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Zusammenfassung

Die Kenntnis der Reaktionen und Reaktionsmechanismen von Flugasche
aus Miillverbrennungsanlagen, die zur Bildung organischer Verbindungen
fiihren, ist von grofler Bedeutung fiir die Minimierung der Emissionen
dieser Verbindungen. Ein Beitrag hierzu ist die Untersuchung der Reak-
tion von Toluol mit Flugasche.

Es konnte gezeigt werden, dafl bei dieser Reaktion in fliissiger Phase
(T <111°C) o- und p-Methyldiphenylmethan (MDPM) entstehen. Diese Di-

merisierung von Toluol stellt den ersten Reaktionsschritt einer Oxida-

tions- bzw. Kondensationsreaktion dar. Fiir diese Reaktion wurden die Ge-
schwindigkeitskonstante und die Aktivierungsenergie ermittelt. Formal
entspricht diese Reaktion 0.0rdnung, wie sie bei photochemischen oder
katalytischen Reaktionen mit Metallsalzen Ofters anzutreffen ist.
Weitere Folgereaktionen, die zur Bildung von Oxidations- oder Konden-
sationsprodukten der MDPM fiihren, finden in fliissiger Phase nicht-
statt. Parallelreaktionen, wie z.B. die Chlorierung von Toluol bei
Temperaturen bis zum Siedepunkt, wurden ebenfalls nicht beobachtet.
Die thermodynamisch begiinstigte Bildung von Folgeprodukten iiber den
in Frage kommenden Temperaturbereich wurde in ausfiihrlichen
theoretischen Berechnungen aufgezeigt.

Fiir die Chlorierungsreaktionen der Flugasche sind die verschiedenen
mineralischen Phasen der Ubergangsmetalle Kupfer und Eisen von
besonderer Bedeutung. Ihre Chloride werden als Chlorierungsagens bei
Reaktionen mit Flugaschen eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, daf
diese Metallsalze in wasserloslicher Form nicht vorliegen.

In der Gasphase (T2150°C) wurden weitere Folgereaktionen nach der
Dimerisierung beobachtet. Sie fiilhren in Gegenwart von Sauerstoff zur
Bildung von Oxidationsprodukten und unter Inertgasatmosphire zu
Kondensationsprodukten. Die Zugabe von Toluol zur Gasphase (Synthe-
tische Luft: 80% N,, 20% O,) fiihrt beim Abbau des Restkohlenstoffs
von Flugasche ab 250°C zu einer Erhéhung der Bildung chlorierter
aromatischer Verbindungen. Bei der Bildung von Dioxinen und Furanen
werden dabei insbesondere die niedriger chlorierten Stufen bevorzugt.
Flugasche weist somit ein Chlorierungspotential auf, das bei Gegenwart
von Toluol in der Gasphase in einer Gas-Festphasenreaktion die Bildung
von Organohalogenverbindungen begiinstigt. Zu dessen Erklarung
wurden verschiedene theoretische Ansitze diskutiert.



Formation of organic compounds at the reaction of toluene
with fly ash in liquid and vapour phase

Abstract

The knowledge of the reactions and reaction mechanisms of fly ash from
municipal waste incineration plants leading to the formation of organic
compounds, is of great importance for minimization of the emission of

these substances. Studying the reaction of toluene with fly ash i

w
"

contribution to this.
At this reaction in liquid phase (T <111°C) it could be shown that o- and

p-methyldiphenylmethane have been formed. This dimerisation of
toluene describes the first step of an oxidation or condensation reaction.
For these reaction the rate constant and activation energy have been
determined. Formally the reaction corresponds to zero order as often
found at photochemical and catalytic reactions of metallic salts.
Further following reactions forming oxidation or condensation products
of the MDPMs could not be found in liquid phase. Parallel reactions as
the chlorination of toluene at temperatures to the boiling point for
example have not been observed too. Comprehensive thermodynamic
evaluations in the suitable temperature range have shown that the
formation of following products is thermodynamically favoured.

The different mineral phases of the transitional metals iron and copper
are of special interest for chlorination reactions of fly ash. Usually their
chlorides are used as chlorinating agents at reactions with fly ash. It
could be shown that these metallic salts are not available as water-soluble
compounds.

After dimerisation further following reactions have been observed in the
vapour phase. In the presence of oxygen oxidation products have been
formed and condensation products under inert gas atmosphere. At the
decomposition of residual carbon of fly ash from 250°C on, the addition
of toluene to the vapour phase (synthetic air: 80% N5, 20% O,) increased
the formation of chlorinated aromatic compounds. Especially the lower
chlorine stages have been preferred at the formation of dioxines and

furanes.



Thus fly ash is showing a potential of chlorination favouring the
formation of organohalogen compounds in a gas-solid-phase reaction in
presence of toluene in the vapour phase. For an explanation some

theoretical formulations have been discussed.
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1. Einleitung

Bei der Miillverbrennung entstehen organische Verbindungen in Flug-
aschen und Rauchgasen. Durch die De-novo-Synthese werden beim
oxidativen Abbau von Restkohlenstoff in Flugaschen Organohalogenver-
bindungen gebildet [1,51,52,82]. Aufgrund der toxischen Eigenschaften
dieser Verbindungen versucht man die Reaktionsmechanismen, die mit
Flugasche ablaufen, zu identifizieren und aufzukldren. Dadurch werden
die Voraussetzungen geschaffen, Einflufl auf die Bildung und Emissions-

Initnior o A nnn“ﬂt
Flugasche ist ein Verbrennungsriickstand, deren Eigenschaften und
Zusammensetzung ausgesprochen stark vom Ausgangsmaterial und den
Verbrennungsbedingungen abhingen. Letztere sind ausschlaggebend fiir
die Reaktivitit bzw. Aktivitdt der Flugasche. Bisher gibt es jedoch noch
keinen Parameter, der eine charakteristische Grofie reprisentieren
wiirde, um Flugaschen eindeutig vergleichen und einteilen zu koénnen.
Damit wiren Riickschliisse auf den Bildungsprozefi von Organohalogen-
verbindungen sowie auf die EinfluRnahme zur Reaktivitits- bzw.
Aktivititsminimierung denkbar. Erste Ansitze dazu wurden auch schon
erarbeitet [2,3]. Eine Moglichkeit der Identifizierung eines Reaktions-
mechanismus bietet die Analyse von Flugascheextrakten. In ersten
Arbeiten konnte gezeigt werden, dafl bei der Extraktion von Flugasche
mit Toluol dimere Produkte gebildet werden [2,3].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, verschiedene Flugaschen zu
charakterisieren, sie mit Toluol umzusetzen und die neugebildeten
Substanzen im Extrakt moglichst quantitativ zu erfassen, zu identifizieren
und damit Informationen iiber den moglichen Reaktionsmechanismus

zu erhalten.



2. Theoretische Betrachtungen

2.1 Reaktionsmechanismen mit Metallchloriden

2.1.1 Die Scholl-Reaktion
2.1.1.1 Die Bildung von Poly(p-phenylenen)

1

Friedel-Crafts-Reaktionen sind im allgemeinen bekannt als elektrophile
Substitutionsreaktionen am Aromaten mit chlororganischen Verbindun-
gen als Reagenz und Metallchloriden als Katalysatoren [4]. Dabei stehen
die Katalysatoren FeCls und CuClz aber auch die Lewis-Siure AlCl3
besonders im Vordergrund.

Die Mechanismen fiir diese Reaktionen sind bekannt, und die bedeutend-
sten wie die Friedel- Crafts-Alkylierung, die Friedel-Crafts-Acylierung
oder die verschiedenen Gattermann-Synthesen sind in allen Lehrbiichern
der Organischen Chemie zu finden. Eine Ubersicht der Friedel-Crafts-
Reaktionen ist in Tabelle 1 zusammengestellt [5].

1 ‘ 2 3 4
< Basenstirke
B (Base) Ketene Olefin Kohlen- Aromaten
monoxid
A (Sduren) Acyl- Alkyl- Formyl- o-Komplex
kation kation kation
Sidurestirke >
Nr. Sdure Base Reaktion
1 At Bt Dimerisierung von Ketenen zu B-Lactonen *
2 Al B2 Acylierung von Olefinen
3 At B3 (x-Ketosduren sind unter diesen Bedingungen instabil)
4 A1l B4 Acylierung von Aromaten
5 A2 B2 Kationische Polymerisation oder Alkylierung von Olefinen
6 A2 B3 Reaktionen von Alkanen oder Alkenen mit CO
7 A2 B4 Alkylierung von Aromaten
8 A3 B3 (Dimerisierung unmadglich. 0=C=C=0 existiert nicht)
9 A3 B4 Gattermann-Koch Reaktion
10 A4 B4 Scholl-Reaktion

Tab.1 Allgemeines Schema fiir Friedel-Crafts-Reaktionen
*)lonischer Mechanismus; kein Katalysator notwendig




Die Scholl-Reaktion ist unter den Friedel-Crafts-Synthesen eine Sub-
stitutionsreaktion besonderer Art. Dabei werden zwei aromatische
Kerne unter dem EinfluB von Friedel-Crafts-Katalysatoren gekoppelt.
Diese Dehydrodimerisation von Aromaten wie z.B. Benzol, Toluol oder
Naphthalin mit molaren Mengen einer Katalysator-Oxidationskatalysator-
Kombination wie AlCl3/CuCl; findet schon bei Temperaturen zwischen
25-35°C statt. Die Produkte sind in nahezu quantitativer Ausbeute

Oligomere und Polymere.

Am intensivsten untersucht wurde das System Benzol-AlCl3/CuCl2 [6].
Ziel der Arbeiten war, neben der Aufklirung des Reaktionsmecha-
nismus, die Herstellung neuer Kunststoffe, den Poly(p-phenylenen) (PPP).
Diese Kunststoffe besitzen auflergewohnliche, kontrire elektrische
Eigenschaften. Thr kommerzielles Anwendungspotential reicht vom
Einsatz als Elektrodenmaterial und leichtgewichtigen, wiederaufladbaren
Batterien mit hoher Energie- und Stromdichte bis hin zum Einsatz als
Isoliermaterial im Elektro- und Elektronikbereich. Aber auch in anderen
Bereichen lassen sich PPP erfolgreich einsetzen wie z.B. als Schmier-

stoffe, Fasermaterial oder thermisch bestindiges Fiill- und Bindemittel.

2.1.1.2 Kopplungssysteme

Die Applikationsvielfalt ergibt sich aus den Einsatzmdéglichkeiten auf der
Eduktseite. Die resultierenden Oligomere und Polymere haben die
unterschiedlichsten Eigenschaften. Durch weitere chemische Behandlung,
wie z.B. Dotierung, kénnen sogar vorher nicht vorhandene Eigenschaften

geschaffen werden.
Am hiufigsten untersucht wurde die Reaktion von Benzol mit AICl3/

CuClz zu PPP:
n @ AlCl3 > H@—H (2.1)
CuCl2 n

Diese heterogene Reaktion verliuft mit wasserfreien Metallsalzen inner-
halb von 2 Stunden bei 25-35°C. Dabei entstehen para-gekoppelte

polymere Produkte.




Die Reaktion von Alkylbenzolen oder halogenierten Benzolen dagegen
fithrt zur Bildung von Poly(o-phenylenen) mit folgender Struktur:

CH3 X

© ©
GO SO

CH3 X

Charakteristische Nebenprodukte bei der Umsetzung von mehrfach
methylierten Benzolen sind dimere Produkte wie Biaryle und Diaryl-
methane. Oligophenyle, wie z.B. Biphenyl oder Terphenyl, koénnen
ihrerseits wieder zu hoheren Oligomeren reagieren.

Neben den bereits erwihnten Aromaten kann die Scholl-Reaktion auch
noch auf einige andere Verbindungsklassen angewandt werden. Hierzu
gehoren Phenole und Phenolether, Nitrobenzole, Heteroaromaten und
polynucleare Aromaten wie Naphthalin, substituierte Naphthaline,
Anthracen und Phenanthren. Diese kdnnen verschiedenartigste Substitu-
enten tragen (Carbonyl, Hydroxyl, Ether, Amid, Imid, Carboxyl,
Halogen, Alkyl, Aryl, Azo und Cyano). Die gemischte Kopplung zweier
homocyclischer, aromatischer Edukte ist ebenso moglich wie die
intramolekulare Kopplung aromatischer Molekiile.

Die aufgezeigten Variationsmoglichkeiten auf der Eduktseite geben
einen nur groben und unvollstindigen Uberblick. Dieser verdeutlicht
jedoch sicherlich schon die zu Beginn dieses Kapitels erwihnte Vielfalt
der Produkte und ihrer Eigenschaften.

2.1.1.3 Reaktionsmechanismus

Fir die Scholl-Reaktion werden prinzipiell zwei Reaktionswege vorge-

schlagen [6].



1. Der Radikalkation-Mechanismus

@—R LA R (2.2)

CeHsR RR LN (2.3)

dazu existiert zu Schritt 3 eine Alternative:

@D = OO

2. Die Bildung eines ¢-Komplex

+
@—R H, @—R CohsR 2.7)
~Ht
RR H, (2.8)
RR Z2H RR (2.9)

Der Mechanismus wurde am System Benzol-AlCl3/CuCl2 genauer unter-

sucht und ist im folgenden dargestellt.



Der initiierende Schritt ist die Oxidation des Aromaten unter Bildung

eines Radikalkations:

AICI3/CuClz

Die Bildung von Radikalkationen kann durch die verschiedenartigsten
Verbindungen und Verbindungsklassen erfolgen [6,7]. Dazu gehdren
insbesondere Bronsted Sduren, Lewis Sduren, Metallsalze (hauptsidchlich

TT oV mn 2 A o 3 M2 AN aline niinh Lasal
ndlUgCluUC und UXIiUC) 4ol ducll Rdldai

mineralien und Zeolite.

An das Radikalkation koordinieren eine Reihe weiterer Benzolringe.
Sie erscheinen bei seitlicher Betrachtung wie Treppenstufen. Dies
fiihrte auch zu der Bezeichnung ”Treppenstufenmechanismus”:

@ LN CoHe, (@--@)“ (2.11)

=
: m
I‘I(C6H6) 5 ‘("‘C6H6"C6H6-_C6H6__)r+l:l. — .—-—' (2.12)

Dieser neue Reaktionsmechanismus, vergleicht man ihn mit gewdhn-
licher elektrophiler aromatischer Substitution, verstrickt n-Elektronen
in neuer und ungenau spezifizierter Art. Der elektrophile Initiator, das
Radikalkation, muf8 radikalen Charakter besitzen und vollstindig sp2-
hybridisiert sein. Daraus folgt eine Koordination von parallel zueinander
liegenden Ringen. Senkrecht zu den Ringebenen mufi dieses Gebilde
jedoch nicht zwangsweise hochsymmetrisch sein.

Die Koordination der Benzol-Ringe wird am Beispiel des dimeren
Radikalkations durch ab initio MO-Berechnungen verdeutlicht [8].



Der Ursprung dieser Koordination liegt dabei zum einen in der De-
lokalisation von Ladung und Spin (charge-spin). Diese bewahrt den
aromatischen Charakter und verhindert dadurch die Bildung von po-
Bindungen zwischen den Ringen durch intra-ring p=-Bindungen. Dies
bedeutet, dafl durch die Dimerenbildung die Hybridisierung der Mono-
meren nicht verdndert wird.

Zum anderen sind die HOMOs der Monomeren in alternierenden
Systemen annihernd zweifach entartet (Abb.3, S. 12). Es ergeben sich
deshalb verschiedene Moglichkeiten, um zu dimerisieren und zwischen

en zu koordinieren (Abb. 1).

a4 LS 5 § A2 L I Ol Y

Qo (L) & 0=0

Abb.1 m-Uberlappungen zu denen Ring-Kalkulationen durchgefiihrt wurden [8]

Die Berechnungen zu allen Strukturen, die eine n-Uberlappung erlauben
(1-C, 2-C, 2-C’, 6-C), ergeben fiir die Koordination 1-C (6-C) eine
Bindungsenergie von ~50k]J/mol (46k]J/mol) und einen Zwischenring-
abstand von ~0,23nm (0,32nm). Dieser dimere Ubergangszustand wird
als reprisentativ angenommen, und eine weitere Kettenfortpflanzung
erscheint somit treppenstufenartig. Der radikalkationische Charakter
ist dabei iiber die ganze Kette delokalisiert. Dies hat zur Folge, dafl
durch die fortschreitende Vergroferung der Kette der Radikalkation-
charakter an den Kettenenden abnimmt und fiir eine weitere Koordina-
tion irgendwann zu gering wird.

Im Gegensatz zu den Kklassischen Radikal-, Kationen- oder Anionen-
mechanismen [4] werden, wie die MO-Berechnungen auch zeigen,
noch keine o-Bindungen gebildet. Bei den klassischen Mechanismen
bleibt das relative Zwischenprodukt wihrend des gesamten Wachstums-
prozesses unverindert.

Die Bildung von o-Bindungen fiihrt schliefilich zu 1,4-Dihydrobenzol-
einheiten, die in diesem stark sauren Medium leicht isomerisieren und
in die stabilere, konjugierte Form iibergehen:

+
+<z>+ H, +@+ (2.14)




Diese 2,3-Dihydrobenzoleinheiten kénnen leicht oxidativ rearomatisiert
werden. Dabei wird CuClz zu CuCl reduziert und Chlorwasserstoff
gebildet. Dies geschieht gleichzeitig mit der Abspaltung von Protonen.
Die Isomerisierung der 1,4-Dihydrobenzoleinheiten kann auch basisch
katalysiert werden. Dabei ist eine cokatalytische Wirkung von Wasser
als Protonenlieferant moglich.

Der Oxidationskatalysator erfiillt an diesem Punkt der Rearomatisierung
eine wichtige Funktion. Er ist sowohl Elektronenakzeptor, wie bei der
Radikalkation-Bildung, als auch dehydrogenierendes Agens bei der

tinn dar DNihvdraha

an ‘lf" anrarn
A\MUXLuaLLUIL (S LWy § Ulll] Nl UVCLILY

ungiinstige Abspaltung von Wasserstoff vermieden und durch diesen
thermodynamischen Energiegewinn das Reaktionsgleichgewicht nach

Nad: h rAd Aj a4
leinheiten. Dadurch wird die energetisch

rechts verschoben [9].
Neben der Rearomatisierung gibt es noch viele andere Moéglichkeiten
der Terminierung. Sie reichen von der Kopplung zweier Radikalkationen

(2M** & M2*" ), der Depolymerisation, der Reaktion mit Wasser oder
Sauerstoff, bis zur Halogenierung. Sie ist die bedeutendste Konkurrenz-

reaktion:
O [a = Oy e O] o
2)H
: q

oder FeCl3 + ¢ _)
FeCIz

(2.17)

Bei den Terminierungsreaktionen spielt der Einflu des Substituenten
eine grofie Rolle. Ein weiterer Faktor ist das Katalysator-Oxidations-
katalysator-System selbst. Wahrend mit AICl3/CuClz die Kernkopplung
zur Hauptreaktion wird, halogeniert FeCl3 bevorzugt. VCl3z und SbCls
chlorieren ausschliefllich. Dieser Mechanismus wird im Kapitel 2.1.2

niher diskutiert.



2.1.1.4 Die Scholl-Reaktion und das System Toluol/Flugasche

Viele der Metalle und insbesondere Schwermetalle, die fiir die Scholl-
Reaktion als Katalysator in Frage kommen, findet man auch in Flugaschen
(siehe Kapitel 3). Ihre individuellen mineralogischen und morpho-
logischen Erscheinungsformen sind jedoch weitgehend unbekannt.

Die hohen Temperaturen und nur bedingt optimale Verbrennungs-
prozesse bei Groflanlagen legen die Vermutung nahe, dafl wihrend des
Prozesses der Flugaschebildung unterschiedliche lokale chemische
Bedingungen dazu fiihren, die Metalle in unterschiedlichen Oxidations-
stufen auftreten zu lassen. Thermodynamisch und kinetisch kontrollierte
Gleichgewichte sind ausschlaggebend bei der Bildung als stabile Metall-
salze wie Chloride, Oxide, Fluoride, Nitrate oder katalytischer Ober-
flichen wie Tonmineralien, Aluminate oder Silikate.

Diese Betrachtungen fiilhren zu dem Schlufl, dafi Flugasche eine Vielzahl
von Katalysatoren enthalten sollte, die die Scholl-Reaktion mit Toluol
ermoglichen. Die Konzentrationen der einzelnen Metalle reichen dabei
vom Prozent- bis in den ppm-Bereich. Es ist deshalb eine analytisch
gut erfaflbare Produktkonzentration zu erwarten. Dies wurde durch
erste Arbeiten bereits bestitigt [2,3].

Die Scholl-Reaktion fiithrt zur Bildung von Diarylen als erste Kopplungs-
produkte. Bei der Reaktion mit Toluol sollten somit die Dimethylbi-
phenyl-Isomere (DMBP) entstehen, wie sie in Abb.2 dargestellt sind.

CH3 @ @ CH3

Abb.2 X, X'-DMBP-Isomere; dimere Kopplungsprodukte der Scholl-Reaktion

Grofiere oligomere Kopplungsprodukte sind wegen der geringen Kataly-
satorkonzentrationen der Einzelkomponenten wenig wahrscheinlich.
Ebenso ist das synergetische Zusammenwirken der Einzelverbindungen
nicht zu erwarten. Dies liegt zum einen an den verschiedenen Oxida-
tionspotentialen und zum anderen an den unterschiedlichen chemischen
Eigenschaften der verschiedenen Metallsalze. Diese Eigenschaften sind
jedoch fiir den Verlauf des Mechanismus von ausschlaggebender

Bedeutung.
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2.1.2 Chlorierungsreaktionen
2.1.2.1 Orbitalsymmetrie und chemische Reaktivitit

Im Verlauf einer chemischen Reaktion bestimmen elektrostatische,
sterische und orbitalsymmetrische Faktoren den Mechanismus. Sie
stellen drei komplementire und verschiedene Gruppen dar.

Die chemische Reaktivitdt 1dft sich darstellen als Wechselwirkungs-
energie, zusammengesetzt aus vier Termen, dem Coulombterm, einem
Austauschterm, einem Delokalisierungsterm und einem Polarisierungs-
term.

Der Coulombterm leitet sich ab aus einer ionischen Wechselwirkung
zwischen geladenen Spezies und einer kovalenten Wechselwirkung, die
aus der Bindungsbildung zwischen zwei Reaktanten resultiert. Uberwiegt
die ionische Wechselwirkung, so steht die Reaktion unter ”Ladungs-
kontrolle” (charge-controlled reactions) [10], z.B. bei sehr polaren
Reaktanten oder geringer kovalenter Bindungsbildung. Die kovalente
Wechselwirkung wird jedoch gréfier und iiberwiegt, wenn das hochste
besetzte MO (HOMO) eines Reaktanten energetisch sehr nahe dem
tiefsten nicht besetzten MO (LUMO) des anderen Reaktanten ist. Die
Reaktion steht dann unter ”Frontierorbitalkontrolle” (frontier-controlled
reactions).

Konzertierte Reaktionen, bei denen Orbitalsymmetrieeffekte diese
Bindungsbildung kontrollieren, verlaufen nach bestimmten Regeln, die
erstmals von Woodward und Hoffmann aufgestellt wurden [11,15] und in

Tab.2 zusammengefafit sind.

Anzahl der
n-Elektronen Reaktion Bewegung
4n thermisch konrotatorisch
4n photochemisch disrotatorisch
4n + 2 thermisch disrotatorisch
4n + 2 photochemisch konrotatorisch

Tab.2 Woodward-Hoffmann-Regeln fiir pericyclische Reaktionen



-1 -

Zu diesen pericyclischen Reaktionen gehoren Cycloadditionen, elektro-
cyclische und sigmatrope Reaktionen. Sie stimmen alle in zwei wesent-

lichen Punkten iiberein [10]:
1. Die Ubergangszustinde sind cyclisch.

2. Die Stereochemie der Reaktion hingt von der Gesamtzahl der
beteiligten Elektronen und nicht von der Zahl der beteiligten

Atome ab.

Dewar und Zimmermann haben unabhingig von Woodward und Hoffmann
Selektionsregeln fiir pericyclische Reaktionen aufgestellt [12,13].

Eine weitere Methode zur Beschreibung pericyclischer Ubergangs-
zustinde ist die Front-Orbital-Theorie (FO-Methode) von Fukui und
Fujimoto [14].

Die Vorstellung eines aromatischen Ubergangszustandes von geringer
Aktivierungsenergie und die Verwendung der Annulene als Ubergangs-
zustandsmodelle ergibt die folgende Regel von Dewar und Zimmermann

[10]:

Eine thermische pericyclische Reaktion ist erlaubt, wenn der

Ubergangszustand aromatisch ist.

Diese Regel lafit sich auch auf Radikalreaktionen und photochemische

Prozesse iibertragen:

Radikalische pericyclische Reaktionen sind nicht stereospezi-
fisch. Photochemische pericyclische Reaktionen laufen bevor-
zugt iiber angeregte antiaromatische Ubergangszustinde ab.

Dewar und Zimmermann leiteten ”Aromatizititsregeln” ab, die in

Tab.3 aufgelistet sind [12].

Die Regeln von Dewar und Zimmermann lassen sich auf die Reaktionen
zwischen Radikalkationen und Nucleophilen (Elektrophilen) anwenden.
Ausgangsmolekiil ist ein (4n+2) aromatisches System, wie in Abb.3

dargestellt.
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Typ des geradzahlige Ringe ungeradzahlige Ringe

konjugierten Lal bl

Systems 4n (4n+2) (4n +1) Atome (4n + 3) Atome

Atome Atome Kat- An- Kat- An-

ionen ionen ionen ionen

Hiickel - + - + + -

anti-Hiickel + - + - - +

LaJ Nur neutraie Ringe

[b]l Radikale sind nichtaromatisch, d.h. die zu erwartenden Resonanz-

energien gleichen denen ihrer offenkettigen Analoga.

Tab.3 Aromatizititsregeln. + zeigt aromatischen, - antiaromatischen
Charakter an

Aromatische Radikalkationen sind im allgemeinen nicht so reaktiv
gegeniiber Nucleophilen (Elektrophilen) wie man es erwarten wiirde.

Ye y R—
¥s und ¥4 j /’// —_— —_—
(
¥3 und :: \ —H— —{—%—

Abb.3 Energien der MO's von Benzol und Konfiguration der m-Elektronen

Dabei miissen zwei Reaktionstypen mit in Betracht gezogen werden.
Der erste ist die Elektroneniibertragung und Oxidation des Nucleophils

(ET) [16]:

ArH**Y + Nu > ArH + Nu° (2.18)

und der zweite Reaktionstyp ist der Nucleophile Angriff (N) auf das
Radikalkation:

ArH*Y + Nu >  H—Ar*—Nu (2.19)
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Die Anwendung der Dewar-Zimmermann-Regeln fiihrt zu dem Ergebnis,
daB eine Reaktion zwischen (4n+1) Radikalkationen und Halogenidionen
"verboten”, also energetisch ungiinstig ist.

Die einatomigen Halogenidionen mit abgeschlossener Elektronenschale
miissen suprafacial iiber ein p-Orbital mit dem Radikalkation wechsel-

wirken:

(a) (b}

Abb.4 Darstellung der Orbitale fiir den Ubergangszustand zwischen einem
Benzolradikalkation und einem p-Orbital eines Nucleophils, das (a) supra-
facial und (b) antarafacial wechselwirkt.

Der Angriff des Nucleophilen erfolgt iiber den Mittelpunkt einer
Bindung zwischen zwei Kohlenstoffzentren. Bei einem solchen Angriff
ist der Ubergangszustand wahrscheinlich mit einer starken Wechsel-
wirkung der beteiligten Orbitale verbunden. Dies ist gleichbedeutend
mit der Bildung einer neuen Bindung.

Bei einer ET-Reaktion ist eine solche Wechselwirkung nicht erforderlich.
Durch Elektronentunnelung erfolgt keine Bindungsbildung und damit
keine Orbitalwechselwirkung. Deshalb kann bei ungiinstiger Orbital-
symmetrie zunichst die ET-Reaktion bevorzugt werden.

Aus dem Radikalkation, hervorgegangen aus einem (4n+2)-System, wird
dann, zusammen mit einem p-Orbital des Nucleophils, ein 8 Elektronen-
System. Dieses ist nach Abb.4 (a) ein Hiickel-System und nach (b) ein
Mobius-System (Topologie eines Phasensprunges; entspricht einem
anti-Hiickel-System).

Diese Ubergangszustinde sind, entsprechend den Aromatizititsregeln
antiaromatisch (a) und aromatisch (b). Deshalb sollte der erstgenannte

zu keiner Reaktion fiithren.
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Daraus 143t sich die Aussage ableiten, dafl bei einer Reaktion zwischen
einem Radikalkation, hervorgegangen aus einem (4n + 2)-System, und
einem Nucleophil der N-Prozess ”verboten” bzw. extrem langsam ist.
In solchen Fillen sind die ET-Reaktionen bevorzugt.

Sind somit zu Reaktionsbeginn suprafaciale Orbitalwechselwirkungen
zu erwarten, dann kann der kontrollierende Faktor, die Orbitalsymmetrie
(orbital-controlled reactions), energetisch ungiinstig werden [16].
Durch theoretische Betrachtungen lifit sich ,
40k]/mol erforderlich sind, um die Selektionsregeln zu iiberspielen [10].
Eine Differenz in der Aktivierungsenergie von ungefihr 15-20k]J/mol
kann jedoch schon ausreichen, damit ein bevorzugtes Produkt gebildet
wird. Fiir Reaktionen bei hoheren Temperaturen in der Gasphase
erscheinen solche Energiebetrige allerdings als relativ unbedeutend.

Werden die Dewar-Zimmermann-Regeln auf die Dimerisierung eines
Benzolradikalkations mit einem weiteren Benzolmolekiil angewendet,
so ergeben sie unter Einbeziehung der ab initio MO-Berechnungen [8]

das folgende Bild:

"Aus dem Radikalkation, hervorgegangen aus einem (4n +2)-System,
wird bei einer 1-C =-Uberlappung (Abb.1) ein 6 Elektronensystem, das
entsprechend Abb.4 (a) ein Hiickel-System ist und aromatischen

Charakter aufweist.”

Das bedeutet fiir die Scholl-Reaktion, daff sie nach den Regeln der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie ”erlaubt” ist.

2.1.2.2 Aromatische Chlorierung mit Kupferchlorid

Die im vorangegangenen Kapitel geschilderten eingeschrinkten Reak-
tionsmoglichkeiten aromatischer Radikalkationen mit Halogeniden
werden im Experiment beobachtet [7,18,19] und der folgende Mechanis-
mus fiir die Reaktion mit Kupferchlorid abgeleitet.
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Das entstandene Radikalkation bildet mit CuCl2 einen Ubergangskom-
plex. Im Ubergangszustand deutet alles darauf hin, daR zunichst eine
Elektroneniibertragung stattfindet [18] und kein direkter Liganden-
transfer. Dieser erfolgt jedoch auch aus diesem Ubergangszustand
heraus.

Die Isomerenverteilung entspricht dabei der Grofienordnung, die sich
aus der Spindichteverteilung beim Radikalkation ergibt (para ~58%>
ortho ~ 38%>meta ~4%) [19].

Bei einem reinen Ligandentransfer, dessen Ubergangszustand dem einer
Atomiibertragung bei einer freien Radikalreaktion entspricht [20], sollte

die Substitution der meta-Position im gleichen Mafie stattfinden wie an

der ortho- oder para-Position [21].

CH3

- a
‘ CuCl2 | ©/~c=———<:uc1 c:c: >

CHa C“'/c uCl
HCl

o —> oo <)

J-,
or
@mz+ > PhCH2Cl (PhCH20H, PhCHO)
(H20)

Abb.5 Reaktionsschema der aromatischen Chlorierung mit Kupferchlorid
und méglichen Nebenreaktionen

Die Chlorierung von Toluol mit Kupferchlorid in fliissiger Phase ergibt
nur monochlorierte Produkte. Mehrfachchlorierung findet nicht statt.

Dies ist wahrscheinlich auf den +M-Effekt des Halogensubstituenten
zuriickzufilhren, der eine weitere Radikalkationbildung beeinfluft,

indem er desaktiviernd wirkt.
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Die Gegenwart von Metallchloriden (LiCl) fiihrt zur Chlorierung der
Seitenkette. Wasser substituiert ebenfalls die Seitenkette. Sauerstoff
hingegen besitzt keinen Einflufl auf die Reaktion und deren Produkte

[19].

Damit kann festgehalten werden, daf Kupferchlorid mit Toluol in
unterschiedlichster Weise reagieren kann. Die Kopplungsreaktion fiihrt
dabei zur Bildung oligomerer Verbindungen, wihrend Chlorierungs-
reaktionen zu verschiedenen monochlorierten Produkten fiihren sollten.

Die Beteiligung des Katalysators am Ubergangszustand bei Friedel-
Crafts-Reaktionen wird deutlich an den hohen Aktivierungsentropien.
Das bedeutet wiederum, dafl nur bei entsprechend hohen Metallchlorid-
konzentrationen entsprechende Ubergangskomplexe méglich werden,
und damit der Reaktionsmechanismus in eine spezifische Richtung

gelenkt werden kann.
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2.2 Reaktionsmechanismen mit Metalloxiden

2.2.1 Oxidationsrouten mit Toluol

Die chemische Industrie verwendet Toluol schon lange als Ausgangs-
produkt zur Herstellung anderer wichtiger Chemikalien fiir den Grund-
bedarf. Im Vordergrund stand dabei vor allem die Oxidation mit Metall-
oxiden und Luft zur Herstellung von Benzaldehyd, Benzoesdure und
Phenol im grofitechnischen Mafistab. Dazu wurden die Katalysatoren und
die Prozeflparameter im Hinblick auf die Endprodukte optimiert.

Die genaue mechanistische Aufklirung stand dabei eher im Hintergrund
und erst einige neuere Arbeiten befassen sich intensiver mit diesem

Punkt.

Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse sind fiir mecha-
nistische Betrachtungen mit Flugasche von grofier Bedeutung und
daher etwas ausfiihrlicher gefafit.

Als Zwischen- und/oder Endprodukte bei der Oxidation von Toluol mit
V205 und Luft in der Gasphase zwischen 300-450°C wurden neben
einigen ungesittigten, leichtfliichtigen Verbindungen die folgenden
Verbindungen identifiziert: Benzol, Maleinsdureanhydrid, Benzochinon,
Methylmaleinsdureanhydrid (Citraconsiure), Benzaldehyd, Phenol,
Toluchinone, Benzylalkohol, Kresole, Benzoesiure, Phthalsiureanhydrid,
Methyldiphenylmethane (MDPMs), Bibenzyl, Benzophenon, Methyldi-
phenylmethanone (MBPs), Benzylbenzoat (aus Benzoesidure und Benzyl-
alkohol), Diphenylethanon, Benzil (Diphenylethandion), Anthrachinon,
Stilben, o-Formyldiphenylmethan [22-26].

Die Entstehung dieser Verbindungen aus Toluol 1ifit sich iiber drei
Reaktionswege erkliren. Das Toluolmolekiil kann sowohl am Kern als
auch iiber die Seitenkette oxidativ angegriffen werden. Die entstehenden
reaktiven Zwischenprodukte konnen in unterschiedlicher Art und
Weise weiterreagieren.

Route 1 beginnt mit der direkten Oxidation der Methylgruppe. Die
verschiedenen Produkte konnen in Folgereaktionen weiteroxidiert
werden. Ein Reaktionsschema ist in Abb.6 wiedergegeben [22,24].
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Weiter- bzw. Katalysator/Toluol Adsorption/ Produkte
Folgereaktionen Oberflichenkomplex  Desorption

e
J
B - [@— CHzOH]

1
( C P ﬂ— CHO
\ \ -/
D — @— COOH
)] — O

F — [@—on]

H‘——-"—‘Q—-mt———-m
O

CO, CO2

Abb.6 Route 1 der katalytischen Oxidation von Toluol [22]. Die Verbindungen in
Klammern wurden nur im Spurenbereich gefunden.
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Unter den iiblichen Reaktionsbedingungen kann sich kein vollstindiges
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht einstellen. Dazu liegen zu viele
verschiedene Produkte vor, deren Konzentrationen durch weitere
Reaktionen auch noch beeinfluf3t wird.

Die Stabilitit der einzelnen Komponenten ist fiir die Konzentration in
der Gasphase ebenfalls von Bedeutung. Zum Beispiel ist Benzol ein
sehr stabiles Zwischenprodukt. Es gilt allgemein als sehr reaktionstrige,
auch in der Gasphase bei hoheren Temperaturen. Weitere Oxidations-
reaktionen dieses Molekiils wurden bisher wenig untersucht.

Die Vielfiltigkeit der Kombinationsmoéglichkeiten mit den aktiven
Zentren des Katalysators und die sich daraus ergebenden Ubergangs-
zustidnde sind in Abb.6 nur in vereinfachter Form wiedergegeben.

Aufler dem dargestellten Oxidationsschema sind auch noch andere
Reaktionen einiger Verbindungen bekannt.

Dazu gehort die Dealkylierung von Toluol und dhnliche, das Molekiil in
Bruchstiicke (Ethylen, Pentadien) abbauende Mechanismen (Alkylierung
eines zweiten Molekiils, Crackreaktionen, side-chain cracking) [27], die
nicht als Oxidationsreaktion anzusehen sind.

Eine weitere Reaktion ist die Decarbonylierung von Benzaldehyd zu
Benzol. Und in Analogie zur metallionen katalysierten Decarboxylierung
von Fettsiuren, die CO2z Abspaltung von Benzoesdure und Bildung von
Phenylradikalen, die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
entweder mit einem Wasserstoffatom zu Benzol oder mit einem
Hydroxylradikal zu Phenol reagieren.

Die Oxidation von Benzol fiihrt iiber die Bildung von Hydrochinon zu
p-Benzochinon oder Maleinsdureanhydrid [28].

Die oxidative Kopplung mit einem anderen Toluolmolekiil ist eine
weitere Reaktionsroute, die sich aus einem Angriff der Seitenkette
ergibt (Route 2). Die verschiedenen Kopplungsprodukte fiihren {iiber
unterschiedliche Zwischenprodukte zu den gleichen Endprodukten. Sie
sind identisch mit denen der Route 1 und sind in Abb.7 dargestellt.
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Die Bildung von Benzil durch Benzoinkondensation mit Benzaldehyd
findet in der Gasphase nicht statt. Ebenso unwahrscheinlich ist die
Bildung von Anthrachinon iiber Kondensationsreaktionen.
Wahrscheinlicher ist eine Bildung iiber die oxidative Cyclisierung von
o-MDPM oder o-Formyldiphenylmethan wie in Abb.7 dargestellt.

Die weiteren Reaktionswege von Anthrachinon iiber Phthalsiure und

Maleinsiure zum CO und CO2 sind bekannt.

Eine dritte Moglichkeit der Oxidation von Toluol besteht darin, den
aromatischen Kern direkt anzugreifen. Dieser Reaktionsweg ist jedoch

nur von geringer Bedeutung. Er ergibt sich aus den identifizierten

o
CH I CH
_— ——— CH3COOH

(o,ny

CH3 CH3

CH3 o)
(o]
(o,m,p)
CHsji\/E:

Abb.8 Reaktionsschema von Route 3 bei der katalytischen Oxidation von Toluol.
Die o-Toluchinone wurden nicht gefunden.

Produkten als Route 3.

(p,m)

Die Hydroxylgruppen der entstehenden Kresole wirken stark ring-
aktivierend. Eine weitere Ringoxidation sollte deshalb wahrscheinlicher
sein als die Oxidation der Seitenkette. Aus den Kresol-Isomeren kénnen
so die Toluchinone entstehen. Weitere Oxidationsprodukte sind neben
Maleinsidureanhydrid auch Citraconsiureanhydrid.
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2.2.2 Reaktionsmechanismus der Toluoloxidation

Die Reaktionsroute der Toluoloxidation mit Metalloxiden in der Gas-
phase wird durch die Gegenwart von Sauerstoff beeinflufit. Unter
anaeroben Bedingungen dominiert die Methyl-Aryl-Kopplung unter
Bildung der MDPMs, Route 2. Bei Zugabe von Luftsauerstoff entsteht
primir Benzaldehyd und Benzoesiure - Route 1 [29].

Weiter ist zu beobachten, dafl bestimmte Metalloxide (PbO, Bi,O3) als
Kopplungsprodukt Bibenzyl bilden. Dies entspr1cht einer Methyl-

Methyl-Kopplung. Die Isomerenve

Verhiltnis MDPMs/Bibenzyl sind von Oxid zu Oxid verschieden. Tabelle
4 verdeutlicht die unterschiedlichen Kopplungspriferenzen (Aryl-Aryl,
Aryl-Methyl, Methyl-Methyl) der Metalloxide bei der Reaktion mit Toluol
in der Gasphase [29]. Wihrend die Metalloxide auf der linken Seite des
Periodensystems die Methyl-Aryl-Kopplung bevorzugen, katalysieren die
Metalloxide auf der rechten Seite die Methyl-Methyl-Kopplung. Die unter-
schiedlichen polarisierenden Eigenschaften der Elemente sind dabei fiir
den vorherrschenden Mechanismus von entscheidender Bedeutung.

nvaerhiltni
4 1264 L

VHIA

HIA IVA VA VIA VIA IB IIB 1IliB IVB
TiO2 V205 CrO3 MnO2 Cu0O Zn Ga Ge
Fe304 Co203 Ni

(a) 38 48 36 34 13 8 2.4
(b) 0.35 45 16 21 66 88 22
(c) 4.7 6 0.05 035 0.24 0.04 0.12

Y Zr Nb MoO3 Tc RuO2 Rh203 Pd Ago0 Cd In Sn
(a) 4 66 17 1
(b) 81 47 45 62
(c) 5 2.8 1.0 0.35

LaO3 Hf Ta WO3 Re207 Os Ir Pt Au Hg TI PbO
(a) 0.1 8.6 62 3
(b) 60 46 67 75
(¢) 5.6 5 10 0.05

Tab.4 Selektivitit der Kopplung bei der anaeroben Oxidation von Toluol mit Metall-
oxiden [22]. (a) Aktivitit: Umsatz von Toluol in mg/g Metalloxid pro Stunde.
(b) Selektivitit (Gew-X) zur Summe der Kopplungsprodukte (MDPMs und
Bibenzyl). (c) MDPMs/ Bibenzyl Gewichtsverhiltnis.
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Bei hohen Toluolkonzentrationen scheint die Methyl-Aryl-Kopplung
zweier Toluolmolekiile die effizienteste Reaktion zu sein, die Ober-
flichensauerstoff nutzt. Sie benétigt davon in Abwesenheit von zusitz-
lichem Sauerstoff am wenigsten.

Die langsame Wanderung von Geriistsauerstoff an die Oberflache des
Metalloxids ermoglicht deshalb dem aktiven Sauerstoffzentrum nur die
Kopplungsreaktion zu MDPMs. Diese Reaktion ist auferdem sehr
schnell und nutzt damit diese Sauerstoffliicke aus [29]. Alle weiteren
Oxidationsschritte von Route 2 sind von weiterem Sauerstoff abhéngig.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit ist die Aryl-Aryl-Kopplung, wie das
Beispiel der Scholl-Reaktion zeigt. Die elektrophile Substitution ist
dabei neben dem radikalkationischen Mechanismus die Kopplungs-
reaktion, die insbesondere mit Palladiumhalogeniden stattfinden konnte.
Sie scheint jedoch mit Metalloxiden sehr unwahrscheinlich. Das Fehlen
jeglicher dimerer Aryl-Aryl-Kopplungsprodukte bei der Oxidation in
der Gasphase scheint dies zu bestétigen.

Fiir die Oxidation des Toluolmolekiils lassen sich prinzipiell zwei

Reaktionsmechanismen aufstellen [22,26,29].

1. Der Wasserstoff-Transfer Mechanismus
Dieser Mechanismus beginnt zunichst mit einer Wasserstoffabstraktion.

Dabei wird eine neue Hydroxylgruppe und eine adsorbierte Benzyl-

spezies gebildet.

ROUTE 2

ROUTE 3

Metalloxid / CHs
T @/

“Metalloxid Metalioxid

l ROUTE 1
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Metalloxid
: GRS
Tresw., o
d
le

Metalloxid

Abb.9 Wasserstoff-Transfer Mechanismus als initiierender Schritt bei der
katalytischen Oxidation von Toluol.

Das =-Elektronensystem ist wahrscheinlich iiber endstindige Hydroxyl-
gruppen des Metalloxids an dieses gebunden. Wenn diese Benzylspezies
mit einem weiteren Toluolmolekiil reagiert, was insbesondere bei
hohen Toluolkonzentrationen beobachtet wird, erhilt man Kopplungs-
produkte, und Route 2 wird eingeschlagen.

Reagiert dagegen die benzylische Gruppe mit dem Metalloxid unter
Bildung eines s-Komplex, dann kann Route 1 dominieren. Eine Reaktion
mit dem aromatischen Ringsystem wird durch die energetisch ungiinstige

Wasserstoffabspaltung erschwert.

2. Der Elektronen-Transfer Mechanismus

Dieser Mechanismus scheint mit Metalloxiden im Hinblick auf Kopplungs-
reaktionen, schon aus orbitalsymmetrischen Uberlegungen heraus,
verstiandlicher zu sein.

Der erste Schritt ist dabei die Oxidation des Aromaten zum Radikal-
kation. Das Radikalkation kann nun nach dem Mechanismus der Scholl-
Reaktion koppeln oder ein weiteres Elektron und ein Proton abgeben
und damit ins Benzylkation iibergehen. Die weitere Kopplung entspricht
dem allgemeinen Mechanismus einer elektrophilen aromatischen
Substitution [4]. Voraussetzung dabei ist, dal das Metallion unterschied-
liche Oxidationsstufen einnehmen kann.
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Die verschiedenen Metallionen haben neben unterschiedlichen
Oxidationsstufen auch unterschiedliche polarisierende Eigenschaften.
Die Metalloxide auf der linken Seite des Periodensystems sind ionischer

und basischer.

‘Motnl:loxid -
|

J-e

"Mctal:loxid "

_(o,m,p)

Metalloxid

ROUTE 3

ROUTE 2

:Mctalloxid )

: | — ROUTE 1

Metalloxid

Abb.10 Elektronen-Transfer Mechanismus als initiierender Schritt bei der
katalytischen Oxidation von Toluol. Die Verbindungen in Klammern wurden

nicht gefunden.
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Bei relativ leichter Reduzierbarkeit des Metallions kann deshalb ein
Toluolmolekiil zunichst ein Proton abstrahieren und anschlieffend zwei
Elektronen iibertragen und in ein Benzylkation {ibergehen:

nt ~2- _
O-on 2 Oros oo
- M"2OH-
+ Mt /72Mnt .
@ws - M(n-2)+/2M(n—1)+ > @ CH2 (2.21)

Die Summenreaktion ist die Reduktion des Metallions und die Bildung

von Wasser.
Die leichter reduzierbaren Metalloxide auf der rechten Seite des

Periodensystems wirken weniger polarisierend. Deshalb ist die Bildung
von Benzylradikalen und die Reduktion zum Metall wahrscheinlicher.
Damit dominiert die Bildung von Bibenzyl.

2 @—CH:, + PbO > 2 @—CHZ' + Ho0 + Pb  (2.22)
2 @——CHz. > @CHz—CHz@ (2.23)

Es findet also eine allmihliche Anderung des Mechanismus vom
Protonen-transfer der Metalloxide auf der linken Seite des Perioden-
systems zur Wasserstoffabstraktion der Metalloxide auf der rechten
Seite statt.

Dies konnte auch die Erkliarung fiir den Wechsel von der Methyl-Aryl-
Kopplung zur Methyl-Methyl-Kopplung erkldren, wie dies aus Tab.4

ersichtlich ist.

Es gibt neben den schon erwihnten Eigenschaften der Metalloxide noch
weitere Aspekte, die fiir mechanistische Betrachtungen von Bedeutung

sind.
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Das zu Beginn der Oxidation gebildete Radikalkation (Abb.10) besitzt
nur eine kurze Lebensdauer. Deshalb braucht man fiir einen elektro-
philen Substitutionsprozefi nach dem Scholl-Mechanismus, der relativ
langsam ist, entsprechend hohe Konzentrationen.

Die weitere Protonenabgabe des Radikalkations ist ein schneller
Prozefi. Das entstehende Benzylradikal hat ein niedrigeres Oxidations-
potential (7.76 eV) als das Ausgangsmolekiil Toluol (8.82¢eV). Damit
sollte ein zweiter Elektronen-Transfer-Prozeff noch leichter und

schneller sein als der erste.

Ein weiterer Aspekt sind die ladungsspezifischen und sterischen
Verhiltnisse an der Oberfliche des Metalloxids [26,30,31]. Dabei spricht
man von sauren aktiven Zentren, wenn die Tendenz besteht, ein
Proton einer OH-Bindung an der Oberfliche abzuspalten oder ein
Elektronenpaar zu akzeptieren. Ein basisches Zentrum hingegen tendiert
stirker dazu, ein Proton aufzunehmen oder ein Elektronenpaar zur
Verfiigung zu stellen [31]. Dies steht damit in Einklang, daf} basische
Zentren die Benzylradikalbildung férdern.

Basische Zentren sind bei Metalloxiden in der Regel negativ geladene
Sauerstoffionen. Sie aktivieren Protonen in Allylstellung. Die Methyl-
protonen des Toluols kdnnen als solche betrachtet werden.

Die Reaktivitit dieses Sauerstoffions an der Oberfliche wird dabei
durch seine Nucleophilie bestimmt. Diese wiederum ist auch abhingig
vom zugehorigen Metallion, das seinerseits in stabilisierender Wechsel-
wirkung mit dem Benzylrest steht. Fiir die an der Oberfliche lokalisierten
Metallionen kann dies auch so formuliert werden, dafl sie koordinativ
ungesittigte Kationen darstellen, die iiber =x-Komplexbildung eine
stabilisierende Wirkung auf die Benzylspezies ausiiben. Die Bindungs-
stirke wird bestimmt durch s-akzeptor und =-donor Fihigkeiten des

Kations.

Ein weiterer Aspekt hierbei ist auch der passende Abstand zwischen
Kation und Sauerstoff an der Oberfliche einerseits und aromatischem

Ring und Methylsubstituent andererseits.
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Interessant und schwierig ist dies auch bei bindren Oxiden. Mischoxide
werden in der Regel durch Sintern zweier oder mehrerer Metalloxide
synthetisiert. Die Aktivitit und die damit verbundenen sauren und
basischen Eigenschaften wird dabei in hohem Mafle vom Zustand und
den Eigenschaften der Ausgangsmaterialien bestimmt.

Der Herstellungsprozef der Oxide spielt dafiir ebenfalls eine wichtige
Rolle [31-33]. Viele Metalloxide und komplexe Oxide werden z.B. aus
ihren Chloriden oder Sulfaten iiber die Fillungsmethode gewonnen.
Dabei bleiben durchschnittlich 0.5% (wt) an Anionen im Prazipitat.

Fiir Ai arhaftan hlaiht dannnac in arctar
4 Ul i ~ MAiv Ab/L Wi N Wil

10ran
15\.«110\.«110.1\. i1 1111 41 ai1r

Linie die Elektronegativitit des Metallions, in komplexen Oxiden die
der verschiedenen Metallionen verantwortlich.

Thermische Effekte beim Sintern und die Gegenwart verschiedener
Anionen sind im Hochtemperaturbereich von Miillverbrennungsanlagen,
in dem dieser Bildungsprozess zu erwarten ist, sicherlich die Regel.
Denn solche Anlagen haben, bedingt durch den heterogenen Material-
flu, keine Konstanz, die vergleichbar wire mit einer technischen
Syntheseanlage.

Dies rechtfertigt deshalb die Erwartung, dafl die Oxide, die auf
Flugasche zu finden sind, eine bestimmte Aktivitdt aufweisen.

Da Miillverbrennungsanlagen im allgemeinen nach den gleichen Betriebs-
parametern gefahren werden, erdffnet sich vor dem bisher dargestellten
theoretischen Hintergrund die Moglichkeit, Flugaschen iiber ihr Oxi-
dationspotential vergleichen zu kénnen und analog dazu Aussagen iiber
die Betriebsparameter und die Verbrennungsfiihrung zu machen.
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2.2.3 Kinetische Aspekte der Toluoloxidation

Die Darstellung der verschiedenen Reaktionswege zeigt, dafl bei der
Oxidation von Toluol auch einige Zwischenprodukte entstehen, die
unter den gegebenen Bedingungen weiter reagieren.

Benzylalkohol z.B. wird von Metalloxiden wie V20Os schon bei niedrigen
Temperaturen zu Benzaldehyd oxidiert. Benzaldehyd wiederum kann zu
Benzoesiure weiteroxidiert werden, was auch technisch durchgefiihrt

wird. Dabei findet auch Decarbonylierung zu Benzol und ein Abbau zu
(), gtatt

A2 Dlatllt.

Die Aktivierungsenergien fiir den ersten Reaktionsschritt bei der
Oxidation von Toluol und weiteren nachgewiesenen Zwischenprodukten
sind in Tabelle 5 wiedergegeben [34]. In der Originalliteratur wurden
dazu keine Fehlerangaben gemacht.

Komponente Ea (kJ/mol)
Benzylalkohol 26
Benzaldehyd 55
o-MDPM 93
m-MDPM 82
p-MDPM 91
Toluol 124

Tab.5 Aktivierungsenergien fiir die Oxidation von Toluol
und einiger Zwischenprodukte mit V2Os

Aufgrund dieser Ergebnisse 1ifit sich ein vereinfachtes formales kine-

tisches Modell ableiten:

k1

Benzaldehyd ————— Benzoesiure
(BA) (BzA)
k2 k3
Toluol » Kopplungsprodukte » CO, COp
(T) (CP)

ka
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Die Geschwindigkeitsgleichungen fiir dieses vereinfachte Modell lauten:

I'T = (ko + kz + k4)PT (2.24)

rga = ko Py = k1 Pgy (2.25)

oza = K1Pga * ke Pep = ks Pgoa = kiPga (2.26)
da ke PCP = k5PBzA

rep = 0.5k Py - k3 Pep - kg Pep = 0.5kz Py - k'3 Pep (2.27)
mit k'3 = k3 + kg

Feos = Tky PT + 14k's PCP (2.28)

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden unter Anwendung der Methode
des kleinsten Fehlerquadrates unter Zuhilfenahme des Marquardt-
Algorithmus berechnet. Die experimentellen Ergebnisse (Tab.6) weichen
davon um weniger als 5% ab [34].

Geschw.- E, A
konstante (kJ/mol) (mmol/gc,¢h * Pa)
ko 98 2.4 x 104
ky 53 50
ko 130 5.2 x 106
k's 32 0.60
kq 17 6.5 x 105

Tab.6 Aktivierungsenergien und priexponentielle Faktoren
fiir die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten.

Lars und Andersson fiihrten auflerdem noch Berechnungen zur Spin-
dichteverteilung beim Toluolradikal aus. Unter der Annahme, daf3 der
initiierende Schritt der Oxidation die Bildung einer Radikalspezies ist,
148t sich mit Hilfe der LCAO-MO-Theorie und ausschliefilicher Beriick-
sichtigung der =-Elektronen die Spindichteverteilung berechnen. Sie
ist 0.571 fiir die Methylengruppe, 0.143 fiir die o- und p-Position und 0
fir die m-Position [34].
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Die Elektronendichte, berechnet fiir den Grundzustand von Toluol
nach der HMO-Methode, ergibt 0.382 fiir die o-Position und 0.301 fiir
die m- und p-Position. Daraus errechnet sich eine theoretische Produkt-
verteilung von 46% o-MDPM, 36% m-MDPM und 18% p-MDPM.

Die eigenen Experimente mit Toluol und V20s, soviel sei an dieser
Stelle vorweggenommen, zeigen keine Bildung von m-MDPM. Ebenso

fehlt die Bildung der DMBPs.
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2.3 Die Scholl-Reaktion mit Zeoliten und Tonmineralien
als Katalysatoren ‘

Die Kopplung aromatischer Systeme mit Friedel-Crafts-Katalysatoren
wurde als Scholl-Reaktion in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt.
Die Kondensation gekoppelter Systeme und Bildung héher kondensierter
Aromaten ist jedoch ein neuer Aspekt. Diese Bildung wurde bei der
Verwendung bestimmter Katalysatoren beobachtet.

Neuere Untersuchungen erlauben dazu auch Aussagen zum Bildungs-
mechanismus. Der Reaktionsmechanismus ist jedoch in einigen Details
noch unvollstindig oder noch nicht bestitigt [5,27].

Diese Diskussion soll dennoch das Bild der Reaktionswege um die
Bildung von Kopplungsprodukten aus Toluol mit Friedel-Crafts-
Katalysatoren vervollstindigen.

Bei den angesprochenen Katalysatoren handelt es sich um Zeolite und
Tonmineralien wie Montmorillonit oder Smectit. Sie katalysieren die
Ubertragung eines Wasserstoffatoms auf einen Akzeptor.

Man spricht in diesemm Zusammenhang von einem heterosystemischen
Akzeptor, wenn dieser speziell zu diesem Zweck dem System hinzu-
gefiigt wird, wie z.B. Sauerstoff bei Reaktionen von Toluol zur Bildung
von Wasser.

Ein homosystemischer Akzeptor dagegen ist schon im System vorhanden
wie z.B. Toluol selbst, das zu Heptan reduziert werden kann.

Die Relevanz der Verbindungen, bestehend aus Ca0/Al>03/SiO2 in
unterschiedlichem Verhiltnis, als Katalysatoren in Flugaschen wird in
Kapitel 3 bei der Charakterisierung von Flugaschen dargestellt.

2.3.1 Reaktionsmechanismus mit Zeoliten

Zeolite sind Aluminosilikate, deren Eigenschaften durch die Zusammen-
setzung und die Herstellungsbedingungen bestimmt werden. Ihre sauren
und basischen Eigenschaften sind dabei fiir katalytische Prozesse von

besonderem Interesse [35].
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Die Bildung kanalartiger Strukturen und Hohlrdume ist fiir die Lokali-
sierung und Bildung von Ubergangskomplexen und Zwischenprodukten
ausschlaggebend.

Bei der Disproportionierung von Toluol an Zeoliten im Temperatur-
bereich zwischen 600-700K bilden sich Alkylbiphenyle, Alkyldiphenyl-
methane, Naphthaline, Filuorene, Anthracene, Phenanthrene, Alkane
und Olefine als Nebenprodukte in unterschiedlichen Konzentrationen [27].

Alkane und Olefine sind unter sauerstofffreien Bedingungen die Produkte
homosystemischer Wasserstoffiibertragung. Dabei findet wahrscheinlich
eine sdurekatalysierte Ringoffnung eines teilweise hydrierten aroma-
tischen Rings statt. Weitere Folgereaktionen sind die Olefinoligo-
merisierung und -spaltung sowie Reduktion durch weitere Wasserstoff-
iibertragung.

Die Bildung von Methylsubstituenten ist zuriickzufiihren auf siure-
katalysierte Alkylierungsreaktionen [27,36] und anschliefender Seiten-
kettenspaltung (Side-chain cracking).

Die sauren Eigenschaften der Zeolite ermdglichen als initiierenden
Schritt die Protonierung und Bildung eines Kations. Zur Weiterreaktion
bieten sich mehrere Mdglichkeiten an, die zu verschiedenen Produkten

fihren konnen.
Die einzelnen Reaktionsschritte lassen sich mit der einfachen Chemie

der Carbokationen erkliren.

@ v GO -
-m m/ -mJ -ml

Abb.11 Reaktionsschema fiir die Kondensation von Toluol
an 2eoliten zu Anthracen/(Phenanthren)
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Die zugehorigen Reaktionsschritte sind:
1. Elektrophile aromatische Substitution und Bildung der o-, m-, p-MDPM.

+ CH3
CH2 ©/ CH CHs
©/ > @ 2\@ (2.29)

2. Kationische (sdurekatalysierte) Kopplung zweier aromatischer Kerne
(Scholl-Reaktion) [5].

CHs ©/°H3 CHs CHs3
@ . \ij—@ (2.30)

3. Isomerisierung der DMBP unter Bildung der MDPM.

CH3s Ar Ar
CLe— Ok s

[ (2.31)

O O — (O

4. Kondensation von m- und p-MDPM zu Methylfluorenen.

CHs

CHs
2 CH2

5. Kondensation von o-MDPM zum 9,10-Dihydroanthracen.

CH2

SN OO aw
CH2
+
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6. Kondensation der 2,x -DMBP zu Methylfluorenen.

CH3 CH3
CH»> CH2

+

7. Rearomatisierung zum Anthracen bzw. Isomerisierung zum Dihydro-

phenanthren und anschliefende Rearomatisierung zum Phenanthren.

Thermodynamische Berechnungen zeigen [27], dafl die Bildung konden-
sierter Produkte wie Anthracen und Phenanthren im Temperaturbereich
zwischen 300-800K begiinstigt ist. Bei Zugabe von Sauerstoff als Wasser-
stoffakzeptor ist die Kondensationsreaktion zum Anthracen im gleichen
Temperaturbereich sogar stark exotherm (AG ~ -600k]/mol).

Die relativ geringen Konzentrationen und Umsitze der Nebenreaktionen
(1-3%), selbst bei Zugabe von 1% Sauerstoff zeigen, dafl diese Reaktionen
doch grofitenteils kinetisch kontrolliert sind.

Eigene thermodynamische Berechnungen sind im Kapitel 2.4 ausfiihrlich

dargestellt.

Das benzylische Kation des o-MDPM (2.33) gilt auch als Zwischenprodukt
bei der Disproportionierung, die die Hauptreaktion darstellt. Dadurch
ergibt sich die Méglichkeit der Bildung von DMBPs, die beide Methyl-
substituenten an einem Ring tragen (Abb.12) [27].

CHs3

O™

Abb.12 X,X-DMBP-Isomere

Unter diesen siurekatalysierten Bedingungen ist der aromatische
Methylsubstituent sehr mobil und kann jede Position des benzenoiden

Rings einnehmen.
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2.3.2 Reaktionen mit Tonmineralien

In Flugaschen sind hauptsichlich die Tonmineralien Montmorillonit,
Mullit und Anorthit zu finden [37].

Bei Montmorillonit handelt es sich dabei um ein Schichtsilikat mit
geringer negativer Ladung, die durch austauschfihige, hydratisierte
Kationen in den Zwischenschichten kompensiert wird. Durch diese
Kationenaustauschfdhigkeit konnen, aufler den Ionen der Alkali- und
Erdalkalimetalle, auch die Ionen von Elementen der Ubergangsgruppen

.
eincelacert werden
rftw n.

Singaag~ L9 WL L

Ahnlich wie bei den Zeoliten kénnen aromatische Molekiile in den
Zwischenschichten adsorbiert und fixiert werden. Cu(Il)- oder Fe(Ill)-
Ionen ermoglichen eine Oxidation und es bilden sich Radikalkationen,
die nach dem Mechanismus der Scholl-Reaktion weiterreagieren kénnen.

Die Oxidation des Aromaten wird dadurch ermdglicht, dafl schon bei
leichtem Erhitzen der Cu(ll)-Komplex in der Zwischenschicht de-
hydratisiert und der Aromat als Ligand eintreten kann.

Versuche zum Nachweis der Dimerenbildung mit Dioxinen [40-42]
haben gezeigt, daf unsubstituiertes Dibenzo-p-dioxin unter, der Scholl-
Reaktion vergleichbaren, milden Bedingungen dimerisiert. Die Bildung
von Radikalspezies als reaktive Zwischenprodukte wurde spektros-
kopisch, die Bildung dimerer Produkte massenspektrometrisch
nachgewiesen.

Einfach substituierte oder nur an einem Ring substituerte Dioxine wie
z.B. 1,2,3,4-TCDD bilden ebenfalls Dimere. Als Tonmineralien wurden
Cu(Il)-Smectit und Cu(ll)-Montmorillonit verwendet.

Dioxine, die an beiden Ringen substituiert sind, bildeten keine dimeren
Produkte. Die Griinde hierfiir sind wahrscheinlich eine sterische
Hinderung durch einen (oder mehrere) Halogensubstituenten und die
Desaktivierung des aromatischen Systems durch den +M-Effekt des
Substituenten. Dies wurde auch schon bei der Chlorierung von
Aromaten mit Metallchloriden angesprochen.
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2.4 Thermodynamische Berechnungen
2.4.1 Thermochemische Grundlagen der Additivititsregel von Benson

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik erlaubt mit Hilfe der
Enthalpien, Entropien und Zustandsgleichungen von Reaktanten und
Produkten eine Aussage zum endgiiltigen Gleichgewichtszustand und
zur Zusammensetzung eines geschlossenen Systems.

Allerdings liegen nicht immer experimentelle Bildungswirmen AH?
(Standardbildungsenthalpie) und Standardentropien S° fiir Verbindungen
vor. Mit Hilfe der Additivititsregel von Benson jedoch lassen sich diese
fiir jedes beliebige Molekiil berechnen [43-46]. Sie ist nur bei Reaktionen
in der Gasphase anwendbar, da die Beitrige von Solvatations-, Gitter-
und Wasserstoffbriicken-Bindungsenergien zu AH¢ (X) in kondensierten
Systemen nicht additiv sind.

Fiir die Reaktion
aA + bB —> cC +dD (2.35)

ist die Anderung der Freien Standardreaktionsenthalpie oder Gibbs
Energie bei der Temperatur T gegeben durch

AGT = AHT - TaST (2.36)
und

AGT = cAGET(C) + dAGEr(D) - aaGer(A) - baGE(B) (2.37)

mit AG¢r, der molaren Freien Standardbildungsenthalpie.
Die Anderung der Standardreaktionsenthalpie ist mit den Standard-

bildungsenthalpien iiber die Gleichung
AHS = cAHRT(C) + d AH (D) - aaAHS(A) - bAHS(B)  (2.38)
und die Anderung der Standardentropie der Reaktion iiber

AST = ¢ST(C) + dST(D) - aST(A) - bST(B) (2.39)

verbunden.
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Der Absolutwert einer Reinsubstanz kann nicht bestimmt werden,
sondern lediglich Enthalpieinderungen. Fir die Standardbildungs-
enthalpie gilt deshalb definitionsgemaf

Fir den Standardzustand sind die Bildungsenthalpien der Elemente
Hy = 0 = H°(X,298.15) = AHZ(X, 298.15) (2.41)

Aus den Standardentropien und den Standardbildungsenthalpien bei der
Temperatur T lassen sich somit die Reaktionsentropie und -enthalpie
berechnen.

Entropie und Bildungsenthalpie bilden die thermochemischen Basisdaten.
Ihre Temperaturabhingigkeit ist iiber die thermodynamische Beziehung

0 [¢] [o]
[—8 (:,I? ) :,p = ACp [——————s(ﬁ)]p = —P—Ag (2.42)

gegeben. ACp ist die Anderung der molaren Standardwirmekapazitit
und setzt sich zusammen aus den molaren Standardwirmekapazititen '

der Reaktanten und der Produkte nach
ACf, = ch)(C) + dCﬁ,(D) - aCf,(A) - bCf)(B) (2.43)

Die Standardwirmekapazititen sind fiir ideale Gase nur eine Funktion

der Temperatur und nicht des Drucks.
Durch Integration von Gl.(2.42) erhdlt man AC} als Funktion der
Temperatur fiir das Temperaturintervall zwischen T und To

T

AHT = AHp + [ (aCp) dT (2.44)
To
T )
ASS = ASS, + [T —‘%,—:R) dT (2.45)
0
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ACp ist in einem Temperaturbereich von 500K in der Regel sehr klein
und indert sich nur sehr wenig in einem solchen Intervall. Deshalb
kann man ohne grofen Fehler einen Mittelwert ACpr,, liber das
Intervall (T - To) nehmen, und die Gleichungen (2.44) und (2.45)

reduzieren sich auf

AH% = AH% + ACHT,, (T - To) (2.46)
AS% = AS% + ACRT, ] I (2.47)
T = 85To PTm ! 7 :

0 0 T
= ASTg + 2.303 ACpT,, log T (2.48)
0

Nach der Methode von Benson kann man aAHf und S° eines Molekiils
durch Addition der AH§- und S°-Werte der verschiedenen Gruppen des
Molekiils berechnen. Eine Gruppe wird als Atom mit seinen Liganden
definiert.

Zum Entropiewert muf8 noch ein Korrekturglied fiir die Gesamtrotations-
symmetrie (o) des Molekiils, nimlich -Rlna, addiert werden, wobei o
das Produkt aus der Anzahl aller entarteten Rotationen ist. Dazu
zihlen alle externen und internen Symmetrieachsen.

Bei optisch aktiven Molekiilen muf zum berechneten Entropiewert Rlnn
addiert werden, wobei n die Gesamtzahl aller Stereoisomere gleichen

Energieinhalts ist.
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2.4.2 Berechnungen fiir Kondensationsreaktionen von Toluol

Fir die thermodynamischen Betrachtungen wurden die Basisreaktionen
bzw. die einzelnen Reaktionsschritte, wie sie in Kap. 2.3.1 Abb.11 und Gl
2.29 bis 2.34 dargestellt sind, fiir die verschiedenen Isomere aufgestellit.

I. Basisreaktionen unter anaeroben Bedingungen:

CH3 CHj
o.zs@ + 2@m3 — @_@ + 0.25 n-Hexan (1a)
CH3 CHj
2.25 @——Cﬂs —> @—@ + 0.25 n-Heptan (1b)
CHa CH3
@_@ — (2a)
CHjs CH3 CH3
00"~ O™ =
CH3 ,
0.5@ . — @@@ + 0.5 n-Hexan  (3a)
CH3
0.5 @—CH:«J + —_ @@@ + 0.5 n-Heptan (3b)
CH3 CHa
0.25@ + —_ + 0.25 n-Hexan (3¢)
CHs3 CH3
o.zs@ms + —> + 0.25 n-Heptan (3d)
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Gesamtreaktionen zu I:

0.75 @ + 2 @—cua — + ~0.75 n-Hexan
2.75 @m3 — @@@ + 0.75 n-Heptan

CHa

0.5 @ + 2 @—CHa —_ @.@ + 0.5 n-Hexan

CHs

2.5 @——CHa —> @.@ + 0.5 n-Heptan

II. Basisreaktionen mit Sauerstoff:

(4a)

(4b)

(4¢)

(4d)

(5)

(6a)

(6b)

(6¢c)

(6d)



III. Weitere Basisreaktionen:

0.25 @ +2 @—cua —

+ 0.25 n-Hexan (8a)

—> + 0.25 n-Heptan (8b)

2.25

3
CHs
0.25 @ + 2 @—CHe. —> + 0.25 n-Hexan (8c)
2.25 @—CHQ —>

Mit den Inkrementwerten aus den Tabellen [43,44] wurden fiir die
Molekiile zunichst im Temperaturbereich 300-800K die Cp-Werte
berechnet und damit anschliefend ACp (Gl. 2.37), St (Gl 2.41), Her
(Gl. 2.40) und Ggr (Gl 2.30) bestimmt. '

+ 0.25 n-Heptan (8d)

:

Experimentelle Daten aus der Datenbank wurden mit den berechneten
Werten verglichen. Daraus lief sich eine Fehlerabschitzung durchfiihren
fir die AG-Werte, die nicht iiber Datenbanken zuginglich waren.
Dazu gehéren die Werte fiir o-MDPM, m-MDPM, p-MDPM, Bibenzyl
und 2-Methylfluoren. Die tabellarischen Werte sind im Anhang I auf-
gefiihrt. Grundsitzlich wurden fiir die Befechnung der Freien Reaktions-
enthalpie die experimentell bestimmten Datenbankwerte herangezogen,
soweit diese verfiigbar waren.

Die Berechnungen von AGr fiir die Anfangsreaktionen 1a und 1b (Tab. 7
und Tab. 8) zeigen, daf die Bildung der DMBP-Isomere iber den
gesamten Temperaturbereich positiv ist. Ausnahmen davon sind bei
300K einige Werte von in 3- und/oder 4-Position substituierten Isomeren.
Insbesondere die Bildung von Bibenzyl ist unter anaeroben Bedingungen

energetisch unglinstig.
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T K]
Ci4H14- 300 400 500 600 700 800
Isomere
2,2'/2,3 1.7 26.4 40.5 54.4 67.9 81.8
2,3 6.8 20.7 34.1 47.3 60.1 73.4
2,4'/72,4/72,5 8.6 23.0 37.0 50.8 64.1 78.0
3,3 /3,4 -5.1 8.3 211 33.9 46.3 59.3
4,4/3,4 -1.6 12.9 26.9 40.8 544 68.5
2,6 13.5 28.7 433 57.9 71.9 86.5
3,5 -3.3 10.6 247 37.4 50.4 63.9
.1 Bibenzyl 24.5 72.8 125.2 181.1 239.8 300.3
Tab.7 AGr--Werte fiir die Dimerisierungsreaktionen nach 1a [kJ/moll
T K1
CigH14- 300 400 500 600 700 800
Isomere
2,2'/2,3 15.6 30.6 457 59.2 72.9 87.1
2,3 10.7 24.9 39.3 52.1 65.1 78.6
2,4'/2,4/72,5 12.5 27.2 42.2 55.6 69.1 83.2
3,37/3,4 -1.2 12.5 26.3 38.7 513 64.5
4,4'/3,4 2.3 171 32.1 45.6 59.4 73.7
2,6 17.4 32.9 48.5 62.7 76.9 91.7
3,5 0.6 14.8 29.9 42.2 55.4 69.1
Bibenzyl 24.5 72.8 125.2 181.1 239.6 300.3

Tab.8 AG.-Werte fiir die Dimerisierungsreaktionen nach 1b [kJ/moll

Die AG-Werte fiir die Bildung der in 2-Position substituierten DMBP-
Isomere liegen im Durchschnitt um etwa 10k]J/mol héher.

Benzol ist energetisch ein etwas giinstigerer Wasserstoffakzeptor als

Toluol.
T K]

CiaHia- 300 400 5C0 600 700 800
Isomere

2,2'/2,3 -15.4 -17.9 -20.5 -23.3 -25.6 -28.5
2,3 -10.5 -12.2 -14.1 -16.2 -17.8 -20.0
2,4/2,4/2,5 -12.3 -14.5 -17.0 -19.6 -21.8 -24.6
3,3 /3,4 1.3 0.2 -1.2 -2.8 -4.1 -59
4,4/3,4 -2.1 -4 .4 -7.0 -9.7 -12.1 -151
2,6 -17.2 =-20.2 -23.4 -26.8 -29.6 =33.1
3,5 -0.4 -2.1 -4.1 -6.3 -8.1 -10.5
Bibenzyl -23.7 =253 -27.0 -28.9 -30.6 -32.4
Tab.9 AG ~Werte fir dié lsomerisierﬁngsreaktionen nach 2a [kJ/moll
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Ci14H14-
Isomere

2,2'/2,3
2,3
2,4'/2,4/2,5
3,3/3,4'
4,4'/3,4

T K]

300 400 500 600 700
-19.9 ~-23.0 -26.2 -29.2 -31.8
-15.0 -17.3 -19.8 -22.1 -24.0
-16.8 -19.6 -22.7 -25.5 -28.0

-3.2 -4.9 -6.9 -8.7 -10.3
-6.6 -8.5 -12.7 -15.6 -18.3
-21.7 -25.3 =-29.1 -32.7 -35.8
-4.9 -7.2 -9.8 -12.2 -14.3
-28.2 -30.4 -32.7 -34.8 -36.8

800

~-34.8
-26.3
-30.9
-12.2
-21.4
-394

-16.8
-38.7

Obwohl die weiteren Isomerisierungsreaktionen (2a und 2b, Tab.9 und 10)
negativ sind, bleibt die Summe dieser beiden Reaktionsschritte (8a-d,
Tab.16), mit Ausnahme der Werte bei 300K, positiv.

Teilreaktion:
8a

Teilreaktion:
8b

Teilreaktion:
8c

Teilreaktion:
8d

T K]

300 400 500 600 700
Benzol + Toluol —> o-MDPM + n-Hexan
-4.7 8.5 1.9 31.1 42.3
Toluol —> o-MDPM + n-Heptan

-0.8 127 24.4 35.9 47.3
Benzol + Toluol —> p-MDPM + n-Hexan
-9.2 3.4 14.2 25.2 36.1
Toluol —> p~MDPM + n-Heptan

-5.3. 7.6 18.7 30.0 411

800

53.4

58.6

471

52.3

Tab.16 AG,.-Werte fiir die Basisreaktionen 8a-d [kJ/moll

Die Kondensationsreaktionen der MDPM-Isomere zu Anthracen (3a-d,
Tab.11) tragen ebenfalls nicht dazu bei, die Gesamtreaktionen im

anaeroben Bereich (4a-d, Tab.12) energetisch zu favorisieren.

Zwischen den beiden MDPM-Isomeren ist kein wesentlicher Unterschied
beziiglich der Kondensation festzustellen.
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T K]

300 400 500 - 600 700 800
Reaktion: Benzol + o-MDPM —> Anthracen + n-Hexan
AG. 3a -6.4 -2.4 2.2 6.4 10.5 14.2
Reaktion: Toluol + o-MDPM —> Anthracen + n-Heptan
AG- 3b 1.3 6.0 1.1 16.0 20.5 24.6
Reaktion: Benzol + p-MDPM —> 2-Methylfluoren + n-Hexan
AG- 3¢ -3.8 -0.6 2.9 6.3 9.8 13.2
Reaktion: Toluol + p-MDPM —> 2-Methylfluoren + n-Heptan
AG- 3d 0.1 3.6 7.4 ii.0 4.8 i8.4

Tab.11 AG.~Werte fiir die Kondensationsreaktionen nach 3a-d [kJ/mol]

T K1
300 400 500 600 700 800

Gesamtreaktion: Benzol + Toluol —> Anthracen + n-Hexan

4a -10.1 6.1 22.1 37.5 52.8 67.6
Gesamtreaktion: Toluol —> Anthracen + n-Heptan

4b 1.6 18.7 35.5 51.8 67.8 83.2
Gesamtreaktion: Benzol + Toluol —> 2-Methylfluoren + n-Heptan

4c -12.3 2.8 17.1 31.5 459 60.2
Gesamtreaktion: Toluol —> 2-Methylfluoren + n-Heptan

4d -4.5 1.2 26.1 41.0 55.9 70.7

Tab.12 AG.—Werte fiir die Gesamtreaktionen nach 4a-d [kJ/moll

Wenn Sauerstoff als Wasserstoffakzeptor verwendet wird, haben alle
Reaktionen (5-7, Tab.13-15) einen negativen AG.-Wert. Dies liegt an der
exothermen Bildung von Wasser. Aus Tab.13 ist zu ersehen, daf3 schon
die initiiernden Dimerisierungsreaktionen iiber den gesamten Tempera-
turbereich negativ sind. Die Werte fiir die einzelnen Isomere liegen in
einem Bereich von ca. 25 kJ/mol.

Es fillt auch hier wieder auf, daf die Isomere, die in 3- und/oder
4-Position substituiert sind, negativere Werte haben als die in der
2-Position substituierten Isomere. Am ungiinstigsten ist, wie auch
unter anaeroben Bedingungen, immer die Bildung von Bibenzyl.

Zu den Teilreaktionen 6a und é6b kommt der negative Betrag der

Isomerisierung noch hinzu.
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T [K]

CiaH14- 300 400 500 600 700 800
Isomere

2,2/2,3 -184.6 -175.5 -167.2 -159.0 -151.2 -142.9
2,3 -189.5 -181.2 -173.6 -166.1 -159.0 -151.4
2,4'/2,4/2,5 -187.8 -178.9 -170.7 -162.6 -155.0 ~-146.8
3,3/3,4 -201.3 -199.7 -186.5 -179.5 -{72.8 -165.5
4.4/3,4 -197.9 -189.0 -180.8 -172.5 -164.7 -156.3
2,6 -182.9 -173.2 -164.3 -155.5 -147.2 -138.3
3,5 -199.6 -191.4 -183.6 -176.0 -168.7 -160.9
Bibenzyl -178.3 -168.1 -160.7 -153.7 -146.2 =138.0

Tab.13 AG—-Werte fiir die Dimerisierungsreaktionen nach 5 [kJ/moll

T [K]
300 400 500 600 700 800

Reaktion: Toluol + Sauerstoff —> o-MDPM + Wasser

fa -200.0 -193.4 -187.7 -182.3 -176.8 -171.4
Reaktion: Toluol + Sauerstoff —> p~MDPM + Wasser

6b -204.5 -198.5 -193.4 -188.2 -183.0 -177.7
Reaktion: o-MDPM + Sauerstoff —> Anthracen + Wasser

6¢c -398.5 ~-406.2 ~413.2 -420.3 -~-427.7 -4353
Reaktion: p-MDPM + Sauerstoff —> 2-Methylfluoren + Wasser

6d -189.8 -202.5 -204.8 -207.1 -209.3 -211.6

Tab.14 AG,-Werte fiir die Kondensationsreaktionen nach 6a-d [kJ/moll

T [K1]
300 400 500 600 700 800
Gesamtreaktion: Toluol + Sauerstoff —> Anthracen + Wasser
7a -598.5 -599.6 -600.9 -602.6 -604.6 -606.7
Gesamtreaktion: Toluol + Sauerstoff —> 2-Methylfluoren + Wasser
7b -404.3 -401.1 -398.2 -395.3 -392.3 ~-389.3

Tab.15 AG,-Werte fiir die Gesamtreaktionen nach 7a und 7b [kJ/moll

Die Bildung weiterer Kondensationsprodukte mit Sauerstoff (6c und éd,

Tab.14) ist ebenfalls exotherm.
Es ist zu erkennen, dafl die Reaktion von o-MDPM zum Anthracen um

den Faktor zwei grofler ist als die des p-MDPM zu 2-Methylfluoren.
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Dies befindet sich in Analogie zu den Reaktionen unter anaeroben
Bedingungen (3a-d, Tab.11). Allerdings ist ein Unterschied um den
Faktor zwei nicht so deutlich auszumachen.

Die Gesamtreaktionen (7a und 7b, Tab.15) verdeutlichen noch einmal,
daf die Bildung kondensierter Produkte aus Toluol mit Sauerstoff als
Wasserstoffakzeptor stark exotherm ist. Der Wert des dabei gebildeten
hoher kondensierten Systems von Anthracen liegt dabei um ca 200k]/mol
niedriger als der von 2-Methylfluoren.
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Obwohl die Berechnungen deutlich machen, dafl Kondensationsreaktionen
von Toluol in Gegenwart von Sauerstoff exotherm sind, lassen sich nur
bei hoheren Temperaturen (< 400°C) Kondensationsprodukte nachweisen
(Kap. 5). Dies bedeutet fiir niedrige Temperaturen, dafl die Reaktions-
geschwindigkeiten extrem langsam sind und die Reaktionen praktisch
nicht stattfinden.

Im Temperaturbereich der fliissigen Phase von Toluol sind solche
Reaktionen nur mit einem Katalysator moglich, etwa nach dem Prinzip
der Scholl-Reaktion.

Reaktionen mit Metalloxiden und Sauerstoff zeigen selbst bei 800K nur
einen Kondensationsanteil von wenigen Prozent im Vergleich zu den

Hauptprodukten [22-27].
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2.4.3 Fehlerbetrachtung

Der relative Fehler fiir die AG.-Werte berechnet sich aus der Summe
der systematischen Fehler fiir die AG;-Werte aus Gl. 2.37 [48].

Soweit experimentell ermittelte Datenbankwerte zur Verfiigung standen,
wurden diese zur weiteren Berechnung verwendet. Fiir diese Werte
lagen in der Datenbank keine Fehlerangaben dazu vor.

Der Fehler der berechneten AGg, fiir die keine experimentellen
Vergleichswerte vorlagen, setzt sich zusammen aus der Summe der

Rinzalfahlar i3 AUA 11nd Qo
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Der Fehler fiir AH wird von Benson mit 1-2 kJ/mol fiir einfache
Molekiile angegeben [43,44]. Die in Anhang I tabellierten Werte ergeben
fir die DMBP eine Standardabweichung von 8 kJ/mol = 6.6 %. Dieser
Wert wird fiir die MDPM bei weiteren Berechnungen iibernommen.
Fiir die Entropie ergibt sich eine Standardabweichung von 3.1 J/K*mol
= 0.6 %. Dieser Wert wird ebenfalls bei weiteren Berechnungen fiir die
MDPM iibernommen.

Damit errechnet sich der Gesamtfehler fiir AG} zu 7.2 4.

Vergleicht man die berechneten AG§-Werte der DMBP mit den
experimentellen, dann ergibt sich eine Standardabweichung von 0.9
kJ/mol = 0.47%. Dieser Vergleich filhrt zu der Annahme, daf} der
ermittelte Gesamtfehler von 7.2 % wahrscheinlich zu hoch ist, wenngleich

dies auch mathematisch korrekt ist.

Der maximale Fehler fiir AGr fiir die Basisreaktionen kann nun ebenfalls
als Summe der Einzelfehler bestimmt werden.
Es ergibt sich fiir die Werte der einzelnen Reaktionen:

la, 1b Datenbankwerte; experimenteller Fehler nicht
bekannt

2a, 2b, 3a, 3b Standardabweichung 7.2

3¢, 3d, 6d Standardabweichung 14.2%

4a, 4b, 5, 7a Datenbankwerte; s.o.
4c, 4d, 6a-c, 7b, 8a-d Standardabweichung 7.2%
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3. Charakterisierung von Flugasche

Flugasche ist ein heterogenes Gemenge. lhre Zusammensetzung und
Eigenschaften sind sehr unterschiedlich und sind abhingig davon, was
verbrannt wird und wie unter welchen Bedingungen der Verbrennungs-
prozefl abliuft.

Fiir Flugasche aus Kohlekraftwerken versucht man schon seit lingerem
eine Verwendung im Beton- und StraBenbau zu finden [39]. Dies ist
moglich, weil sie nur geringe Konzentrationen an Schwermetallen
aufweist. Ein gleichmiBiger Verbrennungsprozefl und hohe Verbrennungs-
temperaturen bis 1200°C bedingen die Bildung stabiler Oxide und
Gliser. Diese sind nur wenig auslaugbar. Das bedeutet fiir die Schwer-
metalle, dal sie durch ein wifiriges Medium nur wenig mobilisiert
werden.

Flugaschen aus MVAs unterscheiden sich dagegen von den oben
beschriebenen. Ihre Zusammensetzung variiert mit der Zusammensetzung
des Eingangsmaterials. Hausmiill als Input ist sehr inhomogen, enthilt
viele Schwermetalle und hat einen hohen Feuchtigkeitsgehalt. Dies hat
zur Folge, dafl der Verbrennungsprozef relativ ungleichmifig und bei
niedrigeren Temperaturen von 700-900°C auf dem Verbrennungsrost
abliduft. Ist ein Nachbrenner vorhanden, so sollten, wie bei Kraftwerken
auch, Temperaturen von 1100-1200°C erreicht werden. Optimale Verbren-
nungsbedingungen mit relativ hohem Sauerstoffiiberschuff koénnen
deshalb nicht immer gegeben sein. Dies kann, als Folge einer unvoll-
stindigen Verbrennung, zu Pyrolyseprozessen filhren und zur Bildung
von Kohle, die mit dem Rauchgasstrom aus dem Verbrennungsraum
ausgetragen und zusammen mit anderen Bestandteilen als Flugasche
abgeschieden wird.

Es 14f3t sich also schon anhand des Parameters Restkohlenstoff eine
Aussage zu den Verbrennungsbedingungen bzw. den Betriebsparametern
machen.

Die mit den Abfallstoffen eingefiihrten Schwermetalle werden als
Schlacke und ein grofler Teil mit der Flugasche ausgetragen. Auf der
Flugasche liegen sie in vergleichsweise leicht mobilisierbarer Form
vor. Deshalb kann sie in nicht konditionierter Form nur Untertage

gelagert werden.
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Die elementare Zusammensetzung von Flugasche aus MVAs kann noch
relativ leicht mit atomspektrometrischen Methoden bestimmt werden.
Uber ihre chemisch-mineralogischen und morphologischen Bestandteile
hingegen ist bislang wenig bekannt [37-39,49,61]. Dazu sind meist
spezielle Methoden wie z.B. die Elektronenmikroskopie notwendig.

Einige, im Gegensatz dazu einfache Untersuchungsmethoden, ihre
Ergebnisse und Interpretationen werden in den folgenden Kapiteln

vorgestellt.
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3.1 Siebanalysen

Eine einfache Methode zur Charakterisierung von Flugasche ist die
Siebanalyse. Sie ist Ausgangsbasis fiir weitere, spezifischere Analyse-
schritte [37] wie z.B. Oberflichenbestimmung, Dichteverteilung oder
Elementanalysen. Eine weitere wichtige Methode zur Analyse der
chemisch-mineralogischen Bestandteile, den Phasen, ist die Elektronen-
mikroskopie [37,38], die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt

werden konnte.

verwendet. Eine konventionelle Flugasche aus dem Elektrofiltersystem
der MVA Goppingen und eine andere Flugasche aus dem Zyklon der
Versuchsanlage TAMARA des KfK. Beide Flugaschen unterscheiden
sich bereits rein optisch. Wihrend die Flugasche aus der MVA durch
einen relativ hohen Kohlenstoffanteil deutlich grau ist und viele Grob-
bestandteile zu erkennen sind, weist die TAMARA-Flugasche keine, mit
dem Auge erkennbaren Grobbestandteile, auf. Sie ist aufgrund des
hohen und gleichmifligen Ausbrandes bei optimalem Sauerstoffiiberschuf§
kohlenstoffarmm und hat eine gleichmifiige braune, sandartige Farbe.
Es wurden folgende Siebfraktionen (SF) erhalten [pm]: SF1>800,
800 » SF2> 500, 500> SF35>300, 300>SF4>150, 150> SF55>63, 63>SF6>38,
38> SF7>20, SF8«20.

Mengen-—
Sieb- Flugasche Flugasche | o' ™ ' , : . : : '
fraktion Goppingen Tamara Flugasche
[x1 [%1 fanars
SF1 2.3 0.1
SF2 3.1 0.5
SF3 6.2 0.7 wl
SF4 20.4 0.9
SF5 32.8 5.1
SF6 29.7 73.6 20 Sopinatn
SF7 5.4 16.0
SF8 0.1 3.1
100.0 100.0 R P TR
Kernsrofie Cmnd

Tab.17 Siebanalysen von Flugaschen
Einwaage 100g; Siebzeit 10min Abb.34 Graphik zur Tabelle
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Die Siebanalysen in Tab. 17 und die Graphik dazu (Abb.34) zeigen fiir
beide Flugaschen eine asymmetrische Verteilung. Das Verteilungs-
spektrum bei der MVA-Flugasche ist wesentlich breiter und das Maximum
zu grofleren Partikeln hin verschoben. Im Gegensatz dazu weist die
TAMARA-Flugasche ein deutlich steileres Maximum mit geringerer
Streubreite auf. Dieses Ergebnis 1ifit sich auf die unterschiedlichen
Verbrennungsbedingungen zuriickfithren und mit der Vorstellung iiber

die Bildung von Flugasche erkldren.
In Abb. 13 ist die Blldung von Flugaschepartikeln bei der Verbrennung
t
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Abb.13 Entstehung von Flugaschen in Staubfeuerungen [391

Hausmiill ist sehr heterogen und besteht aus den unterschiedlichsten
brennbaren und nichtbrennbaren Bestandteilen. Wihrend der Aufheiz-
und Pyrolysephase kommt es zundchst nur zur Durchmischung der
nichtbrennbaren mit den verbrennenden oder pyrolysierenden Bestand-
teilen und zur Ausgasung des Materials.

Im weiteren Verlauf des Verbrennungsprozesses und weiterer Tempera-
tursteigerung kann es zur Aufschmelzung oder nur zur Erweichung
mineralischer Bestandteile kommen. Es bilden sich Anhaftungen oder
sogar Einschliisse in die sich bildenden volumindsen und porSsen
kohleartigen Pyrolyseprodukte, von denen kleinere Teilchen mit dem
Rauchgasstrom ausgetragen werden. Auf diesen Partikeln kénnen nun
bei voranschreitender Verbrennung aufgeschmolzene Tropfchen agglome-
rieren, da sich die Oberfliche durch den Abbrand verkleinert und damit
auch das gesamte Teilchen stindig kleiner wird.
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Als Endprodukt der vollstindigen Verbrennung bleiben gréfiere Asche-
schmelztropfchen mit unterschiedlichen Korngrofien iibrig. Die Korn-
grofenverteilung von Flugaschepartikeln 14t sich bei der Verbrennung
von Kohle dabei nicht direkt mit der Grofie der eingebrachten Kohle-
teilchen in Relation bringen [39].

Dieses Bild 143t sich auf die beiden in den Experimenten verwendeten
Flugaschen iibertragen. Die durchgefiihrten Siebanalysen stiitzen diese
Vorstellung iiber die Bildung von Flugasche.

Die optimalen Verbrennungsbedingungen der Versuchsanlage TAMARA

)
D hAalhae malaticran CarzsanctAfiik vy A 3
Z.D. NON€er reiaviver oauc1m.uuuueI‘SChu{$ (2 10/.}, euuoghchen einen fast

vollstindigen Ausbrand und hohe Temperaturen. Dies wird auch dadurch
ermoglicht, dafl der zugefiihrte Input vorsortiert und geschreddert ist und
damit einer gewissen Homogenisierung gleichkommt. Die relativ langen
Verweilzeiten fiihren zur Agglomeration und zur Bildung von Asche-
schmelztropfchen mit geringem Restkohlenstoff (< 0.1%) und geringer
Korngrofienverteilung aufgrund der gleichmifligen Bedingungen.

Die weniger optimalen Bedingungen einer konventionellen MVA dagegen
filhren als Folge groflerer Inhomogenitit, eines h6heren Anteils an Inert-
material und eines hoheren Durchsatzes zu niedrigeren Verbrennungs-
temperaturen und kiirzeren Verweilzeiten. Die mineralischen Bestand-
teile der mit dem Rauchgasstrom ausgetragenen Partikel kénnen nicht
geniigend aufschmelzen und agglomerieren weniger. Dariiberhinaus
werden durch die hohere Stromungsgeschwindigkeit grofiere Partikel
aus dem Feuerungsraum ausgetragen, was zu insgesamt grofieren
Partikeln und einer breiteren Korngrofienverteilung fiihrt.

Der geringere Sauerstoffiilberschuff und die Kkiirzeren Verweilzeiten
filhren zur Pyrolyse und der Bildung von Kohle. Der weitere Oxidations-
prozefl im Rauchgas findet nur eingeschrinkt statt. Dies zeigt sich in
einem Restkohlenstoffgehalt von 4.6%.

Die mittlere Korngrofie von Flugaschen aus Kohlekraftwerken liegt bei
S5um [39]. Im Vergleich dazu sind die Partikel aus MVAs wesentlich
grofler (Tab.17). Der Grund dafiir ist, dal Kohle vor dem Einblasen in
den Verbrennungsraum fein gemahlen wird, um einen moglichst
homogenen und gleichmifligen Verbrennungsprozefl zu bekommen.
Dagegen wird Miill direkt aus dem Miillbunker in den Verbrennungsofen
aufgegeben. Der Input ist nicht aufbereitet und aufierdem feucht.
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Die Korngréfle differiert auch aus anderen Griinden. Einer davon liegt
sicherlich in der Technik des Verbrennungsofens.

Bei einer MVA verbleibt der iiberwiegende Teil der mineralischen,
inerten Bestandteile im Verbrennungsraum auf dem Rost und wird als
Schlacke ausgetragen. Nur die kleineren und leichteren Teile werden
mit dem starken Rauchgasstrom aufgewirbelt und aus dem Feuerungs-
raum heraustransportiert.

Bei der Staubfeuerung von Kohlekraftwerken hingegen verbleiben alle
Rickstidnde im Rauchgasstrom und werden aus dem Feuerungsraum mit
dem Rohgas abtransportiert.

Auch wenn die Verbrennungsprozesse im Feuerungsraum unterschiedlich
gestaltet sind, lassen sich die chemischen Umsetzungen und Reaktionen
im Rauchgas (Chlorierungsreaktionen, Kohlenstoffbildung, Kohlenstoffab-
bau) beider Verbrennungstechniken dennoch vergleichen.
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3.2 Elementanalysen

Die elementare Zusammensetzung von Flugasche ist eine wichtige
Grundlage fiir deren Vergleichbarkeit.

Als Bestimmungsmethoden fiir die Schwermetallanalyse wurden die AAS
und zum Vergleich die TRFA herangezogen. Die beiden Methoden
unterscheiden sich auflerdem in der Probenvorbereitung.

Fiir die TRFA wurde ein konz. HNO3/HF-Aufschlufl (5h bei 180°C in
einer Teflonbombe) durchgefiihrt, wihrend die Proben fiir die AAS

24h mit Konigswasser unter Rickfluf gelaugt wurden. In Tab.

vaL 21213 ABSiago iz

die Ergebnisse fiir die Goppinger Flugasche wiedergegeben.

Element Gesamtanalysel[ppm]l AAS [ppml TRFA [ppm1l

(KfK-LIT 1988) (Fa. Weber 1991) (LIT 1981)
Cu 1000 1000 1000
Fe 30000 22000 20000
Ni 140 21 420
Zn 16000 14000 24000
Cr 810 34 542
Pb 5000 12000 13000
Cd 280 26 300
Sn 2000 2000 3000
Ca 89000 28000 72000
Mg 13000 11000 -
Na 20000 25000 -
K 33000 41000 38000
Si 167000 - -
Al 82000 - -
Ti 7000 - 8000
Ba 3000 - 3000
Mn 1000 - 2000
Sb 580 - 1060
As 100 - -
Hg 20 - -
S - - 26000
A - - 160
Se - - 25
Rb - - 136
Sr - - 403
Zr - - 84
Mo - - 66
J - - 432

Tab.18 Elementanalysen von Goppinger Flugasche
( "=" : Element wurde nicht analysiert)
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Die verschiedenen Aufschluffimethoden sind wahrscheinlich der Grund fiir
die teilweise erheblichen Abweichungen zwischen AAS und TRFA. Die
Differenzen der beiden TRFA-Ergebnisse, die am LIT durchgefiihrt
wurden, sind auf unterschiedliche Flugasche-Chargen zuriickzufiihren.

Analyse [¥] Analyse [%]
Anionen LIT 1988 LIT 1991
s03- 8.2 6.5
cr 3.0 6.3
co3"- 1.2 -
F- 0.2 1.2
PO 0.02 -
NO3 0.01 -
Rest O 36.3 -
Rest C 4.2 4.7

Tab.19 Anionenbestimmung (lonenchromatographie)
Flugasche Gdppingen

Die Analysen zeigen, dafl in Flugasche aus einer MVA fast das gesamte
Spektrum der Schwermetalle vorhanden ist.

Vergleicht man TAMARA-Flugasche mit den Werten aus Tab. 18, so
kann man einige Unterschiede feststellen (Tab. 20).

Flugasche Flugasche
Element Goppingen [ppm1 TAMARA [ppm1l
Cu 100 54
Fe 22000 34000
Ni 21 4
Zn 14000 8000
Cr 34 7
Pb 12000 2000
Cd 26 4
Sn 200 10
Ca 28000 5000
Mg 11000 2000
Na 25000 9000
K 41000 6000

Tab.20 Vergleich der AAS-Analysen von Flugaschen
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Die niedrigeren Metallkonzentrationen der TAMARA-Flugasche liegen
an der unterschiedlichen Zusammensetzung des Inputs. Hier werden die
Auswirkungen der Vorsortierung erkennbar. Die Schwermetallkonzentra-
tionen sind deutlich niedriger. Durch den geringeren Eintrag an inertem
und sehr feuchtem Material, wie z.B. Kompostabfillen, sind auch die
Werte fiir die Alkali- und Erdalkalimetalle geringer.

Eine Ausnahme ist Eisen, dessen Konzentration deutlich héher liegt.
Méoglicherweise ist der hohe Wert der TAMARA-Flugasche durch eine
stirkere Korrosion dieser Kleinanlage oder aber auf einen Anreiche-

inArioara D11 ham

rungseffekt durch insgesamt niedrigere Flugaschemengen pro
verbrannten Abfalls erkldrbar. Diese Frage ist jedoch nur von geringer
Relevanz.

Neben den Gesamtanalysen fiir die Flugaschen war bei den Siebanalysen
von Interesse, ob Tendenzen zur Anreicherung in bestimmten Sieb-
fraktionen zu erkennen sind.

Die je acht Fraktionen der beiden Flugaschen wurden auf ihren
Schwermetallgehalt hin untersucht. Die Ergebnisse fiir die Goppinger
Flugasche ist in Tab. 21 und die der TAMARA-Flugasche in Tab. 22

zusammengefafit.
SF1 SF2 SF3 SF4 SF5 SF6 SF7 SF8
Element
] 9331 7730 10214 21200 25638 29100 29250 36200
K 23864 24854 29340 38207 45536 52430 44329 51844 |
Ca 64468 64052 78158 106442 114468 121221 66727 98800
Ti 8200 7079 7808 7903 7980 6572 4962 6106
Cr 41 466 389 767 773 778 468 75C
Mn 542 707 N 1686 1913 1715 1218 1430
Fe 17768 17629 17040 27918 268386 25192 15964 21973
Ni 255 336 246 542 415 456 475 517
Cu 588 630 744 117 1207 1524 1567 2043
Zn 15212 11576 16182 24957 28295 29600 25136 31850
Sr 279 370 379 631 600 646 343 482
Ba 1635 1740 2409 2867 3361 3488 2101 2614
Pb 7214 5792 9540 11155 12753 21629 17985 24380

Tab.21 Elementgehalte der Siebfraktionen von Goppinger Flugasche [ppm1l
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SFi SF2 SF3 SF4 SF5 SF6 SF7 SF8
Element
S 36400 41800 46500 35300 29650 25150 29100 30550
K 50039 49297 55109 45505 33484 36087 38067 36792
Ca 57611 38979 57270 78875 102540 142153 146257 157974
Ti 814 1101 2142 3420 4581 4162 4028 4818
Cr 188 225 314 297 221 275 264 331
Mn 1105 1458 1640 1351 1270 1400 1717 2200
Fe 152145 213370 183667 97557 39208 29712 28415 33423
Ni 267 339 318 222 203 235 202 198
Cu 1215 1289 1080 641 637 575 7386 627
Zn 3755 5411 6675 4679 5300 9666 10920 14053
Sr 165 115 164 257 337 425 424 - 465
Ba 965 471 8651 1151 1481 1679 1807 2026
Pb 16303 16189 13815 7072 4765 7021 8668 11326

Tab.22 Elementgehalte der Siebfraktionen von TAMARA-Flugasche [ppml

Beide Flugaschen zeigen kein iibereinstimmendes Konzentrations-
verhalten beim gleichen Element. Dies wire auch nur dann zu erwarten
gewesen, wenn Input und Betriebsparameter zu vergleichbaren Bildungs-
bedingungen fiir die verschiedenen Phasen fiilhren kdnnten.

Eine Tendenz 1if8t sich jedoch fiir beide Flugaschen ableiten. Diese
besteht darin, daB der iiberwiegende Teil der Schwermetalle ein
Konzentrationsmaximum bei oder direkt neben dem Maximum der
Korngrofienverteilung aufweist.

Zink dagegen zeigt immer eine Konzentrationszunahme zu kleineren
Korngréfien hin. Dies ist bei der Goppinger Flugasche auch fiir Kupfer
und Blei zu beobachten. Moglicherweise ist das ein Hinweis darauf,
daf beide Elemente als chemisch gleiche Verbindungen und Phasen wie
Oxide, Silikate, Sulfide oder als Metall vorkommen [49].

Titan zeigt fiir beide Flugaschen ein Kontrires Verhalten. Bei der
Goppinger Flugasche nimmt die Konzentration Kontinuierlich zu
kleineren Korngréflen hin ab, wihrend bei der TAMARA-Flugasche der
entgegengesetzte Effekt zu beobachten ist.
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Die Anreicherungsfaktoren sind nicht einheitlich und liegen in der

Grofenordnung zwischen 1 und 4.
Eine signifikante Anreicherung zu grofieren Fraktionen hin zeigt

hingegen Kohlenstoff (Tab. 23) bei der Goppinger Flugasche.

Siebfraktion Restkohlenstoff
[%x1
SF1 30.6
SF2 16.5
SF3 8.6
SF4 5.2
SF5 3.1
SF6 2.3
SF7 2.5
SF8 2.2
FAGP 4.6

Tab.23 Kohlenstoffgehalt der Siebfraktionen
von Goppinger Flugasche

Die Kohlenstoffanalysen wurden coulometrisch und cerimetrisch mit
einem analytischen Fehler von +0.01% bzw. $0.1% bestimmt und stimmten
im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein.

Dunkle, kohlenstoffreiche Partikel sind bis zur SF5 erkennbar und von
hellen, sandartigen zu unterscheiden. Der Abbau dieses Restkohlenstoffs
der Flugasche konnte eindeutig zur Bildung von Organohalogen-
verbindungen [1,51,52] in Beziehung gebracht werden. Um sie néher
untersuchen zu kénnen, wurde versucht, die kohlenstoffreichen Partikel
aus der Flugasche zu separieren.

Einfache Methoden wie Sedimentation und Flotation mit Wasser fiihrten
zu keinem Ergebnis. Die Grundiiberlegung dabei war, daff diese kohle-
artigen Teilchen aufgrund verschiedener Dichte abgetrennt werden
sollten. Die Verwendung organischer Verbindungen als Trennmedium
war wegen der oben erwihnten Korrelation nicht méglich. Die Behand-
lung mit Ultraschall fiihrte lediglich zur Zerkleinerung der Partikel.
Eine anschliefende Zentrifugation fiihrte zu keiner erkennbaren
Abtrennung aufgrund unterschiedlicher Dichte.

Bei allen Versuchen wurde wegen des hohen Kohlenstoffgehalts SFl

verwendet.
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Die Experimente haben ergeben, dafl der Restkohlenstoff in Flugasche
eine groflere Dichte aufweist als Aktivkohle, die in Modellmischungen
verwendet wird. Dies 1if3t sich anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen
erkliren. Hierzu bietet die Kohleforschung ebenfalls einen vergleich-
baren Erklirungsansatz [37].

Zur weiteren Anreicherung des Kohlenstoffs in SF1 wurde diese ver-
schiedenen Waschprozeduren unterzogen, und der Kohlenstoffgehalt
sowie Cu- und Cl-Konzentrationen in den Riickstdnden bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 24 zusammengefafit.

Fiir diese Untersuchungen wurde Flugasche gesiebt und in SFl und eine
Restfraktion RF getrennt. Fiir den unbehandelten Zustand wurden die
Konzentrationen von beiden Fraktionen bestimmt. Ein Teil beider
Fraktionen wurde mit Wasser, ein anderer mit verdiinnter Schwefelsdure
24h am Riickflufl gekocht. Anschliefend wurde abfiltriert und der
Riickstand noch dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und die in
Tab. 24 aufgelisteten Konzentrationen bestimmt.

Cu [ppml Chlorid [%]1 Rest C [%]
RF(unbehandelt) 1250 6.1 3.6
RF (Wasser) 1600 0.6 51
RF (Schwefelsiure) 860 0.2 9.0
SF1 (unbehandelt) 855 58 30.5
SF1 (Wasser) 520 0.6 41.9
SF1 (Schwefelsiure) 295 0.9 57.2

Tab.24 Laugungsversuche mit Goppinger Flugaschefraktionen

Die Konzentrationen in Tab. 24 werden durch zwei Effekte bestimmt.
Zum einen findet durch das Losen anderer leichtldslicher Bestandteile
eine Anreicherung statt und zum anderen verringert sich die Konzen-
tration durch das Herauslésen von Kupfer- und Chloridionen. Kohlenstoff
wird in beiden Fillen immer angereichert.

Auf den kohlenstoffreichen Partikeln scheint sich eine oder mehrere
Kupferverbindung zu befinden, die in Wasser 16slich sind. Die Rest-
fraktion weist eine Anreicherung bei der Behandlung mit Wasser auf,
woraus zu schliefien ist, dafl im kohlenstoffarmen Teil der Flugasche
keine wasserloslichen Kupferverbindungen vorliegen.
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In der Restfraktion finden sich jedoch wasserunlosliche Chloride, die
mit Sdure in Losung gehen. SF1 dagegen weist ausschliefilich wasser-
l16sliche Chloride auf. Deshalb findet mit Sdure eine Anreicherung statt.
Insgesamt kann festgestellt werden, dafi mehr als 90% der Chloride in
wasserloslicher Form (Alkali-, Erdalkalichloride) vorliegen.

Dieses Losungsverhalten der Kupferverbindungen bei SF1 mit Wasser ist
mit ungesiebter Flugasche nicht zu beobachten. Addiert man SF1+RF
(unbehandelt) und SFI+RF (Wasser), so zeigen die Summen annihernd
gleiche Werte (~2100). Das bedeutet, dafl durch die beiden geschilderten
Effekte mit Wasser als Losungsmittel bei oberflichlicher Betrachtung
keine Verinderung der Kupferkonzentration stattfindet. Dies ist indirekt
schon ein Hinweis auf einen Losungsvorgang, da sonst eine Anreicherung
aufgrund der geringer werdenden Riickstandsmenge beobachtet werden
miifite.

Dieser experimentelle Befund bestitigt die Annahme, dafl Kupfer als
Halogenierungsmittel in einer Form auf Flugasche, und hier insbesondere
im kohlenstoffreichen Anteil, vorkommt, die Ahnlichkeit mit seinen
Chloriden aufweist oder zumindest in leicht mobilisierbarer Form, die
einen lonenaustausch ermdéglicht.

Es verbleibt jedoch der Widerspruch, dafi Kupfer bei ungesiebter Flug-
asche nicht eluierbar vorliegt. Darauf begriindet sich auch die Aussage,
dafl Kupfer (und Eisen) nicht in Form seiner leichtlslichen Chloride auf

Flugasche vorliegt.
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3.3 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Bei der Erforschung von Reaktionsmechanismen mit Flugaschen aus MVAs
liegt der Schwerpunkt eindeutig bei-den Mechanismen zur Bildung von
Organohalogenverbindungen. Dabei sind Kenntnisse iiber die chemisch-
mineralogische und morphologische Zusammensetzung von grund-
legender Bedeutung.

Die Lichtmikroskopie ist eine einfache Untersuchungsmethode fiir erste,
innovative Uberlegungen zum chemisch-mineralogischen Vorkommen
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Abb.14 Lokalisierung einiger Gliser fiir die Dichtefraktionen einer Flugasche im
System CaO-8i0,-Al,05. Die Linien AC und BC verdeutlichen die
Reaktionen zwischen den Mineralien Montmorillonit und Kaolinit mit CaO.
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Quarz, NaCl und KClI gehéren zu den Hauptbestandteilen von Flugasche.
Ca kommt sowohl als CaSO, (Gips, Anhydrit, Bassanit) als auch als
Ca0/Ca(OH), und CaCl,*Ca(OH),*H,O vor [38]. Quarz bildet zusammen
mit ALO; und CaO verschiedene Gliser und Tonmineralien [37].
Diese sind fiir verschiedene Dichtefraktionen einer Flugasche in Abb.
14 wiedergegeben. Sie verdeutlicht die Funktion, die Gliser und
Tonmineralien als weitere Hauptbestandteile fiir die Zusammensetzung
von Flugasche spielen. Bei Anwesenheit von TiO, stellt sich dieses
Phasendiagramm noch anders dar [61].

Einige Schwermetalle wie Fe, Cu und Pb treten als elementare Phasen,
infiltriert in Kohlenstoffteilchen und Salzaggregationen, auf [37,38]. Dies
trigt zu der Vorstellung iiber den Bildungsprozefl von Restkohlenstoff
bei und erklirt dessen relativ hohe Dichte. Kupfer kommt aber auch
in anderen Formen auf Flugasche vor, niamlich hauptsichlich als CuSiO4
und als CuO/Cu,0 (Cuprit) [38]. CuO ist meistens noch vermischt mit
CuS und elementarem Cu [49]. Zink tritt vor allem als ZnSiO4 und
7ZnO auf. Zu finden sind auch noch ZnS und metallisches Zn [49]. Reine
metallische Phasen sind auch als groflere Partikel zu beobachten. In
Abb. 15 ist auf dem Bild oben metallisches Kupfer zu sehen. Die metal-
lisch glinzenden Teilchen in der Bildmitte und unten konnten nicht
genau identifiziert werden. Im mittleren Bild sind jedoch deutlich
regenbogenfarbene Muster zu erkennen, wie sie beim Gliihen von
Metall ebenfalls beobachten werden kénnen.

Im Bild unten erkennt man ein metallisch glinzendes Mineral (Hdmatit),
welches mit einem weiteren, braunen Mineral verwachsen ist. Bei
diesem kénnte es sich um ein Eisenmineral wie Almandin (Fe3Al,[SiO4]3)
oder Melanit [CaszFe,[SiO4]3 + (Na,Ti)] handeln, die als Oxidations-
produkte von Himatit auftreten.

Eisen kommt in relativ hohen Konzentrationen auf Flugasche vor (Tab.
19). Seine Erscheinungsformen sind sehr vielfiltig und hingen von
seiner Umgebung ab. Der Oxidationsprozeff des elementaren Eisens in
Flugaschepartikeln 1ifit sich gut verfolgen [38]. Die elementare Phase
ist umgeben von Magnetit (Fe304), dem ersten Oxidationsprodukt. Die
nichsthéhere Oxidationsstufe ist Himatit (Fe;O3;) und Limonit
(FeOOH*nH,0), die sich vom Rand des Teilchens her aus Magnetit
bilden. Magnetit haftet immer an den magnetischen Riihrstédbchen, die
beim Riihren von Flugasche mit einem Magnetriihrer verwendet werden.



Abb.15 Elementare Phasen und Mineralien mit hohem Reflexionsvermégen
Bilder: VergroBerung 250, KorngriBe 63pum



Abb.16 Charakteristische braune kristalline Teilchen der TAMARA-Flugasche
Bild oben: VergroBerung 125, Korndurchmesser 150um
Bild unten: VergréBerung 500, Bildbreite 100pm
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Aber auch Phasen mit TiO,, das als Pigment und Fillstoff in vielen
Konsumgiitern verwendet wird, lassen sich nachweisen. Zum Beispiel
kann die Entmischung von Ilmenit (Titaneisenerz FeTiO3;) in Rutil
(TiO5) und Himatit beobachtet werden [38].

Der hohe Eisengehalt der TAMARA-Flugasche zeigt sich deutlich in
ihrer braunen, sandartigen Farbe. Unter dem Mikroskop erkennt man
viele hellbraune, glasartige, wahrscheinlich kristalline Massen (Abb.
16). Nicht immer sind diese Teilchen so groff und deutlich ausgebildet.
Sie kommen jedoch hiufig mit anderen dunkleren, rostartigen Partikeln

e T mmatartiogn Lo 11: DhH
vor. Diese rostartige, kristalline Phase scheint mit Wasse

Eisen zu sein. Moglicherweise handelt es sich dabei um Korrosions-
partikel der Anlage (Abb. 17).

Die Oberfliche dieser braunen Partikel ist immer mit kleinen, milchig
weiflen Kiigelchen besetzt. Dies sind wahrscheinlich quarzhaltige
Ascheschmelztrépfchen. Sie sind auf allen gréfieren Partikeln zu finden.

P H
T OXidaiertes

Die relative Hiaufigkeit von TiO2 im Input wird durch seinen Konzen-
trationswert von ca. 1% Ti in Flugasche verdeutlicht. Die beiden
wichtigsten Modifikationen von TiO2 auf Flugasche sind Rutil (gelbbraun
bis braunschwarz) und Anatas (dunkelblau bis blauschwarz) [54].

Eine weitere, auffillige Form, die unter dem Mikroskop sichtbar wird,
ist ein blaues Mineral. Es konnte sich dabei um ein kupferhaltiges-
Mineral wie z.B. Aurichalcit (Zn,Cu)s[(OH)3 | COs3],, Linarit
PbCu[(OH); | SO4] oder Azurit Cu3[OH | CO3], handeln. Aber auch Al
und Si, die hiufig zu finden sind, konnten als blaues Mineral Sodalith
Nag[Cl, | (AISiO,) ¢] vorkommen (Abb. 18).

Zur besseren Aufklirung wiren hier intensivere Untersuchungsmethoden
oder zumindest Mikroprédparationstechniken erforderlich.

Dennoch vermitteln diese unerwartet deutlichen Aufnahmen eine
Vorstellung von den geschilderten Bildungsmoglichkeiten. Sie sollen
insbesondere als Anregung dafiir dienen, die Phasenidentifizierung
fortzufiilhren, um damit die chemischen Voraussetzungen fir die
Bildungsmechanismen, insbesondere der organischen Halogen-
verbindungen, aufzukliren.

Ein Grofiteil der Goppinger Flugasche kann unter dem Mikroskop als
milchig weifle bis farblose, durchsichtige kristalline Partikel ausgemacht
werden, wahrscheinlich Quarz in Form von Glisern.
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Abb.17 Rostartige, mineralische Phase in TAMARA-Flugasche
(VergréBerung 250, KorngroBe 150pm)

Die Glidser sind Umwandlungs- oder Reaktionsprodukte von Ton-
mineralien mit CaO (Abb. 14) [37]. Insbesondere ist die Entstehung von
Silico-Aluminium-Gliasern und von Calzium-Silicoaluminat-Glisern zu
beobachten. Ebenso wahrscheinlich ist die Bildung von Mineralien der
Zeolithgruppe mit dhnlicher chemischer Zusammensetzung wie die

Gliaser in Abb. 14.

Aufgrund der dargestellten vielfiltigen Moglichkeiten sind auch Struktur-
umwandlungen bei hheren Temperaturen in Betracht zu ziehen. Dieser
Aspekt konnte bei der Erklirung einiger Vorgidnge, die bei DSC-
Messungen [52,55] mit Flugasche beobachtet werden, von Bedeutung sein.



Abb.18 Verschiedene mineralische Formen von TAMARA-Flugasche
Bild oben: VergroBerung 125, KorngroBe 150pm
Bild unten: VergroBerung 500, Bildbreite 100um
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3.4 Untersuchungen zur Struktur des Restkohlenstoffs
in Flugasche

In ungemahlener Goppinger Flugasche lassen sich ohne Hilfsmittel
dunkle und helle Partikel ausmachen. Unter dem Mikroskopist es
moglich, schwarze, braune und milchig weifle Partikel zu unterscheiden.
In Abb. 19 im Bild oben ist eine solche allgemeine Ansicht von der
Goppinger Flugasche wiedergegeben. Es sind verschiedene schwarze,
kohlenstoffreiche Partikel zu erkennen, deren Struktur faden- und
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darunter sind kleine Kugeln zu erkennen, die Cenosphere. Ihr Vor-
kommen stellt einen Hinweis fiir den geschilderten Bildungsprozefl von

Flugasche dar.

Die relativ hohe Konzentration an Restkohlenstoff (4.6%) 1iafit sich auf
unterschiedliche Art erkliren. Zum einen kann Restkohlenstoff in
Flugasche durch Pyrolyseprozesse aus organischem Material entstehen,
wenn ein nicht ausreichender Sauerstoffiiberschufl wihrend des Ver-
brennungsprozesses vorhanden ist. Dies wurde in den vorangegangenen
Kapiteln bereits dargestellt. Diese Vorstellung von der Bildung wird
durch die kohlenstoffarme Flugasche der TAMARA (0.1%) -mit optimierten
Verbrennungsverhiltnissen- gestiitzt.

Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, dafl Kohlenstoff in der
Abkiihlungsphase des Rauchgasstromes als Produkt des Boudouard-

Gleichgewicht entsteht:

Co, + C= 2 CO (3.1)

Bei Sauerstoffiiberschufl tritt eine Folgereaktion in Konkurrenz zur
Riickreaktion, nimlich die weitere Oxidation von CO zu COs:

CO + 0.50, = CO, (3.2)
Diese Reaktion kann ebenfalls in der Abkiihlphase des Rauchgases

anstelle der Disproportionierung nach dem Boudouard-Gleichgewicht
auftreten und den Gehalt an Kohlenstoff in Flugasche mitbeeinflussen.
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Abb.19 Ubersichtsbild von Goppinger Flugasche
VergroBerung 250, Bildbreite 1000pum
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Detaillierte Messungen zu diesen beiden Reaktionen im Rauchgas der
verschiedenen Temperaturfelder einer MVA stehen noch aus. Fir die
weiteren Betrachtungen zur Kohlenstoffstruktur von der Goppinger
Flugasche wurde die SF1 (> 800um) herangezogen.

In Abb. 20 im Bild oben ist zu erkennen, daf in dieser Fraktion haupt-
sichlich zwei Arten von Partikeln vorhanden sind. Die einen sind
schwarz und bestehen zum grofiten Teil aus Kohlenstoff. Die anderen
sind milchig weifl mit kleinen, schwarzen Kohlenstoffeinschliissen. Bei
den schwarzen Partikeln fillt auf, dal aufer der vollkommen unregel-

andere vorhanden ist. Sie 7mcr1- an ihrer
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Oberfliche ein parallel verlaufendes Muster (Abb. 20 Bild unten).

Die Vergroferung (Abb. 21 Bild oben) vermittelt den Eindruck vieler
parallel liegender, kleiner Rinnen, ihnlich einem Wellblechdach. In
den Vertiefungen sind Ablagerungen oder Ansammlungen winziger,
glasartiger Bestandteile zu sehen. Dabei kénnte es sich moglicherweise
um Ascheschmelztrépfchen handeln. Diese kleinen Teilchen finden sich
auf allen groferen Partikeln der Flugasche wie Anhaftungen wieder.
Eine Vergroferung der Kohlenstoffteilchen mit unregelmafiiger Struktur
(Abb. 21 Bild unten) 14t erkennen, dafl diese Partikel aus vielen kleinen
faden- oder nadelartigen Kohlefasern zusammengebacken sind. Ihre
gleiche, 4ufere Struktur deutet darauf hin, daR sie unter gleichen
Bildungsbedingungen entstanden sind.

Verschiedene Kunststoffe als Ausgangsmaterial fithren bei Pyrolyse-
prozessen um 1000°C zur Bildung von Aktivkohle [56,57]. Die so
gebildeten Aktivkohlen haben vergleichbare Oberflichen und Ober-
flichenkomplexe, da diese beiden Gréfien vor allem von den Bildungs-
bedingungen abhingig sind. Die Oberfliche, Poren und Porengrofie
sowie die Oberflichenkomplexe sind fiir die weitere Reaktivitit und
andere Eigenschaften, die bei Oxidations- und Abbaureaktionen eine
Rolle spielen, von ausschlaggebender Bedeutung.

Aktivkohle mit einheitlicher Struktur wird iiber das Boudouard-Gleich-
gewicht oder aus einfachen Kohlenwasserstoffen wie Methan, Ethylen
oder Acetylen mit einem Reaktionskeim hergestellt. Dies kann z.B.
ein Metall- oder Salzpartikel sein. Die Bedingungen sind &hnlich wie
bei Pyrolyseprozessen, niamlich miéBiger Sauerstoffiiberschufl und
Temperaturen oberhalb 900°C [58,59]. Selbst bei hohem Sauerstoffiiber-
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Abb.20 Kohlenstoffpartikel der SF1 von Goppinger Flugasche
Bild oben: VergroBerung 250, Bildbreite 1000um
Bild unten: VergridBerung 125, Bildbreite 1500um
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schuf} 148t sich in einer Ethylen- oder Acetylenflamme die Bildung von
Kohlenstoff nachweisen.

Beide Prozesse zur Kohlenstoffbildung scheinen somit moglich. Sie
sollten jedoch in verschiedenen Temperaturzonen einer Verbrennungs-
anlage ablaufen. Die Pyrolyse sollte ebenso wie die Bildung von
Kohlenstoff aus gasféormigen organischen Verbindungen eher im Hoch-
temperaturbereich stattfinden. Die Bildung von Kohlenstoff aus dem
Boudouard-Gleichgewicht (Gl. 3.1) sollte mehr in Temperaturzonen
unterhalb 500°C liegen. Bei 400°C liegt das Gleichgewicht praktisch ganz
auf der Seite des Kohlendioxids und bei 1000°C praktisch ganz auf der
Seite des Kohlenmonoxids (Abb.34).
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Abb.34 Volumenprozente Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im
Boudouard-Gleichgewicht bei 1 atm Druck [32]

Entlang der Kurve befinden sich CO; und CO bei Gegenwart von Kohlen-
stoff und den jeweiligen Temperaturen (Abszisse) miteinander im Gleich-
gewicht (Volumenprozente - Ordinate). In dem mit ”CO” bezeichneten
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Feld bildet sich CO aus CO, und C; in dem mit ”CO,” bezeichneten
Feld zerfillt CO in CO, und C jeweils bis zu den Konzentrationen des
Gleichgewichtszustandes, der durch die Kurve beschrieben wird [32].

Erste Beobachtungen, dafl Flugasche aus Zonen hoherer Temperatur
weniger Kohlenstoff enthilt als Flugasche aus dem Filtersystem der
gleichen Anlage, weisen auf eine mogliche Lokalisierung und Identi-
fizierung dieser Bildungsprozesse hin [60]. Quantitative Ergebnisse liegen

dazu bisher jedoch noch nicht vor.

Neben der geschilderten Kohlenstoffart findet man, wenn auch nur

selten, graphitartige Kohlenstoffteilchen. Sie haben eine strukturlose,

glatte Oberfliche mit hohem Reflexionsvermdgen. Dieser Kohlenstoff
verbleibt selbst nach vielstiindiger Oxidation bei Temperaturen bis zu

700°C mit Luftsauerstoff auf Flugasche. Graphitartiger Kohlenstoff ist

auch bei Aktivkohle als ”Restkohlenstoff” nach langen Oxidations-

reaktionen bekannt [56,57]. Dies konnte ein Hinweis auf die Bildung

von Restkohlenstoff bei Pyrolysevorgingen sein.

Die gezeigten Bilder vermitteln die Vorstellung, daf selbst gemahlene

Flugasche, wie sie zu den Experimenten verwendet wird, nur makro-

skopisch homogen ist. Mikroskopisch gesehen liegen jedoch teilweise

vollig verschiedene Phasen nebeneinander vor: ein vollkommen

heterogenes Gemenge.

Die Phasen des Gemenges bilden lokal individuelle chemische Systeme,

an deren Oberfliche eine Chemie abliuft, die im Detail allerdings

bisher weiteftgehend unbekannt ist. Dabei werden unter anderem die
unterschiedlichsten organischen Molekiile gebildet.
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4. Reaktionen von Toluol mit Flugasche in fliissiger Phase
4.1 Probenvorbereitung und Versuchsreihen

Fir die Experimente in fliissiger Phase wurde die Flugasche aus dem
Elektrofiltersystem der kommunalen Hausmiillverbrennungsanlage
Goppingen (FAGP) und eine weitere aus dem Zyklon der TAMARA
verwendet. Die FAGP wurde zundchst gemahlen, um damit eine gewisse
Homogenisierung fiir die Einwaage zu erreichen.

Um Stoérungen und Einfliisse der bereits auf der Flugasche vorhandenen
organischen Verbindungen auf ein Minimum zu reduzieren, wurde diese
bei Raumtemperatur extrahiert. Die Extraktion erfolgte jeweils 24h mit
Toluol, Benzol und Cyclohexan in einem Erlenmeyerkolben. Es wurden
jeweils Portionen zu 250g Flugasche mit 500ml Lésungsmittel extrahiert
und das Losungsmittel wihrend der Extraktionszeit dreimal durch
Abdekantieren erneuert. _
Nach der Extraktion wurde abfiltriert, mit dem letzten L&sungsmittel
gewaschen und die Flugasche im Olpumpenvakuum iiber Nacht ge-
trocknet. Die Chromatogramme der Flugascheproben zeigen, daf} dieses
Extraktionsverfahren zur Entfernung der organischen Verbindungen
vollig ausreichend war. |

Da eine Homogenisierung der TAMARA-Flugasche wegen der geringen
Korngréflenverteilung nicht notwendig erschien, wurde diese deshalb
nur der Extraktion und dem anschliefenden Aufarbeitungsprozefi

unterzogen.

Die verwendeten Losungsmittel waren alle von der Qualitit zur Riick-
standsanalyse und wurden von der Fa. Merck bezogen. Alle Chemikalien
fiir die Modellmischungen und Reaktionen mit Toluol und Benzol wurden
im hochsten Reinheitsgrad, der von den Firmen Aldrich und Merck
erworben werden konnte, verwendet.
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4.1.1 Qualitative Experimente

Die Reaktion zwischen Toluol und Flugasche fiihrt zur Bildung dimerer,
aromatischer Produkte [2,3]. Um diese aromatischen C;4H;4-Isomere
identifzieren zu konnen, wurden zunichst 16 Isomere synthetisiert, die
fiir diese Reaktion von Bedeutung waren und auf anderem Wege nicht
erhiltlich waren.

Die Isomere der Dimethylbiphenyle (DMBP) wurden nach der Methode
von Gomberg und Pernet synthet1s1ert [62-64]. Fiir die Synthese der
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die Dimethylaniline bzw. die Xylole verwendet. Die Isomere der Methyl-
diphenylmethane (MDPM) und Bibenzyl wurden nach verschiedenen
Methoden aus aromatischen Chloriden und unedlen Metallen hergestellt
[65-67]. Die Synthesevorschriften sind im Anhang VI zusammengefafit.

Nach dem Abtrennen der organischen Phase wurde diese einrotiert und
die Produkte iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die Isomere wurden
mit einem Spaltrohr oder - bei Siedepunktsdifferenzen unter 20°C-
iber eine Drehbandkolonne feindestilliert. Die Produktfraktionen
wurden zunichst iiber eine Aluminiumoxidsiule, mit n-Hexan als
Elutionsmittel, gereinigt. Abschlieflend wurde noch eine Reinigung
liber eine préparative HPLC-Sdule (Silikagel) durchgefiihrt. Die so
erhaltenen Isomere wurden mit verschiedenen Methoden identifiziert
und charakterisiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung hierzu findet sich
in Kap. 4.2.1 (Analytik).

Die qualitativen Experimente wurden zunichst mit den Flugaschen
durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils Portionen von 1g Flugasche mit
80ml Toluol 20h am Riickflufl erhitzt. Anschliefend wurde abfiltriert,
Interner Standard (Naphthalin) fiir die Quantifizierung zugesetzt und am
Rotationsverdampfer auf ca. 50ul aufkonzentriert. Diese Verhiltnisse
entsprechen etwa denen der Probenvorbereitung zur Dioxinanalytik

=)
o

von Flugaschen.

Aufler den Flugaschen (TAMARA-, Go6ppinger Flugasche) wurden auch
die Siebfraktionen der Goppinger Flugasche auf die gleiche Weise
umgesetzt. Mit diesen Versuchen sollte festgestellt werden, ob eine
der Bildungsreaktionen auf eine oder mehrere Siebfraktionen beschrinkt
ist. Aufgrund der bisherigen Betrachtungen koénnte auch ein Zusammen-
hang mit dem Restkohlenstoff bestehen.
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Mit verschiedenen Verbindungsklassen anorganischer Salze wurden
weitere Versuchsreihen durchgefiihrt, um iiber die Bildung der aroma-
tischen Cy4H;4- Isomere und die Isomerenverhiltnisse Hinweise auf
bestimmte Verbindungen bzw. Phasen auf Flugasche zu erhalten. Dazu
wurden Experimente mit Chloriden, Oxiden, Sduren und Laugen sowie
speziellen Vorbehandlungen durchgefiihrt. Das Mengenverhéltnis
Toluol:Reaktant sollte etwa der Konzentration des Metalls in Flugasche,
berechnet auf 1g Flugasche/80ml Toluol, entsprechen. Die Quantifizie-
rung sollte einen ersten groben Vergleich der Bildungsgeschwindigkeiten

ermoglichen.
Die verwendeten Glasgerite wurden vor jeder Verwendung griindlich
gereinigt und kurze Zeit in ein Chromschwefelsdurebad gelegt.

Anschlieend wurden sie nur noch mit entsalztem Wasser gespiilt und

getrocknet.
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4.1.2 Kinetische Experimente

Aufler den qualitativen Ergebnissen zu Reaktionen von Flugasche sollten
auch einige kinetische Daten ermittelt werden. Im Blickpunkt standen
hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit, die Reaktionsordnung und die
Aktivierungsenergie der Dimerisierungsreaktion, da zu diesen Para-
metern Vergleichswerte fiir Metalloxide vorliegen.

Die Zeitabhingigkeit der Reaktion von Toluol mit Flugasche wurde
iiber einen Zeitraum von 400h aufgezeichnet. Dazu wurde eine Reihe

chgefiihrt, wobei in jedem Experiment 1g

von Einzelversuchen durchge
Flugasche mit 80ml Toluol umgesetzt wurde. Nach der jeweiligen
Reaktionszeit wurde das gesamte Reaktionsgemisch aufgearbeitet und
analysiert. Selbst nach einer solch langen Reaktionszeit konnte ein
weiterer Anstieg der Dimerenkonzentration noch festgestellt werden.
Deshalb erschien es sinnvoll, die Reaktionszeit auf maximal 16-24h zu
beschrinken. Dies entspricht in etwa der Dauer bei der Extraktion
von Feststoffproben mit Toluol.

Durch diese experimentelle Vorgehensweise sollten systematische Fehler
soweit als moglich vermieden werden. Die quantitativen Ergebnisse der
ersten Mefireihen von Flugasche und Toluol, die mehrmals wiederholt
wurden, machten jedoch deutlich, dafl das System ”Flugasche” dafir zu
inhomogen ist. Die Werte waren nur eingeschrinkt reproduzierbar und
von grofier Streubreite. Dies war vor allem bei Reaktionszeiten von
mehr als 24h zu beobachten. Zudem wurden noch weitere Phinomene
festgestellt wie z.B. die Gelbfirbung einiger Reaktionslosungen eines
Ansatzes von zehn Experimenten und zwar bei gleicher Vorbehandlung
der Glasgefifle, gleicher Flugaschencharge und Toluol aus der gleichen
Flasche. Diese Gelbfirbung konnte nicht auf die Bildung organischer
Molekiile zuriickgefiihrt werden. Solche Reaktionen verdeutlichen die
unvorhersehbaren Schwierigkeiten, die beim Umgang mit Flugasche
auftreten konnen.

Aus diesen Griinden wurde die Experimentfiihrung geidndert. Toluol
wurde mit einer gréfSeren Menge Reaktant (Flugasche, Metalloxide und
andere Feststoffe) in einem 1l-Dreihalskolben mit Rdickflufikiihler,
Gaseinleitungsrohr und Kontaktthermometer umgesetzt und jede
Stunde eine Probe von 10ml entnommen und, wie oben beschrieben,
aufgearbeitet. Diese Methode erwies sich als praktikabel. Die Mengen
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wurden so gewihlt, daff die Konzentrationen bei einem Probenvolumen
von 10ml zur quantitativen Analyse ausreichend war.

Das Mengenverhiltnis Toluol:Flugasche lag zwischen 10 und 20, bei den
Reaktionen mit Metalloxiden und Tonmineralien bei ca. 100. Dadurch
sollte eine Stérung durch die kleinerwerdende Toluolmenge minimiert
werden. Eine Beeintrichtigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Verinderung des Reaktionsverhiltnisses iiber den Beprobungszeitraum

wurde nicht festgestellt.

Bei den Reaktionen von Toluol mit Flugasche wurde auch der Einfluf}
von Benzol bzw. Sauerstoff als Protonenakzeptor bei
untersucht. Dazu wurde iiber ein Gaseinleitungsrohr Stickstoff oder
Sauerstoff zugefiihrt. Die Reaktion in Gegenwart von Benzol wurde
ebenfalls unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Zur Ermittlung der Aktivierungsenergie der Dimerisierungsreaktion in
flissiger Phase wurde die Temperaturabhingigkeit der Reaktion von
Toluol mit Flugasche bestimmt. Dafiir wurden die Reaktionsgeschwindig-
keiten im Temperaturintervall zwischen 90-111°C gemessen. Die
Reaktionssysteme waren iber den Riickfluflkiihler zur Raumluft hin
offen. Es wurden keine Gase eingeleitet.

Es ergeben sich somit fiir die Experimente mit Flugasche die folgenden

Mefireihen:

dar Nimarigia
QeI L /1IMICT1SICE

1. Goppinger Flugasche/Toluol (1:10); N>-Atmosphire; Siedepunkt (111°C);
Probenkennzeichnung: FAGT

2. Goppinger Flugasche/Toluol/Benzol (6:60:10); N,-Atmosphire; Sdpkt;
Probenkennzeichnung: FABT

3. Goppinger Flugasche/Toluol (1:10); O,-Atmosphire; Sdpkt;
Probenkennzeichnung: FATO2

4. Goppinger Flugasche/Toluol (1:10)
Temperatur 105°C; Probenkennzeichnung: FA105
Temperatur 100°C; Probenkennzeichnung: FA100
Temperatur 95°C; Probenkennzeichnung: FA95
Temperatur 90°C; Probenkennzeichnung: FA90

5. Goppinger Flugasche/Benzol (1:10); Sdpkt;
Probenkennzeichnung: FAB
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6. TAMARA-Flugasche/Toluol (1:5); Sdpkt;
Probenkennzeichnung: TAFA

In einem weiteren Versuch sollte die Reaktionsordnung ermittelt werden.
Dazu wurde die Abhingigkeit der Dimerenkonzentration von der Menge
der eingesetzten Flugasche bestimmt. Die Reaktionszeit betrug 24h.

Weitere Meflireihen wurden mit Metalloxiden, Tonmineralien und

Zeolithen durchgefiihrt.

7. Goppinger Flugasche/Toluol; 24h; Sdpkt;
Proben: 1, 2, 5, 10, 20 (g Flugasche)
Probenkennzeichnung: FARO

8. Metalloxid (Tonmineral, Zeolithmischung)/Toluol (1:100); Sdpkt;

Probe: Fe,03; Probenkennzeichnung: Fe203

Probe: Fe;04; Probenkennzeichnung: Fe304

Probe: V,0s5; Probenkennzeichnung: V205

Probe: TiO,; Probenkennzeichnung: TiO2

Probe: MnO,; Probenkennzeichnung: MnO2

Probe: CuO; Probenkennzeichnung: CuO

Probe: Montmorillonit; Probenkennzeichnung: MONT

Probe: Zeolithmischung; Probenkennzeichnung: ZEOM
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4.2 Analytik

4.2.1 Qualitative Analyse

Zur Identifizierung der dimeren Produkte wurden 16 Dimethylbiphenyl-
isomere synthetisiert und gereinigt. Einige Isomere konnten mit den
angewandten Methoden nicht in Reinsubstanz erhalten werden. M-MDPM
konnte von dem bei der Synthese durch Dealkylierung gebildeten
Diphenylmethan nicht separiert werden. Dieses Substanzgemisch wurde

deshalb nur zur qualitativen Identifizierung von m-MDPM verwendet.
O-MDPM konnte ebenfalls nur zusammen mit p-MDPM erhalten werden.
Nach dem Abdestillieren der o-Verbindung verblieb im Sumpf ein Rest
an p-MDPM, der zur Reinsubstanz aufgearbeitet werden konnte.
3,3 "-DMBP konnte ebenfalls nicht vollstindig von 3,4 "-DMBP abgetrennt
werden. Da 3,3°-DMBP jedoch als Reinsubstanz vorlag, konnte auch
das Isomerengemisch zur Quantifizierung verwendet werden.

Die als Reinsubstanz erhaltenen Isomere wurden zunichst charakterisiert.
Die IR-Spektren sollten Aufschluf3 iiber die Substitution geben. In
Tab. 24 sind die zu erwartenden Banden beim jeweiligen Substitutions-
grad aufgelistet [68]. Die fliissigen Isomere wurden als Reinsubstanz

und die festen Isomere als Losung in Dodecan vermessen.

Gruppe Bande Substitutionsgrad

finf benachbarte H 770-730 (s) Monosubstitution; gewdhnlich
720-680 (s) zwei Banden

vier benachbarte H 770-735 (s) 1,2-Disubstitution

drei benachbarte H 810-750 (s) 1,3-Disubstitution

1,2,3-Trisubstitution

zwei benachbarte H 860-800 (s) 1,4-Disubstitution
1,3,4-Trisubstitution

isoliertes H 900-800 (w) 1,3-Disubstitution etc.; gewdhnlich nicht
intensiv genug, um von Nutzen zu sein

Tab.24 Substitutionsmuster des Benzol-Ringes [681]

In Anhang II sind die IR-Spektren der einzelnen Verbindungen aufgefiihrt.
In jedes Spektrum ist das jeweilige Isomer und die zu erwartenden
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Banden eingetragen. Soweit Literaturdaten verfiigbar waren [69], sind
diese ebenfalls aufgefiihrt. Die Spektren weisen alle Peaks auf, die
aufgrund der Substitutionsmuster zu erwarten waren. Der Vergleich
mit den Datenbankspektren, soweit dies moglich war, weist jedoch an
einigen Stellen Peakverschiebungen auf.

Zur weiteren Identifizierung wurden NMR-Spektren der Reinsubstanzen
aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren (Abb. 22) weisen im Bereich der
aromatischen Protonen viele H,H- und C,H-Kopplungen auf, die sehr
nahe beieinander liegen und deren Interpretation nur iiber zusitzliche,
aufwendige Resonanzexperimente méglich wire. Datenbankspektren fiir
die Dimethylbiphenyle und Isomere, soweit sie zur Verfligung standen,
geben ebenfalls nur einen Bereich fiir die auftretenden aromatischen

Protonensignale an [69].
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Abb.22 TH-NMR-Spektrum von p-Methyldiphenyimethan
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Die breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spektren hingegen zeigen die
erwarteten Resonanzsignale (Anhang III). Zum Vergleich waren fiir
einige Verbindungen Literaturspektren zuginglich. Fiir die anderen
Isomere konnten 13C-NMR-Spektren berechnet werden [69,70]. Die
Literaturdaten sind zusammen mit den gemessenen Spektren aufgefiihrt.
Sie erlauben eine eindeutige Zuordnung und Charakterisierung der
synthetisierten Verbindungen.

Zusitzlich zu den NMR- und IR-Spektren wurden noch die Massen-
spektren der einzelnen Isomere aufgenommen. Sie vervollstindigen die
Charakterisierung. Aus den Massenspektren lassen sich fir einige
Isomerengruppen Tendenzen aufzeigen.

Bei allen DMBP-Isomeren weisen die Massen 182 (Molekiilpeak) und 167
die hochsten Intensititen auf. Dabei ist der Basepeak bei den in
2-Position substituierten DMBP-Isomeren entweder auf der niedrigeren
(167) oder hoheren Masse (182) zu finden. Bei den nicht in 2-Position
substituierten DMBP-Isomere dagegen ist der Molekiilpeak auch immer
der Basepeak. Die geringere sterische Hinderung der Methylgruppen
bei diesen Isomeren wirkt wahrscheinlich stabilisierend auf diese.

Bei den MDPM-Isomeren dagegen ist immer der Peak mit der Masse 167
der Basepeak. Bibenzyl féllt vollkommen aus dem Fragmentierungsmuster
der DMBP und MDPM heraus. Das Massenspektrum zeigt im Prinzip nur
den Molekiilpeak bei der Masse 182 und den Basepeak bei der Masse
91 (Tropylium). Das bedeutet, dafl das Molekiil im Massenspektrum in
zwei identische Bruchstiicke zerfillt. Diese Fragmentierung unter-
scheidet sich von denen der anderen Verbindungen.

Fiir die weitere qualitative Analyse wurde zunichst iiber die Retentions-
zeit die Retentionsabfolge der einzelnen Isomere bestimmt. Gemessen
wurde an einem Gaschromatographen vom Typ Vega 6000 Serie 2 von
Carlo Erba mit Split-Splitlos-Injektor, automatischem Probengeber
AS200S und Flammenionisationsdetektor. Eingespritzt wurde immer 1yl
Probe splitlos auf eine DB5 (60m) mit 0.32mm Innendurchmesser, die
mit Methylphenylpolysiloxan (5% Phenylreste) in einer Schichtdicke von
0.25pm belegt war. Vor diese Hauptsdule wurde noch eine unbelegte und
desaktivierte Vorsiule (5m) gesetzt, um die Probe nach der Verdampfung
im Injektor auf der Siule wieder auszukondensieren und aufzukonzen-
trieren. Fir die Trennung wurde folgendes Temperaturprogramm

erarbeitet:
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Starttemperatur:
1. Anstiegsrate:
2. Anstiegsrate:

3. Anstiegsrate

80°C/1imin

49.9°C/min — 110°C/5min
2.5°C/min — 180°C

5.0°C/min — 280°C/20min

Verbindung

1. Benzylchlorid
2. Benzylalkohol
3. o-Kresol

4. p-Kresol

5. m-Kresol

6. Naphthalin (IS)

7. Biphenyl

8. 2,2'-DMBP

9. Diphenylmethan

10. 2,6-DMBP

1. 2,3'-DMBP

12. 2,5-DMBP

13. 2,4-DMBP

14. 2,4'-DMBP

15. Bibenzyl

16. 2,3-DMBP

17. m-MDPM

18. o-MDPM

19. p-MDPM

20. 3,3'-DMBP

21. 3,5-DMBP

22. 3,4'-DMBP

23. 4,4'-DMBP

24. 3,4-DMBP

25. Benzophenon

26. 9,10-Dihydroanthracen
27. 1-Methylfluoren

28. Phenanthren

29. Anthracen

Retentions~-
zeit [minl
7.74
g.21
9.58
10.15
10.90
14.60
23.67
25.94
26.40 .
26.93
29.58
29.94
30.22
30.27
30.94
31.22
31.41
31.47
31.87
34.44
34.54
34.91
35.37
36.25
36.31
38.46
39.63
42.32
42.72

Retentions-
index

1032.3
1040.3
1042.0
1043.8
1053.3
1054.6
1055.5
1055.7
1058.1
1059.1
1059.8
1060.0
1061.4
1070.6
1070.9
1072.2
1073.8
1077.0
1077.2
1084.9
1088.0
1098.6

Siedepunkt
ecl
179.3

205.3
1911
202.5
202.7

218.05
255.9
256.0
265.6
265.0
270.0
278.0
276.0
276.0
285.0
281.0
279.2
280.5
282.0
280.0
276.0
289.0
295.0
283.0

. 305.4

313.0
120.0%7
332.0
342.0

Dichte
Lg/ml]
1.100220
1.041924
1.046520
1.034120
1.033820

0.975785
0.989077
0.9906020
1.006020
0.990720
0.9933025
0.993120
0.997420
0.992420
1.101923
0.9913520
0.998523
1.000020
0.999320
0.999020
0.997820
1.10220
1.008720
1.086950
1.2080
1.0412131
1.2520

Tab.25 Retentionsabfolge der als Standards verwendeten Verbindungen
mit einigen physikalischen Konstanten
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Die Retentionsabfolge der zusammengestellten beiden Standard-
mischungen ist in Tab. 25 dargestellt. Die temperaturprogrammierten
Retentionsindizes wurden mit der Gleichung nach Van Den Dool und

Kratz berechnet [86]:

t, -t
iy = 100z + 100 ———=—
z+1 ~ t2

(4.1

temperaturprogrammierter Retentionsindex der Substanz X
Bruttoretentionszeit

Anzahl der Kohlenstoffatome der ersten Standardverbindung
Anzahl der Kohlenstoffatome der zweiten Standardverbindung

-
Huw nn

Aufler den DMBP- und MDPM-Isomeren wurden noch einige weitere
Verbindungen, die aufgrund der geschilderten Reaktionsmechanismen
in Kap. 2 von Interesse sein konnten, aufgenommen. Die physikalischen
Daten, die in Tab. 25 mitaufgefiihrt sind, sollen die recherchierten
Informationen zur Synthese und Aufarbeitung vervollstindigen. Sie sind
fir die Herstellung von Standardlosungen und fiir die Kontrolle der
Retentionsabfolge von Bedeutung [74,75]. Insbesondere die Dichte war
bei der Einwaage der Standards fiir die Quantifizierung unerldflich, da
der iiberwiegende Teil der aromatischen C;4H;4-Isomere in fliissiger
Phase vorliegt. Die Daten fiir die Isomere wurden aus unterschiedlichen
Literaturquellen zusammengetragen.
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4.2.2 Quantitative Analyse

Die Optimierung der Sdulen- und Geridteparameter ist fiir die Quantifi-
zierung mit minimalem analytischem Fehler notwendig. Vor der Eichung
des FID wurden die Brenngase optimiert. Damit waren die Voraus-
setzungen fiir eine grofitmoégliche Empfindlichkeit des Detektors fir
die zu messenden Substanzen gegeben. Anschlieffend wurde der
Linearititsbereich des Detektors ermittelt. Die Abschwichung des

Detektorsignals wurde so gewihlt, daff das Grundrauschen des Detektors
erade in der Grundlinie unterging (~0.05mV). Der lineare Meflbereich

i3 “\-". NT i ULiLLAS WALl llie Vs ki

erstreckte sich damit von 100pg bis zu 5pg Absolutmenge bezogen auf
Naphthalin als Internen Standard.

Mit dem ”Grobtest II” fiir unpolare Sdulen wurde die Trennleistung bzw.
der optimale Tragergasstrom eingestellt [71]. Damit waren alle gerite-
spezifischen Voraussetzungen fiir die quantitative Analyse mit minimalem
analytischem Fehler geschaffen.

Eine weitere Spezifizierung der Retentionszeiten und der Retentions-
abfolge iiber die Berechnung der Retentionsindizes [72] wurde fiir die
quantitative Berechnung nicht durchgefiihrt. Die gute und reproduzier-
bare Trennleistung der Sidule machte eine Berechnung fiir die Einzel-
substanzen bei jeder Analyse nicht notwendig. Ein Vergleich der Reten-
tionsdaten [73,74] und die weitere Interpretation des Zusammenhangs
zwischen Struktur und Retentionsverhalten [75] bestdtigen die in Tab.
25 aufgefiihrten Ergebnisse.

Die Datenaufnahme und die quantitative Auswertung erfolgten mit der
CHROMSTAR-Software der Fa. Bruker. Dabei wurden programmspezi-
fisch die Responsefaktoren fiir die einzelnen Standards nach der

folgenden Gleichung berechnet:

m
- Komp
RFKomp = FKomp (4.2)
RFkomp = Responsefaktor einer Komponenten
Mgomp = Einwaage
Fkomp = Peakfliche

Bei der Methode des Internen Standards ergibt sich somit die Konzen-

tration einer Komponente nach
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_ Fkomp * RFkomp * mig (4.3)
Mikomp Fis * RFig '

IS = Interner Standard

Die nach Gl. 4.3 berechneten Konzentrationswerte sind in Konzentration
pro Milliliter angegeben. Fiir die Angabe als Absolutkonzentration der
Substanz pro Gramm Flugasche wurden die Werte, entsprechend der

Einwaage an Flugasche bzw. Feststoff und dem Gesamtvolumen der
Reaktionslosung, korrigiert. Vor jeder Mefireihe wurden die beiden
Standardlésungen je zehnmal gemessen und aus den Messergebnissen
die Mittelwerte fiir die Responsefaktoren bestimmt. Die Standard-

abweichung und damit der Meffehler dieser analytischen Methode

betrigt maximal 2.
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4.3 Fehlerbetrachtung

Die berechneten Konzentrationswerte fiir die zu betrachtenden
Reaktionsprodukte sind mit einigen Fehlern behaftet. Die Fehlerquellen
sind bei der Versuchsdurchfiihrung, der Probenvorbereitung und der
Analytik zu suchen. Der relative Fehler fiir die Konzentration berechnet
sich aus der Summe der Einzelfehler [48]. Der zufillige Fehler fiir die
Konzentrationswerte ergibt sich aus den Einzelfehlern nach dem
Gauf} “schen Fehlerfortpflanzungsgesetz [77].

Bei der Versuchsdurchfithrung ergibt sich bei der Einwaage der Flugasche
bzw. bei anderen Feststoffen aufgrund der Genauigkeit der Waage ein
maximaler Fehler von 1%. Bei der Probenentnahme aus dem Reaktions-
gefifl entsteht ein weiterer Fehler entsprechend der Pipettengenauigkeit
von 1%. Der Substanzverlust vor der Zugabe des Internen Standards
durch das Filtrieren wird mit maximal 5% angesetzt. Der Pipettierfehler
bei der Zugabe des Internen Standards liegt aufgrund der Pipetten-
genauigkeit bei 5%. Nach Einsetzen der Einzelfehler in das Fehlerfort-
pflanzungsgesetz ergibt sich fiir die Versuchsdurchfiihrung und Proben-
vorbereitung ein Fehler von 7.2%.

Der Fehler der analytischen Methode liegt, wie zuvor bereits ausgefiihrt,
bei 2%. Hinzu kommt noch ein Wiege- und Verdiinnungsfehler beim
Ansatz der Standardlésungen und Standardmischungen. Der Wiegefehler
liegt bei 1% und der Verdiinnungsfehler aufgrund der Pipettengenauigkeit
bei 5%. Damit besteht ein Fehler fiir den analytischen Teil zu 5.54.
Daraus ergibt sich ein prozentualer Gesamtfehler nach dem Fehler-

fortpflanzungsgesetz von 9.1, aufgerundet 10%.
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4.4 Ergebnisse und Diskussion
4.4.1 Qualitative und quantitative Untersuchungen

Die Reaktion zwischen Toluol und Flugasche fiihrt zur Bildung von o-
und p-MDPM als Hauptprodukte. Daneben kénnen noch m-MDPM und
Bibenzyl identifiziert werden. Durch direkte Oxidation der Methylgruppe
von Toluol findet man Benzaldehyd und Benzylalkohol. In Abb. 23 ist
ein Gaschromatogramm wiedergegeben. Auch nach mehrmaliger
Extraktion findet man immer wieder Kohlenwasserstoffe in der Analysen-
probe. Diese Kohlenwasserstoffe stammen aus dem Restkohlenstoff. Sie
sind entweder Zwischenprodukte beim Carbonisierungs- oder Pyrolyse-
prozef}, die nur langsam aus dem pordsen Kohlenstoff herausgelost
werden, oder sie entstehen durch die thermische Behandlung bei der
Extraktion als ”Crackprodukte”. Es sind aber auch noch andere Interpre-
tationsmoglichkeiten gegeben. Dazu miifiten jedoch weitere experimen-
telle Untersuchungen angestellt werden.
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Abb.23 Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte der Reaktion
zwischen FAGP und Toluol
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Fiir die weitere Interpretation der Reaktionen mit Flugasche wurden
einige halbquantitative Experimente durchgefiihrt. Sie sollten haupt-
sichlich dazu dienen, den reaktiven Teil bzw. die ”aktiven Zentren”
zu lokalisieren. Dazu wurden folgende Reaktionen angesetzt (die
Probennummer ist lediglich fiir die Zuordnung relevant; die nach-
einander durchgefiihrten Experimente wurden fortlaufend numeriert und
standen nicht zwingend in sachlichem Zusammenhang):

Probe 14: FAGP/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 15: FATA/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 18: FAGPgetempert/ Toluol/t=24h/ T=Sdp.

Probe 36: FAGP (mit Konigswasser extrahiert und chloridfrei gewaschen)
/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 37: Konigswasser-Extrakt (neutralisiert mit Na,CO3)/Toluol/t=24h
/T=Sdp.

Probe 38: NaCl/Na,CO3/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 44: FAGP (mit Wasser extrahiert)/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 45: Wasser-FAGP-Extrakt/Toluol/t=24h/'T=Sdp.

Probe 40: Aktivkohle (verwendet in Modellmischungen)/Toluol/t=24h
/'T=Sdp.
Probe 46: FAGP/Benzol/t=24h/T=Sdp.

mit t = Reaktionszeit
T = Reaktionstemperatur (Sdp. = Siedetemperatur)

Die gelaugten Flugaschen und deren Extrakte sind die gleichen, die fir
die Elementanalysen (Kap. 3.2) verwendet wurden. Die Ergebnisse sind
in Tab. 26 zusammengefafit.

Die Bildung der MDPM-Isomere und Bibenzyl zeigt bei den Reaktionen
mit Flugaschen immer ein dhnliches Verteilungsmuster, welches in Abb.
23 zu sehen ist. Das o- und p-MDPM treten immer zusammen und in
vergleichbaren Konzentrationen auf. Die anderen Isomere dagegen sind
nicht immer vorhanden. Deshalb wurden o- und p-MDPM als Summe
aufgefiihrt. Dieses Verteilungsmuster tritt auch bei FATA auf. Die
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o+p-MDPM m-MDPM Bibenzyl DMBP
Probe 14 ++ + + -
Probe 15 ++ + + -
Probe 18 ++ + + -
Prcbe 36 ++ - - -
Probe 37 ++ + - -
Probe 38 - - - -
Probe 44 ++ + + -
Probe 45 - - - -
Probe 40 ++ + + -
Probe 46 - - - -

Tab.26 Reaktionen von Toluol mit Flugaschen und deren Produkte
++ = Hauptprodukt; +=Nebenprodukt; - =keine Bildung

Konzentrationen sind jedoch betrichtlich niedriger. Probe 15 und Probe
18 zeigen, daf die grundsidtzliche Bildung und Verteilung dieser Isomere
vom Restkohlenstoffgehalt (<0.1%) relativ unabhingig zu sein scheinen.
Durch das Tempern von FAGP bei 550°C wird zwar der Restkohlenstoff
(4.6%) bis auf die graphitartigen Bestandteile (<0.1%) entfernt, der
daraus resultierende Konzentrationseffekt liegt jedoch weit unter dem
Faktor der Mehrbildung gegeniiber Probe 14 (Tab. 27). Die Flugasche
wird durch diesen Behandlungsprozefl aktiviert. Die wasserloslichen
Bestandteile der Flugasche sind fiir das Verteilungsmuster bedeutungslos
(Probe 44). Allerdings verdeutlicht auch dieses Experiment, daf} jegliche
Art der Behandlung von Flugasche zu einer Verinderung der AKktivitit

o-MDPM p-MDPM o/p-Verhiltnis
Probe 14 22 28 0.79
Probe 15 2.0 2.4 0.83
Probe 18 321 419 0.77
Probe 40 28 39 0.72
Probe 44 778 1144 0.68

Tab.27 Quantitative Ergebnisse zu Tab.26; Konzentrationen
in g/g Flugasche
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und damit der Bildungsrate als auch der Bildungsverhiltnisse fiihrt.
Die Konzentrationszunahme an Dimeren (Tab.27) ist um ein vielfaches
hoher als der Gewichtsverlust durch die Laugung mit Wasser (~ 25%).
Solche Experimente konnen deshalb nur noch bedingt ausgewertet und
interpretiert werden, da die beeinflussenden Effekte nicht bekannt sind.
Die Kontrollversuche (Probe 45 und 38) bestitigen, dafl die wasser-
16slichen Salze keinen Einflufl auf die Reaktion zwischen Toluol und
Flugasche haben. Die Behandlung der Flugasche mit Konigswasser
(Probe 36) fiihrt zur Herauslésung der Schwermetalle. Ihr Effekt auf das
Isomerenmuster wird deutlich. Die verbleibenden Bestandteile, soweit
sie nicht verindert wurden, filhren ausschlieilich zur Bildung von o-
und p-MDPM. Die herausgelosten Metalle hingegen reagieren fast analog
der Flugasche. Der quantitative Vergleich (Tab. 27) zeigt keine signifi-
kante Abweichung beim Isomerenverhiltnis. Dies 143t auf anndhernd
gleiche Bildungsmechanismen mit geringen Verschiebungen der Bildungs-
maxima schlieffen. Die gebildeten Isomere deuten auf einen Mechanismus
hin, wie er in Kap. 2 z.B. mit Metalloxiden beschrieben wurde.

Die Umsetzung von Aktivkohle, wie sie zur Herstellung von Modell-
mischungen verwendet wird, mit Toluol zeigt eine mit FAGP (Probe
14) vergleichbare Bildung. Die Konzentrationen (Tab.27) wurden auf
einen Gehalt von 4.6% Kohlenstoff umgerechnet. Dieses Ergebnis
zeigt, dafl der Kohlenstoffoberfliche bzw. den Oberflichenkomplexen
wahrscheinlich eine wichtige Rolle bei der Dimerisierungsreaktion
zukommt.

Um eine bessere Vorstellung davon zu erzielen, welche Produkte und
Isomere bei verschiedenen Mechanismen entstehen, wurden weitere
Experimente mit spezifischer Reaktionsinitiierung durchgefiihrt. Dies
waren ionische Reaktionen unter dem Einflul von Sduren und Basen,
radikalische Reaktionen, initiiert durch Photolyse und Radikalstarter,
sowie auch eine radikalkationische Reaktion [18,19]:

Probe 32: NaOHgcg¢/ Toluol/t=24h/T=Sdp.
Probe 34: H,SO4/Toluol/t=24h/T=Sdp.

Probe 35: HNO3/Toluol/t=24h/'T=Sdp.

Probe 2: Benzoylperoxid/Toluol/t=2h/T=Sdp.
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Probe 33: UV-Bestrahlung/Toluol/t=30min/T=25°C
Probe 27: Na;S;0g/Toluol in Acetonitril/t=24h/T=Sdp.

Die Ergebnisse sind in Tab. 28 dargestellt. Danach haben Siuren und
Basen keinen Einflufl auf die Bildung dimerer Verbindungen, was auch
nicht zu erwarten war.

Die Bildung von Benzylradikalen in hoheren Konzentrationen fiihrt
dagegen eindeutig zur Bildung von Bibenzyl. Als Nebenprodukte
entstehen die MDPMs. Die Bildung von DMBPs wird in keinem Fall
beobachtet. Damit kann die Bildung von Toluol- bzw. Benzylradikalen
in groferem Ausmaf bei der Reaktion mit Flugasche als unwahrscheinlich

angesehen werden.

o+p-MDPM m-MDPM Bibenzyl DMBP
Probe 32 - - - -
Probe 34 - - - -
Probe 35 - - - -
Probe 2 - - ++ -
Probe 33 + + -+ -
Probe 27 + - ++ -

Tab.28 Qualitative Versuche zur Reaktionsinitiierung

Zu den bisher angefiihrten Versuchszusammenstellungen wurden noch
einige Verbindungsklassen, die aufgrund der theoretischen Betrach-
tungen von Interesse waren, besonders untersucht. Dies waren
anorganische Chloride und Metalloxide sowie Cu-Pulver und FeOCl
Die Ergebnisse sind in Tabelle 29 zusammengefafit.

Fiir die qualitativen Experimente wurden generell zwischen 1-5g Flug-
asche je Versuch eingesetzt. Die Metallsalze wurden in etwa der
Grofenordnung ihres Gehaltes als Reinsubstanz verwendet. Um die
Ergebnisse mit denen von Flugasche vergleichen zu koénnen, sollten
dhnliche Konzentrationsverhiltnisse geschaffen werden.
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Cu(Cl,, FeCl; und FeOCl, die bei Reaktionen mit Flugasche eingesetzt
werden, weisen bei diesen Konzentrationsverhiltnissen alle die Tendenz
zur Bildung von o- und p-MDPM auf. Dies deutet auf die initiierende
Bildung eines Radikalkations hin, welches im weiteren Verlauf zum
Benzylkation oxidiert wird und mit einem weiteren Toluolmolekiil der
in Kap.2 geschilderten Substitutionsroute unterliegt. Nur bei CuCl,
sind Folgeprodukte der Zwischenstufe, dem Benzylradikal, zu finden.

Substanz o+p-MDPM m-MDPM Bibenzyl DMBP
PbO + - ++ -
V205 ++ + - -
MgO - - - -
CuQ ++ + + +
Cu-Pulver + + + -
TiO, + - - -
MoO4 ++ + - -
Fe5;0, ++ + + +
Fe203 ++ + + +
MnO, ++ - - -
Al,04 - - - -
CuCl2 ++ + + -
FeCl, ++ - - -
AICl5 - - - -
AICl5/CuCl, + - - +
FeOCI ++ - - -

Tab.29 Reaktionen von Metalloxiden und -chloriden mit Toluol

Die Bildung der DMBPs nach dem Mechanismus der Scholl-Reaktion
findet nicht statt. Dies ist wahrscheinlich auf die geringe Konzentration
an Metallsalz im Verhiltnis zum Aromat zuriickzufiihren und die daraus
resultierende niedrige Konzentration (und zu geringe Lebensdauer) an
Radikalkationen. Mit AICl3 als Cokatalysator zeigt die Mischung
AICl3/Cu(Cl; jedoch eindeutig, dafl selbst geringe Katalysatormengen
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die Scholl-Reaktion in gewissem Umfang bewirken. AlCl; alleine bildet
im Gegensatz zu CuCl, keine der gesuchten dimeren Verbindungen.

Die Metalloxide der Ubergangsmetalle bilden mit Toluol die Reaktions-
produkte, die nach dem geschilderten Mechanismus erwartet wurden.
Mit PbO fiihrt die Oxidation nur bis zum Benzylradikal, das mit einem
anderen zu Bibenzyl rekombiniert. CuO und die Eisenoxide weisen das
typische Verteilungsmuster von Flugasche auf. Dariiber hinaus scheinen
sie bei der Reaktion in Reinsubstanz den radikalkationischen Ubergangs-
zustand zu stabilisieren. Dies fiihrt zur beobachteten Bildung von

MMMRDe Ra: UV.N 1nnta
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Metalloxiden die Bildung von Bibenzyl. TiO, und MnO, hingegen
bilden ausschliefllich o- und p-MDPM. Sie begiinstigen somit, ent-
sprechend dem Reaktionsschema, die Bildung eines Benzylkations.

Die Reaktivitit von Cu-Pulver liegt sicherlich daran, dafl es an seiner
Oberfliche mit Luftsauerstoff zu CuO reagiert und damit die Bildung
dimerer Produkte auf CuO zuriickzufiihren ist. Die anderen Oxide der
Hauptgruppenelemente Al und Mg zeigen keinerlei Reaktion mit
Toluol.

Ein quantitativer Vergleich der Bildungsverhiltnisse einiger Metalloxide
mit Flugasche ist in Tab. 30 wiedergegeben. Die Werte fiir die Metall-
oxide sind auf ihren Gehalt in Flugasche umgerechnet. Dabei liegt die
Annahme zugrunde, daf das jeweilige Element nur in dieser zu
beriicksichtigenden Modifikation vorliegt.
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o-MDPM p-MDPM o/p-Verhiltnis
Flugasche 13.3 21.0 0.63
Cu0O 2.1 8.7 0.24
Feo,04 2.0 2.8 0.71
Fe304 2.9 54 0.54
MnO, 0.3 04 0.75
TiO, 0.6 0.9 0.66

Tab.30 Quantitativer Vergleich der MDPM-Bildung
(Konzentrationen in pg/g Flugasche/20h)
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o+p-MDPM m-MDPM Bibenzyl DMBP
Montmorillonit ++ + - -
Zeolithmix ++ + - -
Mg-Al-Silikat - - - -
Quarz - - - -

Tab.31 Reaktionen von Toluol mit Silikaten und Montmorillonit

Die Ergebnisse verdeutlichen, daf ein gewisser Zusammenhang zwischen
Flugasche und Metalloxiden fiir die Bildung der MDPMs besteht. Die
aufgefilhrten Metalloxide reprisentieren dabei sicherlich nur einen
Teil aller Verbindungen auf Flugasche, die zu dieser Bildung beitragen.
Dieses Bild wird durch einige Versuche mit Silikaten und dem Ton-
mineral Montmorillonit vervollstindigt.

Montmorillonit und Zeolithe reagieren entsprechend dem in Kap. 2
beschriebenen Mechanismus. Silikate, wie das zur Herstellung von
Modellmischungen verwendete Magnesium-Aluminiumsilikat oder ge-
kornter Quarz, reagieren nicht mit Toluol. Diese Ergebnisse entsprechen
den Erwartungen. Sie machen deutlich, dafl neben den bisher genannten
Bestandteilen der Flugasche auch andere Komponenten zur Bildung der

MDPMs beitragen koénnen.

o-MDPM p-MDPM o/p-Verhiltnis
Flugasche 8.5 13.5 0.63
V,05 692 718 0.96
Montmorillonit 208 189 1.05
Zeolithmix 125 65 1.93

Tab.32 Quantitativer Vergleich der MDPM-Bildung
(Konzentrationen in gg/g Substanz/12h)
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Die in Tab. 32 aufgefiihrten quantitativen Vergleichswerte konnten nicht
auf ihren moglichen Gehalt in Flugasche umgerechnet werden. Die
aufgelisteten Verbindungen zeigen jedoch, daf§ auch sie zur Bildung der
MDPMs mit der eindeutigen Tendenz zur bevorzugten Bildung des
o-Isomeren beitragen konnen.

Die Auswertung der mit Flugasche durchgefiihrten Experimente legt den
Schlufl nahe, dafl der Restkohlenstoff der Flugasche fiir die Dimerisie-
rungsreaktion von Toluol von gewisser Bedeutung ist. Deshalb wurden
die Siebfraktionen der FAGP auf ihr MDPM-Bildungspotential hin

untersucht. Da Flu .wvh., mmer im gemahlenen und hnmngpnlmprfpn
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Zustand fiir die Reaktion mit Toluol eingesetzt wurde, erschien es
sinnvoll, die Fraktionen SFI1-SF5 auf eine Korngrofie zu mahlen, die
zwischen SF6 und SF8 liegt. Als Vergleich wurden SFI-SF5 auch im

Fraktion | o+p-MDPM o/p~ %C MDPM/C
Lpg/gl Verhiltnis [pg/mgl
SF1/g 489.2 0.81 30.6 1.6
.SF2/¢g 207.9 0.74 16.5 1.3
SF3/g 73.5 0.75 8.6 0.9
SF4/g 27.6 077 5.2 0.5
SF5/g 40.2 0.76 3.1 1.3
SF6 73.0 0.77 2.3 3.2
SF7 84.8 0.74 2.5 3.8
SF8 19.8 0.68 2.2 0.9
SF1/ug 402.3 0.73 30.6 1.3
SF2/ug 115.0 0.74 16.5 0.7
SF3/ug 19.5 0.61 8.6 0.2
SF4/ug 10.3 0.63 5.2 0.2
SF5/ug 8.5 0.64 3.1 0.3

Tab.33 Reaktionen von Toluol mit FAGP-Siebfraktionen
(g=gemahlen; ug=ungemahlen)

ungemahlenen Originalzustand mit Toluol umgesetzt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 33 zusammengefafit. Zum besseren Vergleich wurde
die Bildung auf den Restkohlenstoff normiert.
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Die Werte zeigen, daf die Reaktivitit nicht direkt mit dem Restkohlen-
stoffgehalt der Flugasche in Beziehung gesetzt werden kann. Die
Konzentration der MDPMs weist zwei Bildungsmaxima auf. Eines liegt
bei SF1 und das zweite bei SF7. Die spezifische Bildung in Bezug auf
Kohlenstoff ist beim Maximum der Fraktion mit kleineren Partikeln
doppelt so grof wie bei den grofien Teilchen. Das Isomerenverhiltnis
liegt im statistischen Fehlerbereich. Dies deutet darauf hin, daf gleiche
Bildungsmechanismen fiir die einzelnen Fraktionen, aber mit méglicher-

weise verschiedenen mineralischen Phasen, vorliegen und die Vorginge
und Reaktionen in diesem Multielement und -komponentensystem

»Flugasche” bestimmen.
Einige Bildungspotentiale lassen sich mit dem Restkohlenstoff von Flug-

asche Korrelieren [1,51,52,55]. Die Reaktivitit bzw. der Kohlenstoffabbau
wird insbesondere durch Schwermetallsalze katalysiert, die im Kohlen-
stoff oder auf dessen Oberfliche an freie Valenzen chemisch gebunden
sind. Sie katalysieren auch die Sauerstoffiibertragung.

In den verschiedenen Siebfraktionen weisen einige Elemente unterschied-
liche Konzentrationen auf (siehe Tab.21). Dies ist wahrscheinlich auf die
Verbindung bzw. die Phase zuriickzufilhren, in der das betreffende
Element vorliegt [37-39,49,61]. Kupfer kommt zum Beispiel in den
groeren Fraktionen vermehrt als Kupfersilikat vor, wihrend es in den
kleineren als Kupferoxid vorliegt, vermischt mit elementarem Kupfer
und Kupfersulfid. Bei den groferen Partikeln kénnten die Metalloxide
des Eisens moglicherweise die bestimmende Substanzklasse sein, die
zusammen mit Kohlenstoff, ebenso wie Kupfer, besonders reaktiv sind.
Dies wird durch die lichtmikroskopischen Aufnahmen, die in Kap. 3
dargestellt sind, nahegelegt. Wie dort zu sehen ist, befinden sich auf
der Kohlenstoffoberfliche immer anorganische Bestandteile bzw. sind
solche im Kohlenstoff eingeschlossen.

Bei den kleineren Siebfraktionen treten hiufig Tonmineralien in
verschiedenen Phasen auf [39]. Sie kénnten die Reaktionen in diesem
Bereich bestimmen, da sie dort etwas konzentrierter vorkommen. Das
spezifische Bildungsverhiltnis der MDPMs zum Restkohlenstoff steigt
zu den kleineren Siebfraktionen hin an. Dies liegt zum einen an der
Abnahme des Restkohlenstoffs zu kleineren Korngréfien hin und zum
anderen an der weiteren Dimerenbildung durch mineralische Phasen,
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die nicht an Kohlenstoff gebunden sind. Die hohen Gesamtkonzen-
trationen an MDPM der Fraktionen SF1 und SF2 werden jedoch nicht
erreicht.

Zur genaueren Aufklirung sind hier weitere, differenziertere Unter-
suchungen zu den in den einzelnen Siebfraktionen vorliegenden
mineralischen Phasen und den Phasen, die zusammen mit dem Rest-
kohlenstoff auftreten, notwendig.

Der Vergleich mit den Werten der ungemahlenen Siebfraktionen macht
deutlich, da8 insbesondere bei den groflen Kohlenstoffpartikeln durch

das Mahlen und der dadurch bewirkten Oberflichenvergréfierung, keine
so drastische Verinderung der Bildungsrate stattfindet. Dies beruht
wahrscheinlich darauf, dafl die Kohleteilchen der Flugasche sehr porés
und weniger kompakt sind. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der
grofien Kohlenstoffpartikel und die darin erkennbare Struktur ver-
deutlichen dies. Die zusammengebackenen bzw. aus kleineren, faser-
artigen Bestandteilen zusammengesetzten Teilchen erfahren durch die
Zerkleinerung wahrscheinlich keine fiir die Dimerisierungsreaktion
wesentliche Vergroferung der Oberfliche und damit keine Anderung
der Reaktivitiat. Moglicherweise werden durch das Mahlen nur vermehrt
mikroskopische kristalline Bereiche mit graphitartigen Kohlenstoff-
modifikationen freigelegt, die fiir die Reaktion weniger von Bedeutung

sind und in allen Kohlenstoffarten auftreten.
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4.4.2 Kinetische Untersuchungen

Zur weiteren Untersuchung der Bildung von MDPMs aus Toluol und
Flugasche wurden einige kinetische Experimente durchgefiihrt. Daraus
wurden die Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung und Aktivie-
rungsenergie berechnet und mit den vorliegenden Daten fiir Metalloxide
verglichen.

Dafiir wurde zunichst die Zeitabhingigkeit der Reaktion von Toluol mit
Flugasche unter Inertgasatmosphire und in Gegenwart von Sauerstoff

Zeit thl] o-MDPM  p-MDPM  Summe o/p-Verhiltnis
1 1.1 1.6 27 0.69
2 2.1 3.2 53 0.66
3 2.5 37 6.2 0.68
4 2.8 4.4 7.2 0.64
5 4.2 6.6 10.8 0.64
7 57 8.9 14.6 0.64
9 7.4 1.7 19.1 0.63

12 9.0 14.2 23.2 0.63
15 12.2 19.2 31.4 0.63
20 13.3 21.0 34.3 0.63
25 16.3 25.6 41.9 0.63
30 19.6 31.0 50.6 0.63

Tab.34 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/N2/384K (Konzentrationen in pg/g FA);
o/p-Verhiltnis: x =0.641£0.02

Summe MDPM (ug/g FA)
1 Ll 1 ] i 1 i *

saf
25:
20:
15:

10

o 2 4 6 8 10 12 14 i6
Reaktionszeit (h)

Abb.24 Graphische Darstellung des zeitlichen
Konzentrationsverlaufs zu Tab.34
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ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 34 aufgefiihrt. Die graphische
Darstellung dieser Ergebnisse (Abb. 24) zeigt einen linearen zeitlichen
Konzentrationsverlauf der MDPM bei 384K. Aus dieser ergibt sich die

folgende Geradengleichung

ct1) = by Xt = 2.07 ¢ (4.4)

Dies entspricht einer Reaktion nullter Ordnung. Diese Reaktionsordnung
bedeutet, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit unabhidngig ist von den
Konzentrationen. Dieses Ergebnis ist typisch fiir katalytische oder
photochemische Reaktionen.

Zeit [h] o-MDPM  p-MDPM  Summe o/p-Verhiltnis
1 0.8 1.2 2.0 0.66
2 1.6 2.5 4.1 0.64
3 2.1 3.3 54 0.63
4 24 3.7 6.1 0.64
5 3.6 55 9.1 0.64
6 4.4 6.9 1.3 0.63
7 4.4 6.8 1.2 0.64
8 5.2 8.2 13.4 0.63
9 5.8 9.1 14.9 0.63
10 7.1 1.2 18.3 0.63
12 8.5 13.5 22.0 0.63
. 15 10.6 16.9 27.5 0.63
25 13.7 21.9 35.6 0.63
30 15.8 25.1 40.9 0.63
35 17.7 28.0 457 0.63
73 26.3 41.9 68.2 0.63

Tab.35 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/02/384K (Konzentrationen in pg/g FA);
o/p-Verhiltnis: x=0.6310.01

Aus Abb.25, der graphischen Darstellung des zeitlichen Konzentrations-
verlaufs zu Tab.35, 143t sich die folgende Geradengleichung aufstellen:

c(2) = by Xt = 1.81t (4.5)
Aus den beiden Geradengleichungen (4.4 und 4.5) folgt

ce(1) = 1.15¢¢(2) (4.8)



- 103 -
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Abb.25 Graphische Darstellung des zeitlichen
Konzentrationsverlaufs zu Tab.35

Dies bedeutet fiir beide Konzentrationen eine Differenz von 15%. Nach
den Ausfithrungen zur Fehlerbetrachtung (Kap. 4.3) sind beide Ergebnisse
mit einem Fehler von 10% behaftet. Daraus berechnet sich ein prozen-
tualer Gesamtfehler nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz fiir die
Differenz von 14%. Dies bedeutet, daf sich die Bildungsgeschwindigkeiten
beider Reaktionssysteme im Rahmen ihrer Fehlergrenzen praktisch nicht
unterscheiden lassen.

Die Dimerisierungsreaktion von Toluol in Gegenwart von Sauerstoff
sollte zwar thermodynamisch beglinstigt sein gegeniiber der Reaktion
unter Ny-Atmosphire. Eine erhohte Bildung an dimeren Produkten ist
jedoch nicht zu beobachten. Da die Werte im Durchschnitt sogar
geringfiigig niedriger sind, fiihrt dies zu dem Schluf}, dafl die theoretisch
in Betracht kommenden Wasserstoffakzeptoren Toluol und Sauerstoff
in flissiger Phase fiir die Dimerisierungsreaktion keine wesentliche
Rolle spielen sollten. Die Differenz der beiden Mefireihen verdeutlicht
vielmehr, welcher mogliche Fehler durch das heterogene System

”Flugasche” verursacht werden kann.
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Eine weitere Mefireihe mit Benzol als Wasserstoffakzeptor zeigt im
Vergleich zu Tab.34 und Tab.35 keine wesentliche Abweichung. Aus der
graphischen Darstellung der Abhidngigkeit der Dimerenkonzentration von
der Reaktionszeit (Abb. 26) liafit sich die folgende lineare Beziehung

aufstellen:

eq(3) = by Xt = 1.76 t (4.7)

Es muf} dabei jedoch bemerkt werden, dafl durch die Zugabe von
Benzol eine Siedepunktserniedrigung auf 376K erfolgt. Dennoch liegt
die Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich der Mefireihen der Systeme
Toluol/Flugasche bei 384K. Sie ist, wie spiter noch gezeigt wird, um
das 3.5 fache hoher als beim Vergleichssystem FA/Toluol/02/378K
(Tab. 37). Die Zugabe von Benzol zu dem Reaktionssystem bewirkt

somit eine deutliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Zeit Th] o-MDPM p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
1 0.7 0.8 1.6 0.80
2 1.1 1.3 2.4 0.81
3 1.8 2.8 4.6 0.64
4 2.2 3.3 5.5 0.64
5 3.6 57 9.3 0.63
7 5.0 8.0 13.0 0.63
9 6.0 9.6 15.6 0.63

12 7.3 1.7 18.0 0.63
15 10.2 16.1 26.3 0.63
18 9.7 15.4 25.1 0.63
25 13.2 21.0 34.2 0.63
30 20.0 26.9 46.9 0.74

Tab.36 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/Benzol/N2/376K (Konzentrationen in pg/g FA)
o/p-Verhiltnis: x =0.6710.07

Inwieweit hier Benzol tatsichlich als Wasserstoffakzeptor die Dimeren-
bildung beeinflut, wurde durch weitere qualitative Untersuchungen zur
Produktbildung, insbesondere in Bezug auf die reduzierten Reaktions-

produkte, nicht weiter verfolgt.
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Abb.26 Graphische Darstellung des zeitlichen
Konzentrationsverlaufs zu Tab.36

In weiteren Mefireihen wurde die Temperaturabhingigkeit der MDPM-
Bildung untersucht. Die Ergebnisse fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Arrheniusdarstellung zur Ermittlung der Aktivierungsenergie
sind in Tab. 37 und Abb.27 dargestellt. Die tabellarischen Werte und
die zugehorigen Graphiken fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeit der Mefireihen im Temperaturintervall 363K-378K sind in
Anhang V wiedergegeben. Die Temperaturdifferenz der Mefireihen
betrug 5°C. Nach der "RGT-Regel” von van’t Hoff verdoppelt sich in
grober Niherung die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Erhéhung der
Temperatur um 10°C [84].

Temperatur 1000/ T k In k
[K1 [K-1]
384 2.60 1.81 0.59
378 2.64 0.56 -0.58
373 2.68 0.49 -0.71
368 2.72 0.29 -1.24
363 2.75 0.20 -1.61

Tab.37 Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

fir das System FA/Toluol/02
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Abb.27 Arrheniusdiagramm zu den Werten aus Tab.37

Aus dem Arrheniusdiagramm ergibt sich fiir die Steigung der Ausgleichs-
geraden ein Wert von b=-13.36x103 [K]. Aus der Arrheniusgleichung

Ea
k=AXe RT (4.8)
folgt fiir die Aktivierungsenergie
E,=-bxR (4.9)

Daraus errechnet sich fiir E5 =111.0 k]J/mol fiir das Reaktionssystem
Toluol/Flugasche. Dieser Wert ist vergleichbar mit den Aktivierungs-
energien der Systeme Toluol/Metalloxid (Tab.5, Kap.2.2.3).
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In einer weiteren Mefireihe wurde die Bildung der MDPM in Abhéngig-
keit von der Menge der eingesetzten Flugasche untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Tab. 38 zusammengefafit.

Menge FA  o-MDPM p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
[gl Lugl Cpegl Cpgl
1 22 33 55 0.67
2 63 83 146 0.76
5 12 148 260 0.76
10 149 232 381 0.64
20 480 622 1102 0.77

Tab.38 Konzentrationen der MDPM in Abhidngigkeit von der
Flugaschemenge (Reaktionszeit: 24h)

Die graphische Darstellung (Abb. 28) zeigt einen linearen Verlauf. Dies
entspricht ebenfalls einer Reaktion nullter Ordnung und befindet sich
damit in Ubereinstimmung mit den anderen kinetischen Ergebnissen.

Summe MDPM (ng)

1000
800
600
400 .

200

Flugaschemenge (33

Abb.28 Graphische Darstellung des mengenabhiangigen
Konzentrationsverlaufs zu Tab.38
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Die Mengenabhingigkeit der Dimerenkonzentration kann durch die
folgende Geradengleichung beschrieben werden:

€m = bgXm = 525m (4.10)
(m = eingesetzte Flugaschemenge in Gramm)

Die lineare Abhingigkeit der Konzentration von der Zeit und der
Menge kann somit durch folgende Gleichung wiedergegeben werden:

Ctm = bXtXm (4.11)

Mit dieser Gleichung liafit sich die Kinetik der Reaktion von Toluol mit
Flugasche in fliissiger Phase unter Bildung dimerer Produkte, den
Methyldiphenylmethanen, beschreiben.
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5. Reaktionen von Toluol mit Flugasche in der Gasphase

Diese experimentellen Arbeiten sind die Fortfiihrung der Unter-
suchungen zu den Reaktionsmechanismen von Flugasche bei héheren
Temperaturen. Wie zuvor schon dargelegt, beginnt ab ~250°C der
Abbau des Restkohlenstoffs von Flugasche in Gegenwart von Sauerstoff.
Ein interessanter Aspekt hierbei ist, dafl sowohl Metalloxide als auch
Tonmineralien fiir den Oxidationsprozefl in Frage kommen. Es tritt
somit eine Konkurrenzreaktion zur Dimerisierungsreaktion auf. Aufer-
dem wird erwartet, daf§ bei hoheren Temperaturen die Oxidations- bzw.
Kondensationsreaktion von Toluol zu den MDPMs nicht bei diesen
stehen bleibt, sondern Folgeprodukte auftreten sollten.

Der Abbau des Restkohlenstoffs fiihrt zur Bildung von CO und CO, als
Hauptprodukte. Daneben entstehen aber auch leicht- und schwerfliich-
tige organische Molekiile in unterschiedlichen, aber zumeist geringen
Mengen. Bei Gegenwart von Chlor in unterschiedlicher anorganischer
Form (z.B. Cl,, HCI, Chlorid) findet Halogenierung des Kohlenstoffs
statt, und es werden chlorierte Produkte gebildet [1,51,52,78]. Werden
zudem noch organische Verbindungen wie Benzol, Toluol, Naphthalin,
Anthracen oder Biphenyl zugesetzt, wird die Bildung von polychlorierten
aromatischen Kohlenwasserstoffen beobachtet [79-81]. Neben diesen
bisherigen Erkenntnissen zur Bildung dieser polychlorierten Verbin-
dungen war das Chlorierungspotential, das allein von Flugasche ohne
irgendwelche anorganischen Chlorzusitze ausgeht, von Interesse.
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5.1 Experimenteller Teil und Analytik

Die Probenvorbereitung der Flugasche sowie die verwendeten Chemi-
kalien entsprechen den in Kap. 4.1 beschriebenen Abschnitten.
Die Versuchsreihen wurden in einem Durchflufireaktor durchgefiihrt,
der in anderen Arbeiten bereits ausfiihrlich beschrieben wurde [82,83].
Zur Produktsammlung wurden jedoch, abweichend davon, keine Wasch-
flaschen verwendet, sondern eine Ethanol/Trockeneiskiihlfalle.

Im Reaktionsrohr wurde die Flugasche von Helium oder synthetischer

Luft (80% N,, 20% O,) durchstromt. Diesem Gasstrom konnte Toluol

oder Benzol beigemischt werden. Die Zudosierung erfolgte iiber ein
automatisches Dosiergerdt der Fa. Metrohm. Zudosiert wurde eine
Menge von 5pl/min in einen Gasstrom von 50ml/min bei Raumtempe-
ratur auflerhalb des Reaktors. Dies entspricht ca. 2/3 des Sittigungs-
dampfdrucks der verwendeten Losungsmittel bei 25°C.

Nach der Durchfithrung eines Experiments wurde die Flugasche mit
Toluol, analog der Beschreibung in Kap. 4.1, extrahiert.. Der Inhalt
der Kiihlfalle wurde in einen Spitzkolben iiberfiihrt und das Reaktionsrohr
mit insgesamt 50ml Toluol gespiilt. Die Spiilung erfolgte direkt in den
Spitzkolben zur bereits vorhandenen Probenlésung. Dem Ganzen
wurde Standardlésung zugesetzt. Nach der Extraktion der Flugasche
wurde die Extraktionslosung direkt zur Probenlésung abfiltriert und

die gesamte Probe aufkonzentriert.

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Temperaturab-
hingigkeit der gebildeten Substanzen wurden Versuche im Temperatur-
bereich zwischen 150°-450°C in Heliumatmosphire und in synthetischer
Luft im Bereich von 150°-300°C und einer Reaktionszeit von 2 Stunden
durchgefiihrt. Der bei 300°C in Gegenwart von Sauerstoff beginnende
Kohlenstoffabbau und die damit verbundene Bildung organischer Ver-
bindungen beeintrichtigten die quantitativen Untersuchungen erheblich.
Deshalb wurden weitere Experimente oberhalb 300°C nicht durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Versuche bis 300°C in synthetischer Luft erwiesen
sich zudem fiir eine Interpretation als ausreichend.

Fir die Bestimmung eines ”Blindwertes” der Flugasche wurden alle
Versuche ohne Zugabe von Toluol durchgefiihrt. Damit sollten auch
zusitzlich Erkenntnisse zum Chlorierungspotential moglich sein.
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Eine weitere Mefireihe wurde bei 250°C mit synthetischer Luft durch-
gefithrt und die Zeitabhidngigkeit der Konzentrationen einiger Verbin-
dungen iber einen Zeitraum von vier Stunden bestimmt.

Zur qualitativen Bestimmung der Einzelkomponenten wurden zunichst
GC-MS-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurde ein Massenbereich von
70-500 Masseneinheiten vorgegeben.

Die Chlorbenzole, -phenole, PCDD und PCDF wurden mit GC-MSD
gemessen und ausgewertet. Die Quantifizierung der MDPMs erfolgte
analog derjenigen, wie sie in Kap. 4.2 beschrieben wurde. Die Konzen-
trationen der Methyibenzophenone wurden mit Hiife des Response-
faktors fiir Benzophenon berechnet.
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5.2 Pehlerbetrachtung

Der Gesamtfehler, wie er in Kap.4.3 errechnet wurde, liegt auch im
wesentlichen den Werten aus den Experimenten in der Gasphase
zugrunde. Er muf} jedoch klassenspezifisch korrigiert werden.

Der Substanzverlust bei der Probenvorbereitung muf} fiir alle Verbin-
dungen mit weiteren 5%, also insgesamt 10%, angesetzt werden. Dies
wird bedingt durch Verluste beim Spiilen des Reaktionsrohres und der
Kiihlfalle. Daraus folgt ein Gesamtfehler fiir die MDPM-Konzentrations-

[
werte von 12.5%.

Der Gesamtfehler fiir die Chlorbenzole, -phenole, PCDD und PCDF
liegt, bedingt durch den hoéheren analytischen Fehler, bei 20% [82].
Zum Gesamtfehler bei der Berechnung der Oxidationsprodukte kommt
zu dem Gesamtfehler von 12.5% noch ein Fehler iiber die Response-
faktoren hinzu. Da nicht fiir alle Substanzen Standards vorhanden waren,
wurden alle Responsefaktoren der eingesetzten Standardverbindungen
gemittelt und die Standardabweichung berechnet. Sie liegt bei 7%. Der
Fehler fiir die Berechnung der Konzentrationen durch Ubernahme
dieses Mittelwertes sollte sich auch in dieser Gréflenordnung befinden.
Daraus ergibt sich nach Einsetzen in das Fehlerfortpflanzungsgesetz
ein Gesamtfehler von 15% fiir diese Berechnungen.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Die qualitative Auswertung der Massenspektren fiihrt bei den Mefireihen
im Heliumstrom zur Identifizierung von Kondensationsprodukten (Abb.
29). Sie stellen die Hauptreaktionsprodukte dar. Im einzelnen wurden
identifiziert: Biphenyl, Diphenylmethan, Bibenzyl, MDPMs, Benzophenon,
Stilben, Dihydroanthracen, Anthracen, Phthalsdure, Triphenylethen und
in geringen Mengen Benzoesiure.
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Abb.29 Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte von Toluol und Flugasche
bei 450°C im Heliumstrom

Diese Produktzusammensetzung macht deutlich, daf8 die auf Flugasche
vorliegenden Metalloxide nur in geringem Umfang zur Sauerstoff-
ubertragung in der Lage sind. Es iiberwiegt eindeutig die Kondensation.
Eine gleiche Mefireihe im Heliumstrom, aber ohne Zugabe von Toluol,
zeigt keine Bildung dieser Kondensationsprodukte, die allein vom Rest-
kohlenstoff der Flugasche ausgehen wiirde.

In Tab. 39 ist die Temperaturabhidngigkeit der MDPM-Bildung wieder-
gegeben. Die Graphik (Abb. 30) verdeutlicht ein Minimum bei 300°C.
Dies deutet darauf hin, dafl bei unterschiedlichen Temperaturen
moglicherweise verschiedene Folgereaktionen einsetzen. Darauf deutet
auch die sprunghafte Anderung des o/p-Verhiltnisses hin. Wihrend bei
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den ersten stattfindenden Bildungs- und Folgereaktionen im unteren
Temperaturbereich die Konzentration des o-Isomeren zunimmt bzw. die
Folgereaktion des p-Isomeren schneller verlduft als die des o-MDPM,
ist bei hoheren Temperaturen oberhalb 300°C eine Umkehrung dieser
Verhiltnisse zu beobachten. Da in diesem Temperaturbereich auch die
Bildung von Dihydroanthracen und Anthracen beobachtet werden kann,

T [°C] o-MDPM p-MDPM Summe o/p=Verhiltnis
150 4880 5175 10005 0.95
200 3780 1750 5530 2.16
250 1785 670 2455 2.66
300 300 136 436 2.20
350 670 796 1466 0.84
400 925 2082 3007 0.44
450 1160 4550 5710 0.26

Tab.39 Temperaturabhingigkeit der MDPM-Bildung im Heliumstrom
(Konzentrationen in ng/g FA; Reaktionszeit 2h)

Konzentrationen (ng/g}
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Abb.30 Graphische Darstellung des temperaturabhingigen
Konzentrationsverlaufs zu Tab.39 und von Stilben
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liegt der Schluff nahe, daR die weitere Kondensation von o-MDPM
zum Anthracen schneller als die weitere Kondensation von p-MDPM ist.
Die Bildung der MDPM oberhalb 300°C iiberwiegt eindeutig gegeniiber
den Folgereaktionen. Moglicherweise ist diese Bildung auf die kataly-
tische Wirkung zeolitartiger Strukturen oder Tonmineralien, die in der
Literatur bei diesen Temperaturen beschrieben wird (siehe Kap. 2),
zuriickzufiihren. Die Ergebnisse aus Kap. 4.4.1 deuten dagegen eher
darauf hin, dal grofle Werte fiir das o/p-Verhiltnis durch Katalyse von
Tonen und Zeoliten und kleinere Werte eher durch Metalloxide erreicht
werden. Das o/p-Verhiltnis kann jedoch ebensogut durch Uberlagerung
mehrerer Reaktionen stark beeinflufit werden.

In einem vergleichbaren Experiment bei 300°C wurde Toluol durch
Benzol ersetzt. Benzol bestitigt jedoch lediglich seine Reaktionstrigheit.
Nach einer Reaktionszeit von 2h liegt die Konzentration an Biphenyl
gerade an der Nachweisgrenze von 0.5ng.

Eine weitere Mefireihe wurde zur Ermittlung der Temperaturabhingig-
keit der Produktkonzentrationen bei der Reaktion von Toluol mit Flug-
asche im Luftstrom durchgefiihrt. Schon bei 150°C findet man neben den
MDPMs bereits deren Oxidationsprodukte, die Methylbenzophenone bzw.
deren Isomere, Benzylbenzaldehyd und 1,2-Diphenylethanon.

Ab 250°C sind weitere Oxidationsprodukte, wie sie nach dem Schema
der oxidativen Kopplung von Toluol beschrieben werden, zu finden.
Dazu gehéren insbesondere Benzil, das Oxidationprodukt von Bibenzyl
bzw. Diphenylethanon, und Benzoesiuretolylester als Oxidationsprodukt
der Methylbenzophenone. Daneben findet sich noch Anthrachinon als
Oxidationsprodukt der MDPMs bzw. von Benzylbenzaldehyd (vgl. hierzu
Kap. 2 ”Oxidative Kopplungsreaktionen”).

Bei dieser Temperatur ist schon deutlich der Einfluf des Kohlenstoff-
abbaus und der damit verbundenen Chlorierungsreaktionen festzustellen.
Chlorbenzole und einige Chlortoluole treten in hoheren Konzentrationen
iber das ganze Chromatogramm verteilt auf.

Bei 300°C dominieren die Chlorbenzole im Spektrum. Die Bildung
der MDPMs und der Methylbenzophenone wird ganz zuriickgedringt.
Dafiir werden jetzt einige chlorierte Benzophenone gebildet. Die
hohen Konzentrationen der Chlorbenzole stéren die quantitative Analyse
anderer, im gleichen Retentionszeitraum auftretender Verbindungen.
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Untersuchungen der Oxidations- und Kondensationsprodukte sind nur
durch zusitzliche Trennungsschritte und auf die dadurch erhaltenen
Substanzklassen abgestimmten Temperaturprogramme moglich. Fiir die
Quantifizierung sind auflerdem weitere Standardverbindungen notwendig,
die zum {iiberwiegenden Teil, wie bei den DMBP und MDPM, zu
synthetisieren sind. In Tab. 40 sind die Konzentrationswerte bei den
verschiedenen Temperaturen wiedergegeben. Abb. 31 zeigt den Konzen-
trationsverlauf der MDPMs und den der Methylbenzophenone.

T [°Cl o-MDPM p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
150 6.18 4.64 10.82 1.33
200 6.75 2.86 8.61 2.36
250 4.62 2.71 7.33 1.71
300 3.74 2.51 6.25 1.49

Tab.40 Temperaturabhingigkeit der MDPM-Bildung im Luftstrom
(Konzentrationen in pg/g FA; Reaktionszeit 2h)

Konzentration (ug/g FA)
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Abb.31 Graphische Darstellung des temperaturabhingigen Konzentrationsverlaufs
zu Tab.40 und der Methylbenzophenone
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Die Graphik zeigt keine direkte Gegenliufigkeit beider Kurven. Damit
kann zunichst kein Zusammenhang abgeleitet werden. Beide Kurven
zeigen jedoch, lifit man den Beginn des Kurvenverlaufs der MBPs
aufler Betracht, eine Abnahme der Konzentration an. Diese Abnahme
148t sich entweder auf schneller werdende Folgereaktionen bei
steigender Temperatur oder aber auf zunehmende Konkurrenzreaktionen
zuriickfiihren, die mit dem Kohlenstoffabbau in Verbindung stehen.

Erginzend zu den vorliegenden Ergebnissen wurden noch einige
kinetische Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurde Flugasche im

Luftstrom bei 250°C mit Toluol zur Reaktion
trationen der MDPM, Chlorbenzole und Chlorphenole iiber einen
Zeitraum von vier Stunden gemessen. Zum Vergleich dazu wurde die
Mefireihe ohne Zugabe von Toluol wiederholt, um die Bildung, die
allein durch den Abbau des Restkohlenstoffs entsteht, zu ermitteln.

Die Daten sind in Tab. 41 zusammengefafit.

.
gebracht und die Konzen-

Zeit [h] 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
o-MDPM 850 1300 2365 3800 4089
(Blindwert) 38 425 105 - 70
p-MDPM 373 680 1365 2388 2198
(Blindwert) 40 431 15 - 60
Summe 1223 1990 3730 6188 6287
(Blindwert) 78 856 220 - 130
o/p-Verhiltnis 2.28 1.89 173 1.59 1.86
(Blindwert) 0.93 0.99 0.92 - 1.17
Chlorbenzole 425 1083 2936 8433 8232
(Blindwert) 186 467 1355 2125 3450
Chlorphenole n.n. 1 15 27 26
(Blindwert) n.n. 27 44 123 147

Tab.41 Zeitabhingigkeit der Bildung beim Reaktionssystem
FA/Toluol/Luft/250°C; Blindwert=FA/Luft/250°C/4h
(Konzentrationen in ng/g FA; n.n.= nicht nachweisbar)

Der Konzentrationsverlauf der MDPM zeigt eine stetige Zunahme. Die
Blindwerte fiir die MDPM-Bildung kommen durch die vorangegangene
Extraktion zustande, da selbst durch das Trocknen der extrahierten
Flugasche iiber einen Zeitraum von zwei Tagen bei 10-3bar nicht alle
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Losungsmittelreste (Toluol) entfernt werden. Dies fiithrt deshalb schon
zu Dimerisierungsprodukten, deren Konzentration in der Folge durch
Weiterreaktion abnimmt. Wird dem Luftstrom Toluol zugesetzt, dann
dominiert bei dieser Temperatur die MDPM-Bildung. Die Kurve (Abb.
32) zeigt jedoch im Vergleich zur fliissigen Phase einen eher logarith-
mischen Verlauf. Dies wiirde einer Reaktion erster Ordnung entsprechen.

Koenzentration (ng/g FA)

[ ' ! —__Enlorbenzolk

Y1 111 1 P UL

Summe MDPM

1 1 1 0

2000 | - e e e T e T e it a e

1

1.0 2.0 3.0 4.0
Zeit (h)

Abb.32 Graphische Darstellung des zeitlichen Konzentrationsverlaufs
fiir die MDPM-Bildung und die der Chlorbenzole aus Tab.41

Das o/p-Verhiltnis ist in der Gasphase grundsitzlich hoher als in der
fliissigen Phase. Dies zeigt, dafl die Bildungsreaktion in der fliissigen
Phase stirker thermodynamisch kontrolliert ist und damit die p-MDPM-
Bildung bevorzugt. Dies ist in der Gasphase nicht mehr gegeben. Die
kinetische Kontrolle der Gasphasenreaktionen wird auch daran deutlich,
daf} bei der Dimerisierung auch m-MDPM gebildet wird.

Der Konzentrationsverlauf der Chlorbenzole zeigt den gleichen Verlauf
wie die MDPMs. Die Zugabe von Toluol bewirkt einen Anstieg der
Konzentrationen um das 2-3fache. Das Auftreten der Chlorbenzole
ausschlief}lich im Luftstrom und die damit verbundene Oxidation des
Restkohlenstoffs macht deutlich, daf der Chlorierungsmechanismus nur
bei gleichzeitiger Kohlenstoffoxidation auftritt. Wahrscheinlich wird
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durch den Sauerstoff das Redoxpotential fiir einen Ligandentransfer
von an der Kohlenstoffoberfliche komplex gebundenen Schwermetall-
jonen erniedrigt und eine Chlorierung sowohl des Kohlenstoffs als auch
anderer organischer Molekiile, die gerade an diesen adsorbieren,
ermdglicht [1,51,52,82]. Die verwendete Flugasche mit einem hohen
Restkohlenstoffgehalt (4.6%) zeigt damit, daf eine De-novo-Synthese
chlorierter aromatischer Verbindungen aufgrund eines vorhandenen
Chlorierungspotentials nicht auf den Abbau dieses Restkohlenstoffs
beschrinkt bleibt.

Die Ergebnisse der Tab. 42 und Abb. 33 hinsichtlich der Konzentrationen
der PCDD und PCDF bei 300°C nach einer Reaktionszeit von 4h zeigen
eine vermehrte Bildung, die bei den hochchlorierten (hepta und okta)
etwa um den gleichen Faktor, bei den niedriger chlorierten Verbin-
dungen (tetra bis hexa) aber ungleich hoher liegt. Hier bleibt jedoch
die Frage offen, ob die hoheren Konzentrationen an PCDD und PCDF
durch die Bildung aus Toluolmolekiilen entstehen oder ob durch die
an der Oberfliche vorhandenen Toluolmolekiile die Oxidation bzw. der
Abbau von Dioxin- und Furanmolekiilen reduziert wird und an dieser
Stelle bei den thermodynamisch stabilen PCDD und PCDF endet.

Die Graphik der Kongenerenverteilung (Abb. 33) und die Verhiltnis-
faktoren (VF: PCDD/TCDD) verdeutlichen, da Toluol die Bildung der

niedrigeren Chlorierungsstufen begiinstigt.

mit Toluol VF ohne Toluol VF [mit Toll/Cohne Toll

Summe TetraCDD 650 1.0 28 1.0 23.2
Summe PentaCDD 862 1.3 95 3.4 9.1
Summe HexaCDD 1912 2.9 422 151 4.5
Summe HeptCDD 1968 3.0 8952 34.0 - 24

OktaCDD 2675 441 1694 60.5 1.6
Summe TetraCDF 2225 1.0 365 1.0 6.1
Summe PentaCDF 1917 0.9 434 1.2 4.4
Summe HexaCDF 2132 1.0 758 2.1 2.8
Summe HeptaCDF 2817 13 1212 3.3 2.3

OktaCDF 1242 0.6 599 1.6 2.1

Tab.42 PCDD/PCDF-Konzentrationen des Reaktionssystems FA/Luft/300°C/4h
(Konzentrationen in ng/g FA)



Reaktion mit Toluol Reaktion ohne Toluol

Konzentration (ng/g FR)
3000....- --------------- P L N

TetraCOD PentaCDD HexaCDD HeptaCDD OKtaCDD TetraCDD PentaCDD HexalDD HeptaCOD OktaCDD

Konzentration (ng/§ FA)
3000

Konzentration (ng/g FA)

2000

1000

TetraCDF PentaCDF HexaCOF  HeptaCDF OKtacDF TetraCDF PentaCOF HexaCDF  HeptaCDF OKtaCOF

Abb.33 Graphische Darstellung der Kongenerenverteilung
der Dioxine (oben) und Furane (unten) zu Tab.42
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6. Schluffolgerungen und Perspektiven

Die Auswertung aller Ergebnisse der Reaktion von Toluol mit Flugasche
in Bezug auf die Dimerisierungsreaktion zeigt, dafl es sich dabei um
eine Oxidationsreaktion handelt. Diese Reaktion wird durch Metalloxide
und Mineralien, die in Flugasche vorkommen, bewirkt. Zur Bestitigung
sind hierzu jedoch weitere Kkinetische Untersuchungen mit Modell-
mischungen notwendig. Erste Ansitze hierzu mit Metalloxiden in
flissiger Phase weisen einen linearen zeitlichen Konzentrationsverlauf

bei konsgtanter Temperatur auf, Die berechneten Korrelationskoeffizien-

n
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ten (<0.8) liegen allerdings deutlich unterhalb derer, die in den vorange-
gangenen Kapiteln aufgefiihrt wurden. Intensivere Betrachtungen und
Erklirungen dazu, sowie die Ausarbeitung der experimentellen Durch-
fiihrung wurden nicht weiter verfolgt.

Die heterogene Zusammensetzung von Flugasche erfordert jedoch
zunichst eine weitere Identifizierung der Phasen und Komponenten
mit elektronenmikroskopischen und oberflichenanalytischen Unter-
suchungsmethoden. Sie konnten auch dazu beitragen, den Reaktivitéts-
unterschied der verschiedenen Siebfraktionen zu erkliren. Dieser ist
sicherlich damit verbunden, daR verschiedene Phasen oder unter-
schiedliche Oxidationsstufen der Metalle vorliegen.

Friedel-Crafts-Reaktionen und Chlorierungsreaktionen mit Metall-
chloriden konnten nicht nachgewiesen werden. Insbesondere die wasser-
16slichen Modifikationen der Ubergangsmetallchloride wie CuCl, oder
FeCl;, die in dieser Form in Modellmischungen verwendet werden,
sind auf Flugasche auszuschliefien.

Die Ergebnisse der Reaktion von Toluol und Flugasche im Heliumstrom
bei hoheren Temperaturen bestitigen die Dimerisierungsreaktion, wie
sie in flissiger Phase zunichst gefunden wurde. Als Folgereaktion der
Dimerisierung wurde die Kondensation beobachtet.

Weitere Reaktionen, die zur Bildung organischer Verbindungen fiihren,
wurden nicht beobachtet. Insbesondere Chlorierungsreaktionen bzw.
Reaktionen, die zur Bildung chlorierter Verbindungen filhren, werden
bei Ausschlufl von Sauerstoff zuriickgedringt. Dies bestitigt die zentrale
Rolle des Kohlenstoffabbaus bei der Bildung organischer Halogenver-
bindungen in Flugaschen (De-novo Synthese [1,51,52]).
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Die gleichen Experimente im Luftstrom filhren dagegen zur Bildung von
Oxidationsprodukten und zur Bildung chlorierter Produkte. Der Abbau
des Restkohlenstoffs und die damit verbundene Bildung von Chlorver-
bindungen dringt die Oxidationsreaktionen mit steigender Temperatur
zuriick. ’

Der interessanteste Punkt der Gasphasenreaktionen liegt jedoch bei der
Bildung der PCDD und PCDF. Damit konnte eindeutig gezeigt werden,
daf die Zugabe von Toluol in den Luftstrom zu héheren Konzentrationen
dieser Substanzklassen fithrt. Dies kann dadurch erklirt werden, daf§
aus den Toluolmolekiilen Dioxine und Furane, neben der Bildung durch
den Abbau von Restkohlenstoff, gebildet werden oder aber der Abbau-
mechanismus durch Adsorption von Toluol an Kohlenstoff, beeinflufit
wird. Dieser Effekt von Toluol auf den Abbaumechanismus wird wahr-
scheinlich auch der Grund fiir die Verschiebung der Kongeneren-
verhiltnisse sein.

Weitere Untersuchungen mit Metalloxiden in Modellmischungen
wiirden zu deren Reaktivitit unter diesen Bedingungen weitere

Aufschliisse geben.

Die Ergebnisse untermauern die bisherigen Erkenntnisse zur Emissions-
minderung bei der Miillverbrennung. Ein wesentlicher Aspekt ist dabei,
den Verbrennungsprozefl durch grofitmoglichen Sauerstoffiiberschufl zu
optimieren. Dadurch wird der Restkohlenstoffgehalt in Flugaschen und
die Konzentration an organischen Molekiilen im Rauchgasstrom auf ein

Minimum gesenkt.
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Anhang I

Datentabellen zu den
thermodynamischen Berechnungen

Erlduterungen zu den Berechnungen sind in Kap. 2.4 wiedergegeben.
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Anthracen
Diﬁhenylmethan
2,2'-DMBP
2,3'-DMBP
2,4'-DMBP
3,3'-DMBP
3,4'-DMBP
4,4'-DMBP
2,3-DMBP
2,4-DMBP
2,5-DMBP
2,6-DMBP
3,4-DMBP
3,5-DMBP
o-MDPM
m-MDPM
p-MDPM
Bibenzyl
2-Methylfluoren

Standardbildungsenthalpien AHj

[k]/mol]

nach Benson experimentell Abweichung
82.9 82.9 0.0
49.9 50.2 -0.3
-167.2 -166.9 0.3
-187.9 -187.8 -0.1
218.3 227.7 9.4
163.5 154.0 -9.4
118.5 129.7 1.2
116.1 127.2 1.1
116.1 127.2 1.1
113.7 117.2 3.5
113.7 117.2 3.5
113.7 117.2 3.5
118.5 129.7 1.2
116.1 127.2 1.1
116.1 127.2 1.1
118.5 129.7 1.2
116.1 119.7 3.6
113.7 117.2 3.5
123.5 - : 8.0
121.1 - 8.0
1211 - 8.0
142.8 - 8.0
170.8 - 8.0

Standardabweichung fiir die DMBP: 8.0 kJ/mol
=> unterstellte Standardabweichung fiir die MDPMs: 8.0kJ/mol = 6.6 %
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Benzol

Anthracen
Diphenylmethan
2,2'-DMBP
2,3'-DMBP
2,4'~-DMBP
3,3'-DMBP
3,4'-DMBP
4,4'-DMBP
2,3-DMBP
2,4-DMBP
2,5-DMBP
2,6-DMBP
3,4-DMBP
3,5-DMBP
o-MDPM
m-MDFPM
p-MDPM
Bibenzyl
2-Methylfluoren

[J/mol*K]

nach Benson

268.8
321.4
388.1

427.5
387.2
440.2
466.3
478.7
478.7
479.8
485.5
468.2
466.2
472.9
473.0
460.5
473.0
474.0
493.7
500.5
500.5
479.6

440.6

Standardentropien S°

experimentell
269.3
321.0
388.9
428.1
386.0
439.7
465.8
473.8
468.0
479.9
479.9
468.4
465.8
468.0
468.0
460.0
475.4
4741

Abweichung
-0.5
0.4
-0.8
-0.6"
1.2
0.5
0.5
4.9
10.7
-0.1
5.6
-0.2
0.4
4.9
5.0
0.5
-2.4
-0.1
3.1
3.1
3.1
0.8
3.1

Standardabweichung fiir die DMBP: 3.1J/mol*K
=> unterstelite Standardabweichung fiir die MDPM: 3.1J/mol*K = 0.6 %
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Freie Standardbildungsenthalpien AG§

[k]/mol]
berechnet experimentell

Benzol 129.8 129.7
Toluol 122.3 122.3
n-Hexan 0.2 0.2
n-Heptan 8.2 8.2
Anthracen 331.4 331.4
Diphenylmethan 278.9 279.0
2,2'-DMBP 287.5 288.4
2,3'-DMBP 282.6 283.5
2,4'-DMBP 284.4 285.3
3,3'-DMBP 270.8 271.7
3,4'-DMBP 270.8 2717
4,4'-DMBP 274 .2 275.1
2,3-DMBP 287.5 288.4
2,4-DMBP 284.4 285.3
2,5-DMBP 2844 285.3
2,6-DMBP 288.2 290.2
3,4-DMBP 274.7 275.5
3,5-DMBP 272.5 273.4
o-MDPM 273.0 -

m-MDPM 268.6 -

p-MDPM 268.6 -

Bibenzyl 296.7 -

2-Methylfluoren 297 .1 -

Abweichung
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.1

-0.9
-0.9
-0.8
-0.9
-0.9
-0.9
-0.9
~0.8
-0.9
-1.0
-0.8
-0.9
18.5
18.5
18.5
18.5
18.5

Standardabweichung fiir die DMBP: -0.9 kJ/mol

=> berechnete Standardabweichung fiir die MDPM:

18.5kJ/mol = 6.6 %
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Thermodynamische Daten berechnet fiir
0-, m-, und p-Methylbiphenylmethan

o-Methyldiphenylmethan
Ce ACp¢ s He Gy
[J/K*mol] [J/K*moll [J/K*mol]l LkJ/moll Lkd/mol]
TIK1
300 209.6 -111.4 4937 123.5 273.0
400 274.2 -97.1 563.3 112.9 326.4
500 330.6 -79.1 630.8 104.1 380.8
600 378.9 -62.8 695.5 96.9 436.7
700 4151 -51.3 756.7 91.2 493.8
800 451.3 -33.7 814.6 87.0 551.6
Gruppeninkremente und Korrekturen nach Benson:
9 Cg-(H) C-(H)2(C)2 1 ortho-Korrektur
3 C -(C) C-(H)3(C) ACps = Cp(Ci4H14) - 14C,(C) - 7C(H2)
Symmetriekorrektur -RIn3
m- und p-Methyldiphenylmethan
Cp ACp¢ S H¢ G¢
LJ/K*mol] [J/K¥moll  [J/K*moll CkJ/moll CkJ/moll

TIK]
300 204.9 -116.1 500.5 121.1 268.5
400 268.6 -102.7 568.6 109.9 321.3
500 325.2 -84.5 634.9 100.5 375.1
600 374.0 -67.7 698.6 92.9 430.8
700 410.8 -55.6 759.1 86.7 487.6
800 447.6 -37.4 816.4 82.1 5453
Gruppeninkremente nach Benson:
9 Cg-(H) C-(H)2(C)2  Symmetriekorrektur -RIn3
3 Cg-(C) C-(H)3(C)
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Thermodynamische Daten berechnet fiir
Bibenzyl und 2-Methylfluoren

Bibenzyl
Cp ACp¢ s Hg Gy
[J/K*moll [J/K*moll [J/K*moll [kJ/moll CkJ/moll
TIK3
300 204.4 -116.7 478.7 142.8 296.7
400 270.4 -100.9 547 .1 131.7 351.7
500 327.8 -81.9 613.8 122.6 407.8
600 377.0 -64.7 678.0 115.3 4865.6
700 413.6 -52.8 738.9 109.4 524 .4
800 450.2 -34.8 796.6 105.0 584.0
Gruppeninkremente und Korrekturen nach Benson:
10 Cg-(H) 2 C-(H)2(C)2 Symmetriekorrektur -RIn8
2 Cg-(C) ACp¢ = Cp(CiqH14) - 14C,(C) - 7Cu(H2)
2-Methylfluoren
Cp ACp¢ S H¢ Gs
[J/K¥moll [J/K*¥moll  [J/K*moll [kJ/moll [kJ/mol]
TIK]
300 178.3 -13.9 440.6 170.8 2971
400 243.8 -98.3 501.3 160.0 342.6
500 301.8 -78.6 562.2 151.2 289.3
600 349.3 -63.0 621.6 1441 437.6
700 385.2 -517 678.2 138.4 487.0
800 420.9 -34.4 732.0 134.1 537.1

Gruppeninkremente nach Benson:

7 Cg-(H) C-(H)2(C)2  Ringspannungskorrektur (Cyclopentan)

3 Cg-(C) C-(H)3(C) Symmetriekorrektur -RIn3
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Anhang II

IR—Spektren

Die Spektren wurden an einem Gerit der Fa. Perkin Elmer Modell 283
gemessen. Alle fliissigen Isomere wurden in reiner Form verwendet,
wihrend die festen Isomere in Dodekan geldst wurden. Die Schichtdicke

der verwendeten Kiivette betrug 25um.
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Anhang III

13C-NMR-Spektren

Die Spektren wurden an einem Gerdt der Fa. Bruker Modell 250
aufgenommen. Als Losungsmittel fiir die Isomere wurde Aceton-dg
verwendet.



151

Wdd
oc ov 09 08 007 0ct ovi 097 087 00c

;h—_-::::_:::_:__::._.._-.::_.._:.:::_._...:....::::_::.:-.__:::.-—::..L:_...:...-_::.::._...:...—.:..:-.—-:-::-—..::::::-::—:::.:—..:_...P—::.::_

¥§iz§.4« P Rt | , B

4 b 08°61 LA
z b 08°6T €T
Wad z s 09°5€T 2zt
PR PR AU A A AR A A AT L (4 P 08°621 11
4 P 00°LZ1 (1}
ey y[ T m—— \ 4 p 05°62Y 6
‘ 4 P 02621 8
‘ 4 s 06°TvI L
(4 P 0z 621 9
(4 P 0s°s2Y S
z p 00°LZT v
z p 08°621 £
(4 s 09°S€Y 4
z s 0S° TbY B |
NI I0K* ad*
*suslux .HQ«U#SZ *80g Yvad *ON wWoly

€40 THO

! wnajoseds MHN-DET

S

9G-NDL3IY NI MNIHIIRAHLINIG - .2°2

(e L Lo Gl Lo ST 'S n
- POV roir oW [TV ¥ N O
w|~jwlolwlwlololo NNjwlololny | (SLge)
Ol IO Fulo~jolwln WD~ O =~ (91
WINRID|WIB| IO W[~ kOl [N (2]
oY~ [D]w ol (e (Vo] N T3 1] Te] (o o N (1Y) ~




152

0¢ oy 09 08 007 0cy ovi 0381 0871 00¢

::—:::.:—:..:_:_.::::—.:.:..._:..:_-.__::..:._.::...._-::._.-_:::-:—._::.:_.:..:..—s........—::..:._:_.::.P:tu::_..-....:_:::-:_::.::_::.._hh—-:.:-:_

e 1 ERPATIY Py v
TP

WA N AN TN A AN AI ANV Ao AN SN A A .o alv._tt_uﬁ..:ﬁ:#..Etiat;%zsizii;iscﬁ}}e

¥s°'0 £5°02 vl
8¢€°T 60°LT €1
vL'E T19°L2T ZT
€T°1 20°621 1T
€T°T 20°62T 0T
ogt nay oFl 2t Ed 141) N.ﬁnH ba UQN.H m
To— N i . ] v [ [T TONN N T D 211 L0°82T 8
Batitn Von i N |y T ey b A W A WA R SNINY Y oy Sl o) 0oc*¢ 99°LET L
[ J _ [ 0s°L seeeet 9

S0°T 80°62T S
£E"T 6€£°82T v
T 4 €L°2¢T €
9¢€°0 ey vetr 14
0e"T ‘6L°6ET T
(Waa) (Waa)

*A3A "ALS RVIN "ON HOLY

€40 ®HO

Ll

A0-RNIIW N1 BNWLLAURIINIG - £°2

(AP NS N O P o

el (& (ASHAR] 201 V1 V] (18] (981 (IR} TN T o v

O O] olad~awiw ah O

3 O O O NN A A A O A A .
bt o s vimjo|ojwimioln o
O] oj~Jjeolmp-~ looloh~| s =
= | _n»-.—::-nw_snrv_:nn_sg o




153

Wdld
0c ov 09 08 001 0ct ovl 091 081 00¢

.:L:-.--.-_-hh—.-_.——......:_—-..::...-_.:_:._.......___.:.._:.—.:::._—::...:—_:::.._.:.:.:—:-:::_...:.:__.::::_-:.._.:—

-h.:-.:_-::-:.—:::—:_..::..._._LL:._P..—

v - « 2 oy fHiasy
4 )
azi =m. _.“. o -M_x._._ ._M. x“. :ﬂ. u“. i
SR S R A PR P DA AP TPTRSS Te48 99°12 vl
e e «.. o~ | PN e Ly et e e e . _» oo-o O&cm.ﬁ ﬂ.ﬂ
| A4 86°L2T T
‘ ﬁ 1 80°0 80°8ET 1T
s0°0 G9°82T 0T
(4 4 8T°LCT 6
ov*9 91°'921 8
S0 L CT°2¢ET L
x 10°2 8G°LZT 9
9Vt 66°LZT S
@ @ LL*O yT°621 14
08°ET LY PP €
€ € 1 4° A0 8 €8°6¢€T 4
HO HO 00°0 08°6271 1
(naq) (Hdd)

bk bbb CAEE BT

MMM AW HE VHATR MUEING T2

7

N R I A P S )
(NS4 %8 (V] (V%) (437 (V31 TN N 0
OO P~ Jom|ro|ny N v
~Hol (O ~afwoi~jon .LW
(eo]I¥%; (Vo] VY (7%} [V N (1Y) $]
(et ({81181} (3 L8] (e (o] ~J



Ve uy 09 08 001 0ct ob¥ 091 081 00¢

— i I $ _ PR | L _ 2 | - _ O | 1 _ ¢ L _ \ ! 1 — X | I _ O | X h 1 | i _ L }

154 -

<3ﬁ1j‘ T
0" n1 0°or1 ners eﬂ._x..‘A o ocs e _
YL € T9°LTT ¥I
€2°1T c0°6C1 €T
- L €T°1 20°62T1 ZT
\Jgﬁ\§4ﬂsj - .ﬁ( YT T T Ty ZT°1 L0°821 11
1€ 8 99°1¢ 0t
Z1°1 L0821 6
T6°¢€ 96°8¢€T 8
s0°0 Tv°61 L
L8°E Z9°9¢T 9
26°0 €2°82T S
¥6° ¥ LL*TCT 14
e 08°¢T LY VYT €
HO © @ 0Z°'1 0€°LET (4
96°0 TIL°TET T
€HO (Wdd) (Kaa)
‘A9 "ALS NYIR *ON HOLY
” ﬁ =] K =
20BNV NT A0un ¢ 2
W &&22&&&€€€:57
o L;LD:bSOF i %M
o)) ol i o s foldfiolto ol mlom SH
n VJSSFVLSSVESQ o
1] A Jojroa ot s oo~ o ol D




L ARSI A sk ot oo T

é%%szi&i&i%%%

Hod

- 155 -

vm— R Aﬂ_ .\ _.“- .\ OM_ . VM- . va—-.:\l- a.n—— «faM._ , :”_ . m“‘ . )
N 3__‘ I I
_ ﬁw LLee Lz e vt
i oc*¥ 89°LET €T .
6L°0 zu 621 (44
6L°0 Z1-621 T
00°0 vve6z1 o1
00°0 vy 62T 6
€ L6°S T9°€VT 8
HO 00°0 08°6T L
10°2 86°LTT 9
9y ¢ 65°L2T S
€Ho LL*O v1°621 v
08°€T LY vPT £
v9°1 £8°GET z
000 08°62T 1
A N (Waa) (Had)
| 4 n ! *A3a *Als NVIH *ON KOLY
BO-NDLIIV K] BUNIMAATUMIINIG - 02

yi3 0t

7
=

€0L cv

G186 &0c
Wdd



- 156

Wdd
0¢ ov 09 08 007 0ct ovi 097 087 00<

..P:_:::.:_...:.:L:::._._:.....:_.._......_:.:::_.::.:._.._....:_..::.:_.:...:._:.:...._....:...—.-.......—.-.-....L.—.:...._::..:-_..:::-—::.::_::....._.:._.._L

il
.\ Sm_: ?ﬁ—— . u——- . IVM- e 3——.- ﬂ.—.— , 3“- " N“— \

. ...., . I S T VL € T9°LZT las
_.M ~ _ . €21 z0 621 €1
£2°1 z0'62T zt
211 Lo-82T Tt
ZT°1 L0821 0T

16°¢€ 96°8€T 6

€ Tc°8 99°12Z 8

HO 00°0 08°61 L

. 19°% €G°6TT 9

18°0 08°LET S

z6°1 z9°L2T v

60°2 LY*OET €

e 0L°0 G6°GET T

! HD 85°0 LZ*6ET 1

© (Wad) (nad)
*AFd *QlS NVaR *ON HOLY
_ 4 3 3 3
AM-HOLIIY NE ANWAIR Y win - 8°2 o

N\
/

-
-

- -
nojrolrotwioiwiwsl s Wd
o]t Irojonlrolo o9
B IO [OlOo I st -
~Nojwop-= |onjolololny M
SYFN NIV FN W] W S s e @



- 157 -

_ o 09 08 007 021 oy ObT 097 0at 002
_ — ] 1 — 1 1 — A 1 2 — i | L _ 1 1 1 _ 1 1 — A 1 1 — 1 1 — 2 )
ke Aﬁﬁ
0°921 0°0rs 0'7r1 _..ﬂn_x‘... o-ary oart o avt oy
ve g T9°LTT vi
. €2°1 z20°62T €T
Y [ £2°1 20° 621 et
€Lt 06°L2T 1T
vL°T y9°ze ot
vL°1 | 4- A 44 6
€L°T 08°L2T 8
(XA 4 99°9¢1 L
QI (1] 0 -] Z0°SET 9
T8°0 90°621 ]
£8°1T 06° LT v
18°0 90621 €
0oE°g Z20°SG¢ET 14
se et L8 °CYT T
€4o (Wad) (Rdd)
*A3Q °dLs NVYIR "ON HOLY
. SA-NOIFIV NI 4ONO 9 2
g R REEORE 3
> " [leoksigle i foln =
A 1N




158

EP—--:::—:..:b:—:::...—...:.:._.:..::_..:.::_.:..:.-_:_:P:-—:.:::—

0e

oy

09

08

AARS LW

007

0ct

oy

0871

081

—::.:._-:.::-—:-....:_:.:_.:—::.::_.:.:..._:...::_::::.—

00¢

:-::p_:::-:_-P:::p_

b e
1S

v80 -
6vG"

Nad

i

RS A

13

€HO

0-Q
IR

SU-NOLIBY RI ANIHGTE 1A INLY - € o

sx;;%< _

\

NLPANLFANNNLTNIANNN

naunaQaaunonoAQod

La ey sand i 1#

ov°1¢ vT
[ i &4 €1
oy vl (A
0L°821 Tt
00°82T 0t
00°8ET
00°821
0S°*TY¥T
ov vzt
0L°821
00°82T
00°8ET
00°82T
0S°TvT

HONMLELOO>ON

NI®

*susjul

MOV NIV RV [W W W RN [
HibSjolmimiooin|jo Ev...b.r
aiflofs[sls kol s roforlolollo
ROWINRDPOKONIRwIrIoH] s [y
(31098 ?.B.:Orv_ogﬁli.:eg

TN
*1dF3ITOH

(udd)
daq-
*sod Yead

*ON WOV

: una3oads MHN-DOC€T

=
Wdd

688



- 159

Wdd
oc oy 09 08 001 0ct ov? 097 0871 00¢

:.L.::::_._..-::.:..:..._.::.:L»-P-::._:...._.._:::..._.....:-n—.::::—:_:::—.::.:r—:....:._.::::—.:..::»:..:._-_.:»:-:-.::-.-w»:—:.:——::...——:.E

neyy ptobadd MO YA AR kA vty ol AoV P N " b A 4 P " NI boe
i R T ooy 2 LA 4 A AN PSR A N AN

h

vL°c T9°L2T vt
€T°T z20° 621 €T
€21 Z0°621 (A
66°0 oy L2t i
96°0 0T°61 ot
iv°o 8€°6T 6
e S6°0 ov-LZT 8
Lz LY TIVT L
HO 1°3: B 4 LY OET 9
S0°0 8v° 621 S
€ 96°1 TI8°VET 14
HO G9°0 SO0°GET €
8€° T L6°¥TT 4
0S° ¥ 06°8€1 1
 k : : (Hdq) (Had)
i Bk B :  k , *A3Q QLS NVIH *ON HOIV
GHEHDIIIY NT UNIUATRUBHIININ - ¢ °¢
FX o
(A% (a1 3%} ol rotas]
SL/—T#DOQL -~ oo
ol folmfotmfwlulsfo .SW
OO NS Nl s )
NOIN 0_:.._3.3 niH o




160

Wi

E.WN. 0'0E} 0 BES o.ve_x.a e.tn-
_ _

o'och ooy oevt

A
A T
vLee 19°L2T vt
€21 20°621 €1
€ £2°1 20°621 zT
HO 56°0 ovLZT 4
66°0 s0° T2 ot
66°0 S0°T2Z 6
S6°0 ov-LeT 8
85°0 9v TVI L
or-9 6L°¥2T 9
€Ho 10°0 LY LET S
zZ0°'2 09°L2T v
10°0 LY LET €
ov-9 6L°VZT 4
; zS°'0 yT°Zvl 1
S0-HO13IY HI JeWO ¢ °'C 8 ) Az&&v Azmmv
*A3d QLS NYEH *ON WOIV
" C._/_ass 2Anin oa
FRHER Il kokok~ o™
ol Pl folnlo ~




e

0¢ oy 09 08 0071 0l ovi 091 081
(] — 1 m Il — i — 1 _ i — 4 — 1 — L — i — 1 _ A — 1 — 1 —

- 161

azy nzy oth zet ver a1 #e1 ary an g
A NP NORSUY VW SO SN SR YN S Y | 1

{ VT SR DU SR ISURT I

- .
A mes i, A e S NS R e P

e e, _\A:,t.l‘: g~
4 “.\

o h b,

oL*oz 4
0L°02 £1
09°92T T
0621 11
0L vET ot
o€ 621
09°921
08°LET
09°921
0€° 62T
0€°9¢€T
0€£°621
09°921
08°LET

ﬂ—.—o 0—.._0

FoL 1

H-HNTIIY NT NNHHIANHI MG - v e

NetHIITNTLIHATIIAN
wgTUNTTNTTBTTOU

HMNMeOONORN

(udd)
NI°® TNN° dad-*
*suajul *1d13 TN ‘sod ywed *ON wmojY

: unxjoeds WHN-DET

0c

0S8

e o (W

POl (T3] O U
O ~J{0 (lie
L] - =
O Wi

iy D

(ee/F.N O

»36°



TZZ 82l ~_

602 6¢7
cF9°B6et

SIE cPhl

8/6°60¢2 ~—
Wdd

- 162 -

T =l
a TrHe— P
g =
prt

3

2

z

CH,

e

S e
126

120

SRR B R Sl T
14
o 132 130

130

149 138 o

"

o e

e

FYPRPIYT PVY
Aty

ok

e

'lll'v“’l'll‘illll‘lllll"l'll"l"'|'ll""”TTTI"I'I'II'[[l|||[]|||llVl‘llllIY'l"""'!ll""l']lllllllll,lllll‘l'lllllll"llllllllfm
160 140 120 100 80 60 40
PPM

180

200

IHIVHTTtIIIIIHlnlvv!'n!v!]rrnnul[rlllllln



Wdd
0c ov 09 08 007 0ct oVt 0971 08¢ 00¢

::—::::-—:::-:—.::..:_:_.:;.:_-::..:—:.:::_....-::—-:.:.:—::-::_-:-::_.::.:._...-.::—:..:.-_.:..:-._..:-::—-::::_-:::-.—-::::—::_.:-—-h_—:.:_

i AN Ay sty risAnyt by e A

I AL A AR AN A A AN AN Yy A AR A X
A A A A AT A bt bt st g_:_,—a_l AR AR A AU ot

- WA o, AP AL A s AN A AIIN At LSy mv Zv oz (34
) ¥ " ,q T
' f 3%; _ i v P Sy 821 €T
™ I z P 61°821 zt
o 1 P 0L°S2ZT 11
z P 61°821 ot .
' v P 12 141 6
T 8 SETIVT 8
1 3 €9 0¥ L
(4 P 18°821 9
v p S¥°82T S
€ 4 1 s 10°8€T v
HO HO 14 P (T A¥: T4 €
z P 18°82T 2
1 s €L VET T
. (wdd)
NI® INK° dd-
mhw 3 *suajuy *1dT3ITOH *s80d Yeed *ON wo3Y
BT B
90-NOIIIY NI W0 UINIR 4
¢ wnx3oeds YHN-OET
o fp - ny
I o Iorofrojwlwiwiw s o v
- ife) D) (ol io}] Te]l0N] o 0
(0 (O -» fON[O oo ]~ HO IO O .AUW
» _.“Nﬁ_m:n..m,/_.wim o




b

nad
0071

A B _ X Ls _ N | S _ PR

A

0cy

1

ov?y

| .

- 164 -

Q€
S8t

5845

13

Hdd
43 act nel

P RN S SO

n2y

a2y oty 21
[ N B

PR PRV NI A

|

b

ory

ST

€HO®HO

QA-NOIIIY NT ATHIRIN

ace

S¢S Sct

760 627
S5¢ 6¢t

NNDLPTNLTITANLTINDLT

FMARAQAABNOAQAOND

€6°82T
oy 821
86°6¢1
oy 8Tl
€6°821
69°Tv1T
TT°8¢
€6°82T
ov°821
86°6CT
oy°8ct
£€5°82T
69°1T¥T
TI 8€

~Nm
e~

HNﬁQ‘m\OI\QOS

£99°c¥}

NI°®
*suajul

0M°
*TdT3ITON

(wdd)
ad-*
*804d Xeod

*ON Wo3Y

: unajoads ¥MHN-DET

"€0c
Add

D

4



- 165 -

Anhang IV

Massenspektren

Zur Aufnahme der Spektren wurde eine GC-MS-Einheit verwendet. Sie
bestand aus einem Gaschromatographen der Fa. Carlo Erba Modell Vega
6000 mit On-Column-Injektor. Als Massenspektrometer wurde ein
Finnigan Mat Quadrupolmassenspektrometer MS 4500 verwendet. Die
Ionenerzeugung erfolgte durch Elektronenstofiionisation (70eV).
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Anhang V

Tabellen und Graphiken zur Temperaturabhingigkeit
der MDPM-Bildung in fliissiger Phase
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Zeit [hl] o-MDPM  p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
1 0.32 0.50 0.82 0.64
2 0.49 0.76 1.25 0.65
3 0.60 0.94 1.54 0.64
5 1.08 1.70 2.78 0.64
6 1.41 2.24 3.65 0.63
7 1.52 2.40 3.92 0.63
9 3.57 4.83 8.40 0.74
10 2.22 3.53 5.75 0.63
1 2.44 3.87 6.31 0.63
12 3.47 5.60 9.07 0.62

Tab.V/1 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems

FA/Toluol/02/378K

Summe MDPM (ng/9 FA)
1U....|r1..l1...l7,..|..v.l....I

re=6.94 b=08.56

................................................

0 2 4 6 8 10 12
Reaktionszeit (h)

Graphische Darstellung des Konzentrationsverlaufs
zu Tab.V/1
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Zeit [hl  o-MDPM p-MDPM Summe  o/p-Verhiltnis
1 0.40 0.62 1.02 0.65
2 1.12 1.78 2.90 0.63
3 1.50 240 3.80 0.63
4 1.45 2.32 3.77 0.63
5 1.98 3.20 5.18 0.62
6 4.15 6.91 11.06 0.60
7 1.18 1.87 3.05 0.63
8 4.06 5.45 9.51 0.75
9 2.03 3.25 5.28 0.62
10 2.21 3.57 5.78 0.62
1 2.99 4.80 7.79 g.6e2
12 2.97 4.84 7.81 0.61
Tab.V/2 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/02/373K

Summe MDPM (ng/g FA)
lz....'.,,.'...rl....[....l,..YI,r.

0 2 4 6 8 10 12
Reaktionszeit (h)

Graphische Darstellung des Konzentrationsverlaufs
zu Tab.V/2
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Zeit [hl] o-MDPM  p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
1 0.19 0.29 0.48 0.65
2 0.73 1.13 1.86 0.65
3 0.37 0.58 0.95 0.64
4 0.61 0.85 1.56 0.64
5 0.93 - 1.48 2.41 0.63
6 0.83 - 132 2.15 0.63
7 0.68 1.06 1.74 0.64
8 1.30 2.09 3.39 0.62
9 1.02 1.64 2.66 0.62
10 1.10 1.77 2.87 0.62
11 1.69 2.71 4.40 0.62
12 1.54 2.48 4.02 0.62
Tab.V/3 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/02/368K

Sumne MDPM (pa/g FA)
5 o U ppep——y—r "

1] 2 4 6 8 10 12
Reaktionszeit (h)

Graphische Darstellung des Konzentrationsverlaufs
zu Tab.V/3
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Zeit [h1 o-MDPM p-MDPM Summe o/p-Verhiltnis
1 1.23 1.89 3.12 0.65
2 0.44 0.69 1.13 0.64
3 4.34 7.09 11.43 0.61
4 0.72 1.18 1.90 0.61
5 0.66 1.05 1.71 0.63
6 0.66 1.02 1.68 0.65
7 2.92 4.59 7.51 0.64
8 0.93 1.50 2.43 0.62
9 1.14 1.81 2.95 0.63

10 0.91 1.44 2.35 0.63
1 0.75 1.79 i.94 0.63
12 1.27 2.07 3.34 0.62

Tab.V/4 Konzentrationen der MDPM des Reaktionssystems
FA/Toluol/02/363K

FA)

r

1

r2z6.85 b=0.20

| I S S U

10 12
Reaktionszeit (h)

Graphische Darstellung des Konzentrationsverlaufs
zu Tab.V/4
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Anhang VI

Synthesevorschriften fiir die aromatischen Cy4H14-Isomere
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I. Synthese der Dimethylbiphenyle

Die Dimethylbiphenyle wurden durch Gomberg-Bachmann-Arylierung
aus den verschiedenen Dimethylanilinen, Toluidinen (Methylanilinen)
und Anilin synthetisiert.

Die Synthese von Biarylen nach Gomberg-Bachmann gehért zu den
Sandmeyer-Reaktionen. Bei diesen wird durch Verkochen des Diazonium-
restes ein neuer Substituent in Gegenwart von Kupferpulver oder von
Kupfer(I)salzen in den aromatischen Kern eingefiihrt.

Mit Laugen entsteht nach Gomberg-Bachmann aus dem Diazoniumsalz
das Diazoanhydrid (Ar-N=N-O-N=N-Ar). Dieses kann durch ein aro-
matisches Losungsmittel extrahiert werden, in dem es sich zersetzt.
Das entstehende Arylradikal substituiert das Losungsmittel, und es

bilden sich Biaryle [4,62].

Die Diazoniumsalze wurden nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift
zur Darstellung von Losungen diazotierter aromatischer Amine her-

gestellt [62]:

In einem Kolben oder Becherglas werden 1 mol priméres aromatisches
Amin in 2.5 bis 3 mol halbkonzentrierter Salzsdure gelost. Unter
Rithren und Kiihlen (Eis-Kochsalz-Mischung) lifit man bei einer
Temperatur unter 5°C die dem Amin dquivalente Menge einer
2.5molaren wifirigen Natriumnitritlosung langsam zufliefen, wobei
die Temperatur nicht iiber 5°C steigen darf. Tritt bei der Auflésung
des Amins in der Mineralsiure eine Konzentrationsfillung ein,
diazotiert man unter Riithren in Suspension. Diese kiihlt sich nach
der Konzentrationsfillung jedoch nur langsam ab. Da die heterogene
Reaktion langsamer verlduft, ist eine gute Durchmischung und
langsame Zugabe des Nitrits notwendig.

Diese Vorschrift ist zur Durchfiihrung im Halbmikromafistab geeignet.
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Bei der Gomberg-Bachmann-Reaktion wird die kalte Diazoniumsalz-
16sung im weiteren Verlauf [63,64] einer Mischung aus 240 ml NaOH-
Losung (400 g/1) und 600 ml p-Xylol unter starkem Riihren innerhalb von
1-2 Minuten zugegeben. Die Temperatur sollte dabei zwischen 0°-5°C
liegen. Nach kurzer Zeit setzt eine starke Reaktion ein, und die Losung
veriandert ihre Farbe. Steigt die Temperatur iiber 5°C wihrend der
Reaktion an, dann entsteht ein dunkelbraunes Gemisch und die Ausbeute
an dimeren Produkten wird geringer. Die Kiihlung durch eine Eis-Koch-
salz-Mischung wird noch durch Zugabe von Eis zum Reaktionsgemisch

~r Q3 11+ Anrh maflvnll oa h i
UPLLIIILDLI. o1€ SOi1ite jeu Cil mMaisvoi gesiiitindn, um &ineéi a

Verdiinnungseffekt zu vermeiden.
Nach etwa einer Stunde ist die Reaktion soweit fortgeschritten, dafl die

Kiihlung entfernt wird und das Gemisch nach mehreren Stunden Raum-
temperatur erreicht. Dann wird mit einem Scheidetrichter die organische
Phase abgetrennt, einrotiert und iiber eine Vigreuxkolonne im Vakuum
fraktioniert. Nach einer GC-Analyse werden die entsprechenden Produkt-
fraktionen noch iiber eine Drehbandkolonne feinfraktioniert. Die polaren
Beiprodukte der Reaktion werden iiber eine Aluminiumoxidsidule mit
n-Hexan als Elutionsmittel abgetrennt. Abschlieflend wurden die Isomere
noch mit einer priparativen HPLC-Siule zur Riickstandsanalyse gereinigt.

Zur Darstellung der verschiedenen Dimethylbiphenyle (DMBP) wurden
die folgenden Ansitze gemacht:

1) 2,5-DMBP

Diazoniumsalz: 1 mol Anilin (93g)

185ml konz. Salzsdure

300ml Natriumnitritlosung (400g/1)
Kopplung: 600ml p-Xylol

240ml Natriumhydroxidlosung (400g/1)



2)

3.

4.)
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2,4-, 2,6- , 3,5-DMBP

Diazoniumsalz: siehe 1.)
Kopplung: 600m] m-Xylol
240ml Natriumhydroxidlésung (400g/1)

Die Ausbeuten an 3,5-DMBP waren nur sehr gering. Deshalb wurde
dieses Isomere nach einer Vorschrift mit anderen Ausgangskonzen-

trationen hergestellt [74,85]:

Diazoniumsalz: 0.2 mol 3,5-Dimethylanilin (~ 75ml)
75ml 5M Salzsdure
20ml 6.25M Natriumnitritlosung (bei -5° - -3°C)

Kopplung: Benzol
6M Natriumhydroxidlosung (bei -1° - +1°C)

Die Diazoniumsalzlésung wird schnell zugetropft und bei dieser
Temperatur noch 30min weiter geriihrt. Anschliefend wird das

Reaktionsgemisch aufgearbeitet.

2,3- , 3,4-DMBP

Diazoniumsalz: siehe 1.)

Kopplung: 600ml o-Xylol
240ml Natriumhydroxidlosung (400g/1)

Die Auftrennung mit der Drehbandkolonne fiihrt zu einer Fraktion,
die nur 2,3-DMBP enthilt und einer weiteren mit beiden Isomeren.
3,4-DMBP ist damit nicht isolierbar.

2,2°-,2,3"-, 2,4"-DMBP

Diazoniumsalz: 1 mol o-Toluidin (108g)
185ml konz. Salzsdure
300ml Natriumnitritlosung (400g/1)



5.)

6.)
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Kopplung: 600ml Toluol
240ml Natriumhydroxidlésung (400g/1)

2,4°-,3,4°-, 4,4"-DMBP

Diazoniumsalz: 1 mol p-Toluidin
und siehe 4.)

Kopplung: siehe 4.)

Die Reaktion ergibt keine geniigende Ausbeute an 3,4 "-DMBP.

2,3°-,3,3"-, 3,4"-DMBP

Diazoniumsalz: 1 mol m-Toluidin
und siehe 4.)

Kopplung: siehe 4.)

3,4 -DMBP kann nur zusammen mit 3,3 -DMBP in einer Fraktion
gewonnen werden. 3,3 "-DMBP destilliert zudem in der vorangehenden

Fraktion als Reinsubstanz, iiber.
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II. Synthese der Methyldiphenylmethane

Die Darstellung erfolgte nach Reaktionen, die einer Wurtz-Synthese
dhnlich sind [4,62].

1.) o- und p-Methyldiphenylmethan (MDPM) [65,76]

Reaktionskolben zusammengemischt und geriihrt. Nach kurzer Zeit
setzt eine heftige Reaktion ein. Es entsteht Chlorwasserstoff, der
iiber den Kiihler abgeleitet wird. Nach etwa 1h wird die Reaktion
abgebrochen und das Reaktionsgemisch wie bei den DMBP aufge-
arbeitet.

Das o-Isomere kann nur zusammen mit p-MDPM in einer Fraktion
erhalten werden. In einer weiteren Fraktion erhidlt man p-MDPM

noch als Einzelsubstanz.

2.) m-Methyldiphenylmethan [66]

20ml Xylylchlorid wird mit der 6-8fachen Menge Benzol (180ml)
gemischt und 340mg wasserfreies Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Das
ganze Gemisch wird iiber Nacht am Riickfluf gekocht, bis kein
Chlorwasserstoff mehr entsteht. Anschlieflend wird die Lésung mehr-
mals mit Wasser ausgeschiittelt und Benzol wird abrotiert. Die
Losung ist intensiv rot. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei den DMBP.

Die aufgefiihrten Reaktionsbedingungen sind die gleichen wie bei der
Friedel-Crafts-Alkylierung. Die Friedel-Crafts-Alkylierung ist eine
reversible Reaktion. Dies kann durch Beobachtung der Produktbildung
iiber den Reaktionszeitraum verfolgt werden. Etwa 2h nach Reaktions-
beginn ist die maximale Menge an m-MDPM gebildet. Durch Dealky-
lierung entsteht gleichzeitig Diphenylmethan. Lafit man die Reaktion
wie in der Vorschrift iiber Nacht laufen, dann ist zu beobachten, daf§
m-MDPM in dieser Zeit vollstindig zu Diphenylmethan dealkyliert wird.
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Liegen beide Produkte getrennt vor, dann weist jede einen Siedepunkt
auf und ein Siedebereich (265° - 280°C), wie in der Originalliteratur
angegeben, existiert nicht. Die Angabe eines Siedebereiches deutet
darauf hin, daf ein Gemisch aus Diphenylmethan und m-MDPM vorlag,
das mit den damaligen Moglichkeiten nicht weiter aufgetrennt werden
konnte und deshalb nicht als solches identifiziert wurde.
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III. Synthese von Bibenzyl

Die Synthese wurde nach Wurtz-Fittig [4,62,67] - durch Kopplung von
Alkylhalogeniden mit Natrium - durchgefiihrt.

50g Benzylchlorid wird zusammen mit 12g Natrium iiber Nacht am
RiickfluR gekocht. Uberschiissiges Natrium wird durch Zugabe von
Methanol umgesetzt. Die anschliefende Aufarbeitung erfolgt wie bei

den DMBP.






