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Die ~Virkung ultravioletter und g6ntgens6rahlung attf die Zer- 
setzungsgesehwindigkeit yon Natrimnperoxymolybdat in wggr. 
L6sung wurde untersueht. Es konnt.e festgestellt werden, dag 
dieses System sehr strahlungsempfindlieh ist und sein Zerfall 
zu NIoO~ " einer Reaktion nullter Ordnung entsprieht. Ffir die 
Reaktion wird ein Meehanismus aufgestellt und diskutiert. 

The effect of ultraviolet and X-ray radiation on the decay 
rate of aqueous solutions of sodium peroxymolybdate has been 
investigated. I t  was found t.hat this system is very sensitive 
to radiation and decomposes to MoO~-obeying the rate equation 
of a zero order reaction. A mechanism for the reaction is proposed 
and discussed. 

Peroxymolybdatverbindungen enthalten eine O--O-Bindung und 
kSnnen daher als Derivate des Wasserstoffperoxids aufgefagt werden. Der 
Meehanismus der Bildung der Peroxymolybdatverbindungen, ihr Zerfall 
und ihre Photolyse k6nnen daher auf der Grundlage der bisher fiir das 
Wasserstoffperoxid, welches des bei weitem besser bekannte System ist, 
erarbeiteten experimentellen Befunde behandelt werden. Was die Wirkung 
ultravioletter und l%Sntgenstrahlung auf den Zerfall yon Peroxymolyb- 
daten anbetrifft, fehlen jedoeh noeh genauere Untersuehungen. 

Bekanntlieh h/~ngen die geaktionsgesehwindigkeit und Ausbeute einer 
photoehemisehen Reaktion yon der Intensit0;t der einfallenden Strahlung, 
der veto System absorbierten Wellenlgnge und der Gesehwindigkeit der 
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Sekund/~rreaktionen ab, die in vielen F/fllen den photochemischen Prim/~r- 
proze~ beeinflussen k5nnen. 

Davsey,  Urey und Rice 1 haben auf spektrophotometrischem Wege 
gezeigt, dal3 gasfSrmiges He02 wie auch w/~rige LSsungen kontinuierliche 
Absorption gegen das Ierne Ultraviolett  hin - -  bis fiber 300 nm hinaus - -  
zeigen. 

Vergleicht man damit die Absorption des Wassers in diesem Bereich, 
so finder man, dal] die Peroxidstruktc~r im-I-I202 bereits ab 310 nm und 
darunter fiir die Absorption verantwort]ich ist. 

Stern und Volmer 2 vertreten die Ansicht, da~ das H202-1Vlolekfil im 
Prim/irschritt durch Absorption eines Photons angeregt wird, w/~hrend sein 
photolytiseher Zerfall als sekund/irer Vorgang aufgefai~t werden kann. Die 
Prim/~ranregung begfinstige die Entstehung yon Radikalstrukturen. 

Nach A I I m a n  und Sty le~ver l i~uf t  die photochemische Prim~rreaktion 
naeh der Gleichung 

H202 q- h~ > 2 OH'. 

Die OH'-Radikale initiieren dann die sekund/~re Kettenreaktion 

2 OH" > H~O + ~ 02. 

P u r m a l  4 beobaehtete im Verlauf dieser Reaktion die Bildung des 
instabilen Zwischenproduktes H204, des ,,hSchsten Peroxids" des Wasser- 
stoffes. Nach Dain ton  und Rowbot tom 5 betr/s der Grenzwert der Quanten- 
ausbeute der Photolyse yon H~O~ bei hSherer Intensit/~t der Strahhmg 1,9. 

Die Kinetik der Radiolyse w/~f~riger WasserstoffperoxidlSsungen ist 
u. a. yon Risse ~, Lefort  7 sowie Dain ton  und Rowbot lom ~ untersucht worden. 
Risse  G stellte fest, dab bei LSsungen einer Konzentration von fiber 0,1 m 
die Reaktion ann/~hernd der Gleichung ffir eine monomolekulare Reaktion 
genfigt. Bei geringeren Konzentrationen treten grSl~ere Abweichungen auf; 
auf keinen Fall sind die experimentellen Ergebnisse jedoeh als bi- oder 
trimolekulare Reaktion interpretierbar. Nach tCisse beteiligen sich an die- 
sere komplizierten Vorgang Wassermolekiile. 

Die gelb gef/~rbten, durch Einwirkung:von I-I~O2 auf saute LSsungen 
yon Permolybdaten entstehenden Peroxymolybdate stellen ziemlich sta- 
bile Systeme dar. Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziele ausgefiihrt, 
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Ergebnisse fiber den Eirfflul~ yon Strahlung auf die Geschwindigkeit des 
Zerfalls zu erarbeiten. 

Experimenteller Teil 

P r o b e n p r i i p a r a t i o n  u n d  A p p a r ~ t u r  

30proz. H202 ,,pro analysi" wurde dm'eh Desgillation bei zirka 15 mm I~Ig 
und etwa 50~ in einer Sehliffapparatur aus Jenaer Glas weiter gereinigt und 
aus dem Destillat eine etwa 0,1n-L6sung" bereitet. Eine Einwaage yon 0,01 Mol 
Na2MoO4 p.a .  und ein berechnetes Volumen 0,1n-H~O2, entspreehend 
0,01 Mol tt202, wurde in einen 1 l-Megkolben gebraeht und dort mit 0,1n- 
H2SOa aufgeffillt, so dal~ eh~e 0,01m-L6sung yon Na21~IoOs in 0,1n-Iz[2SO4 
entstand. Diese L6sung wurde manganometriseh titriert und zu allen Messun- 
gen verwendo~. 

Dio Zerfallsreaktion bei der Bestr~hlung yon Peroxymolybdat  wurde 
pho~ometrisch mit I-Iilfe eines PULFRICH-Photometers  der Fa. Zeiss, Jena, 
trod unter Verwendtmg eines Filters mit einem Durehl~tssigkeitsschwerpunkt 
bei 420 nm verfolgt. 

Die UV-Str~hlungsquelle war eine Hochdruek-Queeksilberlampe mit 
einem Hanau-Q-400-Brermer; die ~adiolyse wurde mittels eines bei 65 kV 
und 5 m A  betriebenen ,,Liliput 120"-R6ntgen~pparates ungariseher Pro- 
venienz ausgefiihrt. Die Bestrahlung erfolgte aus einer Entfernung yon 30 cm. 

M e ~ m e t h o d e  

Proben yon 20 ml 0,01m-Na2MoO5 in 0,1n-tt2SO4-L6sung in geschlossenen 
Quarzkolben wurden in einen auf 25 :~ 0,02 ~ C eingestellten Ultrathormostaten 
gebracht. Die Extinktion dieser Froben wurde vor der Bes~rahhmg gemessen 
und naeh Beginn der Bestrahlung alle 30 Min. w~hrend 8 Stdn. 

Zu Vergleiehszweeken wurde die Extinktion an nieht-bestrahlten Peroxy- 
molybdatproben gemessen. 

Die YVirkung der R6ntgenstrahlung wurde ~n gleieh~rtigen Na~MoOs- 
Proben untersueht und dio Extinktion nach 15, 30 und 45 Min. d~uernder 
Bestrahltmg gemessen. 

Di9 experimentellen Ergebnisse sind als Extinktion ,,E" gegen die Be- 
strahhmgszeit ,,t" aufgetragen. 

E r g e b n i s s e  u n d  S c h l u f ~ f o l g e r u n g e n  

Versuche zeigten, dal] zur Bes t immung der Strahlungsempfindliohkeit  
am bes~en 0,01 m-Na2MoOs-L6sungen in 0,1 n-H2S04 mit  einem p H  t f i  
geeignet sind, da bei ihnen optimale Bedingungen fiir die reversible Reak- 
t ion s herrschen 

Na2Mo04 + H2S04 -j- H202 ~ H2MO05 -J- Na2SO4 + I-I~O. (1) 

Manganometr iseh bes t immt war 0,01 m-Na2MoO5 einer 0,02 n-L6sung 
in Bezug auf akt iven Sauerstoff / /quivalent .  

8 A :  Lassocidslca, Author 's  1~eport from Doctor's Thesis, Wiadomo~ci 
Chem. 12, 222 (1965). 
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Ferner wurde das wahre Potential U0 des Redoxsystems bestimmt. 
In 0,1 n-H2S04 hatte es den Wert 0,880 V und das Verhgltnis Mo04~-/ 
MoO52- betrug 1 : 1. 

Aus den photometrischen Messungen an nieht-bestrahlten Systemen 
ergab sich, dal~ das Absorptionsmaximum des gelben Natriumperoxy- 
molybdats im siehtbaren Bereich bei etwa 420 nm liegt. 

o, 
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Abb. 1. Abb. 2. 

Abb. 1. Photolyse einer 0,01-m-2~a~ioO~-I,Ssung in 0,1n-H~SO~ bei 25 ~ C 
Xurve 1. nicht-bestrahl~e Probe 
Kurve 2. UV-bestrahlte Probe 
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Abb. 2. Wirkung der R6ntgens t rahlung atlf eine 0,01m-Na~MoO.~-LSsung in 0,1n-tt~SO~. 
Kurve  l :  nieht-bestrahlte  Probe 

Kurve  2: rSntgenbes~rahlte Probe 

In Abb. 1 ist die Photolyse einer 0,01 m-NapMoOs-L5sung unter der 
Einwirkung der Strahlung einer Quarzlampe dargestellt. Zum Vergleich 
werden aueh die Werte fiir nicht-bestrahltes •a2•o05 angegeben. 

Der Verlauf der Kurve 2 in Abb. 1 zeigt die grol~e Empfindlichkeit der 
Na2MoOs-LSsung in bezug auf diese Strahlung. Nach 8 Stdn. Bestrahlung 
sank die Extinktion betrgchtlich ab, gleichbedeutend mit Photolyse des 
Peroxymolybdats. Manganometrische Titration des Peroxydsauerstoffes 
im Photolyseprodukt zeigte, dat~ in diesem Fall 90% des Peroxymolybdats 
zerfallen waren. 

Es ist besonders bemerkenswert, dal~ die Photolyse dieser Verbindung 
bei Unterbrechung der Bestrahlung sofort zum Stillstand kommt, unab- 
hgngig davon, in welchem Stadium sie sich gerade befunden hat. Daraus 
kann gesehlossen werden, dab die photoehemische Reaktion im Peroxy- 
molybdatzerfall weder eine Ketten- noch autokatalytisehe Reaktion ist, 
Sie kann wie folgt formuliert werden: 

N a ~ M o O 5  + h v  -----> . N a p M o O 4  q-  1/,, O.~. (2} 
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Wegen ihrer Unabh/~ngigkeit yon der Konzentrat ion des Ausgangs- 
substrates ist die Reaktion yon nullter 0rdnung, was aueh aus den be- 
reehneten l~eaktionsgeschwindigkeitskonstanten hervorgeht (Tab. t). 

I-Iierzu wurde angenommen, da6 die Extinktionswerte in allen 
F/illen der Konzentrat ion des Mo052- proportional sind, wie dutch 
manganometrisehe Titrat ion festgestellt werden konnte und wie man 
aueh aus der Form der Knrve  2 in Abb. 1 ersehen kann. 

Tabelle 1. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  der  P h o t o l y s e  von  Na.~MoO5 
E0: Ex~inktionswert zur Zeit t = 0 

E: Extinktionswerg zur Zeit t 

E 0 - - E  t 
t k = �9 1000  

m i n .  t 

0 0,712 - -  
30 0,669 1,43 
60 0,644 1,13 
90 0,607 1,17 

120 0,591 1,09 
150 0,530 1,21 
180 0,502 1,17 
240 0,452 1,08 
300 0,363 1,16 
360 0,236 1,32 
420 0,172 1,28 
480 0,116 1,24 

Mittelwert 1,21 

In  Abb. 2 sind die Ver/~nderungen dargestellt, die das Reaktions- 
system unter dem Einflul] der R6ntgenstrahlung erleidet. Das AusmaB des 
NayMo0a-Zerfalls ist etwa dasselbe wie bei UV-Bestrahlung, wie auch aus 
einem Vergleieh der Extinktionen in Abb. 1 und 2 fiir 45 rain. danernde 
Bestrahlung hervorgeht. 

J~hnliehe ~essungen wurden auch mit  Gamma.Sgrahlung einer ~0Co- 
Quelle einer Aktivit~t yon 10 ~C ausgeffihrt. In  diesem Fall war aber sogar 
naeh 24stdg. Bestrahlung nieht der mindeste Zerfall naehweisbar. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 Peroxymolybdate  gegen- 
fiber UV- und l~6ntgenstrahlung sehr empfindlieh sind und Zerfall zu 
~oO42- erleiden. Was den Meehanismus des photolytisehen Vorganges 
anbetrifft,  so ist es noch kaum m5glich, endgiiltige Schliisse zu ziehen, da 
die Peroxymolybdate  verschiedene Isopolyverbindungen bilden kSnnen, 
welehe leicht weiterreagieren, z. B. naeh 

!VIoO4 ~- + 2 H202 ~ HMoO6- + OH- + H20 
MO042- -1- 4 I~]~202 <__~ Mo0s "z- -~- 4 He0 
6 MoO42- ~- 7 H + ~:_~ HMo6Oyz 5- + 3 H20 

Die Untersuchungen zur Aufkl/~rung des Reaktionsmechanismus 
werden fortgesetzt. 
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