

Abb. 3.9 fur die Flammen A; und A; — den prozentualen Anteil der Maximalkonzentrationen
der einzelnen Chloraromaten an der Gesamt—Maximalkonzentration der chlorierten und der
zugehdrigen unchlorierten Spezies in der Flamme A3, so zeigt sich, dai’ die erhaltenen Werte
ziemlich genau mit denen aus der brennstoffreicheren Flamme A Ubereinstimmen (vgl. die
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Spalten 4 und 5 in Tab. 3.1). Demzufolge sind die beobachteten Anderungen in den Absolut-
werten der Konzentrationen der chlorierten Aromaten vornehmlich darauf zurtickzufihren,
dal3d auch die entsprechenden unchlorierten Verbindungen in der gleichen Art und Weise in
einem grof3eren bzw. geringeren Ausmal? gebildet werden. Die Verringerung des C/O-Ver-
haltnisses von 0.80 auf 0.65 hat somit keinen bemerkenswerten selektiven Einfluf3 auf die Bil-
dungsreaktionen (oxy)chlorierter Aromaten. Auch in der brennstoffarmeren Flamme mit
C/O = 0.65 laufen die bereits fur die brennstoffreicheren Flammen diskutierten analogen Bil-
dungsmechanismen der chlorierten und der entsprechenden unchlorierten Aromaten offen-
sichtlich parallel nebeneinander ab.

Konzentrationsprofile chlorierter und unchlorierter Aromaten. Der Vergleich der Konzentrati-

onsprofile der chlorierten und der strukturgleichen unchlorierten Aromaten bestétigt ebenfalls
die Interpretation, dald auch in der brennstoffarmeren Flamme A3 nur die bereits fur die
Flammen mit C/O = 0.80 diskutierten Mechanismen zur Bildung der nachgewiesenen chlo-
rierten Aromaten fuhren: Die Profile der chlorierten und der unchlorierten Aromaten verlau-
fen auch hier weitgehend parallel, etwaige leichte Abweichungen stimmen qualitativ mit den
Beobachtungen aus den brennstoffreicheren Flammen A; bzw. A, Uberein. In der Abbil-
dung 3.16 sind die Konzentrationsprofile des Phenols und der Chlorphenole sowie die des
Biphenyls und der Chlorbiphenyle aus der Flamme A3 beispielhaft gegentibergestel lt.

x/ppm
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—o— Chlorphenole (x 10)
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Abb. 3.16.  Konzentrationsprofile von Phenol und den Chlorphenolen sowie von Bi-
phenyl und den Chlorbiphenylen in der Flamme Az (10 % Chlorbenzol).
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Chlorphenylradikale. Die Chlorphenylradikale erreichen in der Flamme A3 eine um den Fak-

tor drei groflere Maximalkonzentration als in der brennstoffreicheren Flamme A, mit glei-
chem Chlorbenzolgehalt (vgl. Abschn. 3.1), und damit etwa zwei Prozent der hochsten Kon-
zentration des unchlorierten Phenylradikals. Ihr Konzentrationsprofil ist auch in der brenn-
stoffarmeren Flamme im Vergleich zum Phenyl zu geringeren Brennerabstdnden hin verscho-
ben (um etwa 0.5 Millimeter), auRerdem ist ihr Existenzbereich deutlich schmaler als der des
unchlorierten Phenyls (Profilvergleich siehe Abb. 3.17). Fir diese Beobachtungen ist wieder-
um die bereits fir die brennstoffreichere Flamme A, diskutierte Konkurrenz zwischen der
Abstraktion von Wasserstoffatomen vom Chlorbenzol — vorwiegend durch Wasserstoff— und
Hydroxylradikale — und der Spaltung der C—CI-Bindung verantwortlich, so dal3 die Bildung
nachweisbarer Mengen von Chlorphenylradikalen auf einen sehr eng begrenzten Temperatur-
bereich der Flamme beschréankt bleibt (vgl. hierzu die detailliertere Erdrterung in Abschn. 3.1,
S. 43 ff.) Moglicherweise tragt die hthere Hydroxylradikal—-K onzentration in der brennstoff-
armeren Flamme A3 zu einer schnelleren Abstraktion von Wasserstoffatomen vom Chlorben-
zol und damit zu hoheren stationdren Chlorphenyl—-Konzentrationen bei, zumal Hydroxylradi-
kale nicht fur die Abstraktion des Chloratoms in Frage kommen (vgl. Abschn. 3.1, S. 39).

Das Chlorphenylradikal kann wie schon in der Flamme A, in Form von drei Abfangprodukten
— 0-, m und p-Chlorphenylmethylsulfid — identifiziert werden. Das experimentell beobachtete
Isomerenverhéltnis betragt o/m/p = 1.7/2.3/1. Es entspricht damit in etwa der Produktvertei-
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Abb. 3.17.  Konzentrationsprofile der Radikale Phenyl und Chlorphenyl in der
Flamme A3 (10 % Chlorbenzoal).
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lung der in den Benzol/Chlorbenzol-Flammen nachweisbaren monosubstituierten Chlorben-
zole. Die geringen Abweichungen vom exakten statistischen Verhdltnis von 2/2/1 kénnen
angesichts der extremen Reaktionsbedingungen in der Flamme sicherlich nicht mit den ge-
ringfuigigen Unterschieden in den thermodynamischen Stabilitéten des o-, m- bzw. p-Chlor-
phenylradikals begrindet werden. Allenfalls sterische Effekte konnten zum einen bei der
Wasserstoff—Abstraktionsreaktion in der Flamme sowie zum anderen auch bei der Abfangre-
aktion der Chlorphenylradikale in der DMDS-Matrix fur die leichte Benachteiligung der Bil-
dung des o-isomeren Abfangprodukts verantwortlich sein.

Angesichts der hohen Flammentemperaturen ist auf3erdem die Isomerisierung der Chlorphe-
nylradikale durch einen [1,2 H]-Shift in Betracht zu ziehen,*® so daR die durch die Abfangre-
aktion fest lokalisierte Radikalstelle nicht zwingend mit der identisch sein muf3, an der die
Wasserstoffabstraktion in der Flamme primér erfolgte.

Louw et al. konnten zwar experimentell zeigen, dal3 m- und p-Chlorphenylradikale bei
Temperaturen von etwa 500 °C konstitutionsstabil sind und sich nicht in andere Isomere um-
lagern.'® Die Temperaturen, bei denen die Chlorphenyle in den Benzol/Chlorbenzol—Flam-
men ihre maximalen Konzentrationen erreichen, liegen mit 1800—1900 K jedoch wesentlich
hoher. Die von Scott et al.>® berechnete Barriere fiir einen [1,2 H]-Shift im Phenylradikal ist
mit 244 kJ mol™ um tiber 100 kJ mol™ geringer as die Aktivierungsenergie fiir die unimole-
kulare C-Cl-Bindungsspaltung im Chlorbenzol.® Letztere tragt in der betreffenden Tempe-
raturzone der Flamme bereits mit zum Abbau chlorierter Aromaten bei (vgl. Abschn. 3.1,
S. 40f.) Daraus kann man schlief3en, dald der beziiglich seiner Aktivierungsenergie deutlich
gunstigere [1,2H]-Shift innerhalb der Chlorphenylradikale hier ebenfalls und vermutlich
auch mit einer deutlich htheren Geschwindigkeit ablaufen sollte.



