ZUSCHRIFTEN

Untersuchung der Kinetik der Phosgenhydrolyse
in wilriger Losung durch Pulsradiolyse **

Ralf Mertens, Clemens von Sonntag*, Johan Lind und
Gabor Merenyi*

Phosgen ist ¢in bedeutendes groftechnisches Zwischenpro-
dukt, von dem jahrlich ca. 2 Millionen Tonnen hergestellt wer-
den', und es ist ein Endprodukt des radikalischen Abbaus
chlorierter Kohlenwasserstoffe (wohldokumeuntiert in der Gas-
phase!?)), Fiir die Aufbereitung von Abwasser, aber auch von
Trinkwasser gewinnen in den letzten Jahren Prozesse zuneh-
mend an Bedeutung, die auf der Bildung von OH-Radikalen
beruhen (,,Advanced Oxidation Process*, z.B. UV/Wasserstoff-
peroxid, UVY/Qzon, Ozon/Wasserstoffperoxid)®.. Der Mecha-
nismus des Abbaus chlorierter Kohlenwasserstoffe kann durch
Pulsradiolyse in Verbindung mit konduktometrischen Messun-
gen sehr gut untersucht werden, da die Freisetzung von Chlorid-
Tonen (und damit auch die Bildung von Protonen) als Folge des
oxidativen Abbaus zu einer Leitfahigkeitsinderung fiihrt. Um
die kinetischen Komponenten einem bestimmten Elementarpro-
zeB, z.B. der Hydrolyse von Phosgen, mit Sicherheit zuordnen
zu konnen, miissen die kinetischen Parameter aus einer unab-
hingigen Quelle bekannt sein. Uber die Geschwindigkeit der
Hydrolyse von Phosgen in Wasser gibt es zwei Berichte!* !, von
denen nur eine!™ fiir diese Arbeit von Bedeutung ist. Die Auto-
ren hatten Phosgengas in einem kurzen, laminaren Jet geldst, die
von den wilBrigen Losungen aufgenommene Salzsdure titriert
und die Ergebnisse im Rahmen einer Nicht-Gleichgewichts-Ab-
sorption-plus-Reaktion-Theorie interpretiert. Die auf 25 °C ex-
trapolierten Geschwindigkeitskonstanten waren 6s~ ! fur die
spontane und 1.6 x 10* dm*mol~*s™! fiir die OH " -induzierte
Hydrolyse. Wir berichten nun iiber die Bestimmung dieser Ge-
schwindigkeitskonstanten mit einer anderen Methode, der Puls-
radiolyse. Die Pulsradiolyse wird hauptsdchlich zur Untersu-
chung von Radikalreaktionen genutzt'® 7, jedoch belegen die
hier vorgesteliten Ergebnisse, da$ sie sich auch zur Aufkldrung
der Kinetik nichtradikalischer Prozesse, die meist von allgemei-
nerem Interesse sind, eignet.

Bei der Radiolyse von Wasser werden als radikalische Inter-
mediate OH-Radikale, solvatisierte Elektronen und H-Atome
gebildet [Reaktion (1)]. OH-Radikale und solvatisierte Elektro-

jonisierende

H,0 e, ‘OH, H', H*, OH ™, H,0,, H, 5y

Strahlung
nen entstehen in etwa der gleichen Menge (G(OH) = G(e, ) =
2.8x10” "molJ~!; G = auf die absorbierte Energie in J bezo-
gene Menge an gebildeter Spezies in mol); H-Atome sind von
untergeordneter Bedeutung (G(H") =~ 0.6 x 10”7 mot J~ )5,
Die OH-Radikale reagieren nicht mit gelostem Tetrachlor-
kohlenstoff, solvatisierte Elektronen und H-Atome liefern je-
doch rasch Trichlormethylradikale {Reaktionen (2) und (3),

CCl, + ¢,, — "CCl, + C1° @

CCly + H* — *CCl, + H" + CI” 3)
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ky,=1.6x10°dm*mol "*s™, k, = 3.8 x 107 dm®mol " !5~ 1)1,
Ausgehend vom Trichlormethylradikal gibt es zwei denkbare
Wege zu Phosgen Uiber seinen (wahrscheinlich sehr kurzlebigen)
Vorldufer Trichlormethanol: Man kann entweder das Trichlor-
methylradikal mit dem OH-Radikal zur Reaktion bringen [Re-
aktion (4)], oder man iiberfiihrt das Trichlormethylradikal mit
Saperstoff in das Trichlormethylperoxyradikal [Reaktion (5))
und reduziert dieses mit dem lodid-Ion [Reaktion (6)]"°). In
den Reaktionen (4)—(7) werden Trichlormethanol bzw. Phos-
gen sehr rasch in situ gebildet, und ihre Hydrolyse [Reaktio-
nen (7)—(9)] kann anhand von Leitfdhigkeitsinderungen ver-
folgt werden. Beide Wege werden im folgenden diskutiert.

‘CCl, + "OH —» CCl,0H )
*CCly + 0, — CCL,00 (3
CCLOO" +31" +3H" — CCLLOH 4+ 1, + 1"+ H,0 (6)
CClL,OH —» CLC=0 + H* 4+ CI” N
C1,C=0 + H,0 — CO, + 2H"* +2CI~ ®)
CLC=0 + OH™ — CO, + H* +2C1° ©)

Mit Tetrachlorkohlenstoff geséttigte, sauerstofffreiec wilrige
Losungen wurden mit Pulsen energiereicher Elektronen
(2.7 MeV) von 1 pus Dauer bestrahit. Gleich nach dem Puls,
sobald die aus der Bildung von H* und OH~ wihrend des
Pulses entstandene UberschuBleitfahigkeit abgeklungen ist, wur-
de ein Anstieg der Leitffihigkeit beobachtet, der einer Ausbeute
von ca. 3.4 x 10”7 molJ ! (basierend auf der Bildung eines Pro-
tons und eines Anions) entspricht (Abb. 1}. Dieser Leitfihig-
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Abb. 1. Pulsradiolyse von Ar-gesittigten, wilrigen CCl,-Losungen bei 25°C. Die
Anderung der Leitfahigkeit x als Funktion der Zeit (bis 150 s) spiegelt die Reak-
tion der solvatisierten Elektronen und der H-Atome mit den CCl,-Molekiilen und
den (raschen) Zerfail der CC1,OH-Molekiile wider.

keitsanstieg kann auf die Reaktionen (2) und (3) zuriickgefiihrt
werden. Die dabei gebildeten CCl;-Radikale und die OH-Radi-
kale aus der Photolyse reagieren bimolekular gemaB den Reak-
tionen (4), (10) und (11). Die Geschwindigkeitskonstanten der

2°CCL, ~— C,Cl, (10)

2°0H — H,0, (1)

Reaktionen (10) und (11) sind bekannt (2k,, =7.4 x 10® dm?
mol ™1™t 2k  =11x10""dm*mol s~ '®}). In Anbe-
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tracht der groBen Geschwindigkeitskonstante fiir die Dimerisie-
rung der OH-Radikale darf man fiir k, einen Wert von 6 x
10® dm3*mol~'s~' annehmen. Bei der verwendeten Dosis von
12—60 Gy pro Puls ergibt dies eine erste Halbwertszeit der Radi-
kale in der GréBenordnung von 5—16 ps und eine Trichlor-
methanolausbeute von 30% der Trichlormethylradikale (Com-
putersimulation). Nach der Neutralisation der in Reaktion (1)
gebildeten H*™ und OH™ wird eine Leitfahigkeitszunahme im
Bereich von 5—-16 ps beobachtet (Abb. 1). Eine genuue Auswer-
tung dieses Leitfahigkeitsanstiegs ist nicht moglich, da sich Ab-
bau durch Neutralisation [Rekombination von H* und OH~
aus Reaktion (1)} und erneuter Aufbau [Reaktion (7)] iiberlap-
pen. Ein Leitfihigkeitsanstieg bedeutet, daB3 beim gegebenen
pH-Wert (ca. 5.6—6) das Trichlormethanol entweder vollstindig
dissoziiert ist [Reaktion (12)] oder schon wihrend seiner Bil-
dung hydrolysiert wird (k, = 8 x 10* s~ 7).

Auf der Basis von pK(CH,OH) =16 und unter Verwendung
der bekannten Inkremente fiir den elektronenziehenden Effekt
von Cl-Substituenten!!?! schitzt man einen pK(CCl,OH)-Wert
von 3.5—-4 [Gleichgewicht (12/—12)]. Daher kann nicht ausge-
schlossen werden, dalB beim pH-Wert der Experimente die beob-
achtete Leitfdhigkeitszunahme auf Reaktion (12) zuriickzufiih-
CCLOH = CCl,0™ + H* (12/~12)
ren ist. Jedoch sollte die Chlorideliminierung nach vollzogener
Deprotonierung sehr rasch sein, d.h. dafi Trichlormethanol in
der Tat sehr rasch zerfallt. Der zuvor genannte Wert von k, >
8 x 10* s~ ! ist natiirlich nur eine untere Grenze; der Trichlorme-
thanolzerfall kénnte noch sehr viel rascher verlaufen. Ein gemi-
nales Chlorhydrin dhnlich dem Trichlormethanol (wenngleich
mit einem ungepaarten Flektron in der f-Position) entsteht
auch bei der Reaktion eines OH-Radikals mit Tetrachlorethen
[Reaktion (13)]. In diesem Fall wird HCl in <3 ps freigesetzt
[Reaktion (14)], d.h. k,, =7 x10% s~ 11131 Wir schlieBen dar-

CCl,=CCl, + "OH — “CCl,—CCl,0H (13)

"CClL,—CCLOH —— "CCL—C(O)C) + H* + CI™ (14)

aus, daB Phosgen in <350 ps in situ gebildet wird. Jeder weitere
Leitfdhigkeitsanstieg muB dann auf seine Hydrolyse zuriickzu-
fithren sein.

Aus Abbildung 2 entnimmt man, daB ein dritter Leitfahig-
keitsanstieg im 100 ms-Bereich liegt. Dieser Anstieg entspricht
einer Ausbeute von 2.2 x 107 " molJ !, und seine Halbwertszeit
ist unabhéngig von der Dosisleistung (Dosis pro Puls). Aus
diesen Daten folgt, daBl die Geschwindigkeitskonstante der
spontanen Phosgenhydrolyse bei 25°C ky = 95~ ! betrigt.

Weitere Experimente wurden im Alkalischen durchgefiihrt.
Dort fuhrt die Bildung von H* und C1~ zu einer Abnahme der
Leitfdhigkeit, da die stark leitenden Hydroxid-Tonen durch die
weniger stark leitenden Chlorid-Ionen ersetzt werden. Es zeigte
sich, daB die Geschwindigkeit im dritten Bereich der Leitfihig-
keitsinderung mit steigender Hydroxid-Ionen-Konzentration
zunimmt. Im basischen Bereich sind die Leitfahigkeitsinderun-
gen nicht monoexponentiell. Das war erwartet worden, da der in
der Literatur®™! berichtete Wert von k, =1.6 x 10* dm®mol !
s~! sehr nahe am Wert der Reaktion von OH™ mit CO,
(k(OH™ + CO, » HCO;) = 6.9 x 10° dm®mol ~ s~ 1114} Jiept.
Daher wurde hier nur der erste (schnellere) Teil der Leitfihig-
keitsdnderung einer Reaktion erster Ordnung angepaBt. Das
Resultat ist im Einschub von Abbildung 2 graphisch dargestellt
(0). Aus der Steigung der Geraden erhilt man k, = 2.8 x
10* dm*mol~™'s ™!, in recht guter Ubereinstimmung mit dem
Wert aus der Literatur!®,
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Abb. 2. Pulsradiolyse von Ar-gesittigten, wiBrigen CCl,-Lisungen bei 25°C. Die
Anderung der Leitfihigkeit als Funktion der Zcit (bis 1 s) spiegelt die Hydrolyse des
Phosgens wider. Einschub: Hydrolyse von Phosgen im Alkalischen; Geschwindig-
keit der Leitfihigkeitsinderung als Funktion der OH ™ -Konzentration. o: Trichlor-
methylradikal-plus-OH-Radikal-Methode; e: Trichlormethylperoxyradikal-plus-
Todid-lonen-Methode.

Um die Bildung von Phosgen im untersuchten System abzusi-
chern, wurden einige y-Radiolyseexperimente unternommen.
Kohlendioxid (G(CQ,) =1.0 x 10”7 molJ '), Hexachlorethan
(G(C,Cl,) = 0.5x 10”7 molJ ') und Chlorid-Ionen (G(Cl™) =
6.8 x 107" molJ ~') wurden dabei bestimmt. Es ist nicht zu er-
warten, dalB diese Daten die Pulsradiolyseergebnisse vollstindig
widerspiegeln, da unter den Bedingungen der y-Radiolyse die
OH-Radikale nicht nur die Reaktionen (4) und (11) eingehen,
sondern auch mit den Produkten, Wasserstoffperoxid und Hy-
drogencarbonat, reagicren. Ein starker Hinweis auf diese Reak-
tionen der OH-Radikale folgt aus dem niedrigen Wert fiir das
Wasserstoffperoxid, G(H,0,) =0.55x 1077 molJ~?!, der nur
ein Drittel des aus der Gesamtmenge an H,O, [aus den Reaktio-
nen (1) und (11)] zu erwarteten Wertes ist. Diese Folgereaktio-
nen spielen jedoch in den oben beschriebenen Einzelpulsexperi-
menten keine Rolle und verfilschen die kinetischen Daten nicht.

In nichtsauverstoftfreien wilrigen Losungen entstehende Tri-
chlormethylperoxyradikale reagieren rasch mit Iodid-lonen %,
Dabei bildet sich ein Addukt [Reaktion (15)], das mit weiteren
Todid-Tonen zu einem Trichlormethoxyradikal und einem Iod-
molekill reagiert [Reaktion (16)]. Anschlielend wird das Tri-
chlormethoxyradikal von einem Iodid-Ion zu Trichlormethano-
lat reduziert [Reaktion (17)], das ein Chlorid-Ion abspaltet und
so Phosgen bildet [Reaktion (18)].

CCL,00" +1° — [CCL00I}~ (15)
[CCLOOIT™ +H* +17 - » CCLO + 1, + OH™ (16)
CCLO +17 — CCLO™ + T a”n
CCLO™ — CL,C=0+CI™ 18)

Unter unseren experimentellen Bedingungen (Tetrachlorkoh-
lenstoff und Iodid-Tonen je 10 ™3 moldm ™3, pH 4, Ar:0, =10:1)
werden die OH-Radikale aus der Radiolyse durch die lodid-lo-
nen abgefangen {Reaktion (19)]. lodatome und molekulares lod
bilden mit den lodid-Tonen Komplexe [Reaktionen (20) und
(21)], doch tragen diese Reaktionen nicht zu einer Leitffhig-

‘OH+1" — OH +T (19
L+lm = 1; (20/-20)
IF+17 —= Iy (21/-21)
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keitsdnderung bei. Die ganze Reaktionsfolge ist in <40 ps abge-
laufen!'?!, sehr viel rascher als die nachfolgende Phosgenhydro-
lyse. Somit kann diese kinetisch schr gut verfolgt werden.

Nach der Radiolyse wird auch Kohlendioxid nachgewiesen
(G = 2.45x107 7 molJ~!). Geht man davon aus, dal} unter un-
seren experimentellen Bedingungen alle H-Atome und 5% der
solvatisierten Elektronen von Sauerstoff abgefangen werden, so
sollte Kohlendioxid mit einem G-Wert von 2.65x 10”7 molJ ™!
gebildet werden. Der gemessene Wert stimmt mit diesem gut
iiberein und stiitzt so den vorgeschlagenen Mechanismus.

Die Summe der Reaktionen (1), (2}, (5) und (15)—(19) filhrt
in saurer Losung zu einen Leitfahigkeitsabfali (Verbrauch von
2 Moliquiv. H*). Die Hydrolyse von Phosgen [Freisetzung von
2 Moldquiv. H*, Reaktion (8)] 148t die Leitfihigkeit zu ihrem
urspriinglichen Wert zuriickkehren (Abb. 3). Eine Reihe von
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Abb. 3. Pulsradiolyse von wiBrigen CCl,-Lésungen, die O, und Iodid-Ionen ent-
hielten, bei 20 °C. Der Wiederanstieg der Leitfahigkeit spiegelt die Hydrolyse von
Phosgen wider. Einschub: Geschwindigkeitskonstante der Phosgenhydrolyse als
Funktion der Dosisleistung D.

Experimenten wurden auch im Alkalischen durchgefihrt, um
zusitzliche Daten zur OH ~-induzierten Hydrolyse von Phosgen
zu gewinnen. Diese Daten sind im Einschub der Abbildung 2
mit aufgenommen (e). Sie stimmen gut mit den Werten der
Trichlormethylradikal-plus-OH-Radikal-Methode (o) tiberein.

Die Experimente fiir Abbildung 3 wurden bei 20 °C durchge-
flihrt, d. h. bei einer niedrigeren Temperatur als die Experimente
fiir Abbildung 2. Da die Phosgenhydrolyse stark temperaturab-
hingig ist!>), {iberrascht es also nicht, da} bei 20°C nur kg =
5.3 s ! gefunden wurde (siche Einschub in Abb. 3).

In der fritheren Arbeit!® wurde die Phosgenhydrolyse nur bei
zwei Temperaturen durchgefiihrt (offene Kreise in Abb. 4). Mit
der Pulsradiolysetechnik konnten der Temperaturbereich ausge-
dehnt und somit verldBlichere kinetische Parameter erhalten
werden. Abbildung 4 zeigt einen Arrhenius-Plot iiber den Tem-
peraturbereich von 13-59 °C. Aus der Steigung der durch die
Daten gelegte Gerade erhdlt man 4 =1.4x10'%s™ ! und E, =
53 kIJmol 1,

Abbildung 4 zeigt zudem, daB nicht nur die Daten aus unse-
ren beiden Ansitzen gut iibereinstimmen, sondern daf auch die
Daten aus der Jet-Methode!®! nicht weit ab liegen. Das war
nicht von vornherein zu erwarten, da bei der Auswertung der
Daten der Jet-Methode sehr viele Annahmen gemacht werden
mubBten. Unser Wert flir die Aktivierungsenergie der Phosgen-
hydrolyse liegt auch im Bereich der fiir die Gasphase angegebe-
nen Werte (1460 kJmol ™~ 1)), Die Gasphasenexperimente sind
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Abb. 4. Arrhenius-Plot der Phosgenhydrolyse. o: Pulsradiolyse, Trichlormethyl-
peroxyradikal-plus-Iodid-lonen-Methode; a: Pulsradiolyse, Trichlormethyiradi-
kal-plus-OH-Radikal-Methode; o: Methode des laminaren Jets [5].

sehr viel schwieriger durchzufiihren!*! und mit gréBeren Fehlern
verkniipft (z.B. Wandeffekte) als die hier vorgestellten Pulsra-
diolyseexperimente.

Experimentelles

Wibrige Losungen von Tetrachlorkohlenstoff (> 99 %, Merck), die zur vollstindi-
gen Sittigung noch einen UberschuB an TetrachlorkohlenstofT enthielten, wurden
durch Einleiten von Argon (99.99 %) von Sauerstof¥ befreit. Zur Pulsradiolyse wur-
de ein 2.7 MeV-Van-de-Graaff-Elektronenbeschleuniger (Pulslinge 1 ps) verwen-
det. Details sind in Lit. [7] beschrieben. Zur Messung der Temperaturabhingigkeit
der Phosgenhydrolyse wurde die Losung in einem thermostatisierten Gefd8 be-
strahlt und die Temperatur mit einem in den AusfluB der Leitfihigkeitszelle [7]
geschobenen Thermoelcment gemessen. Die Dosisleistung bei den y-Bestrahlungen
betrug 0.19 Gys™!. Wasserstoffperoxid wurde nach Lit. [15], Kohlendioxid nach
Lit. [16], Chiorid durch Ionenchromatographie (Dionex 2010i) bestimmt.
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