Monatshefte fiir Chemie 99, 136—147 (1968)

Primiirprodukte der Wasserphotolyse bei 1849 A
Von

N. Getoff

TInstitut fiir Radiumforschung und Kernphysik der Osterreichischen Akademie
der Wissenschaften, A-1090 Wien I1X., Boltzmanngasse 3

Mit 4 Abbildungen
( Bingegangen am 3. Juli 1967 )

Die Photolyse des Wassers bei 1849 A wurde unter Ver-
wendung von 0,01m-Formiat als Fénger far die H-Atome und
OH-Radikale untersucht. Dabei diente 5m-Athanol als Aktino-
meter mit einem korrigierten Wert fiir O®(Hj) = 0,50. In diesem
Fall wurde eine Quantenausbeute der Wasserphotolyse O (H, OH)=
= 0,36 £+ 0,01 bestimmt. Bezieht man die exper. Daten auf das
N30-Aktinometer bei ®(—No0) = 1,0, dann ist O(H, OH) =
= 0,29 4+ 0,01. In diesem Wert ist auch die Quantenausbeute der
reaktionsfdhigen angeregten Wassermolekiile, die mit Formiat
reagieren, inbegriffen. Auf Grund von experimentellen Daten
wurde ferner die Bildung von solvatisierten Elektronen (e~aq)
vorgeschlagen. Durch Sattigung der Formiatlosung mit Kohlen-
sdure, die sowohl von e~aq als auch von HoO* reduziert werden
kann, wurde ®(e~aq, H20%) > 0,02 < 0,04 bestimmt.

Liquid water photolysis at 1840 A was investigated by
using 0,01m-formate as scavenger for the H and OH radicals.
5M -ethyl alcohol serviced as actinometer with a corrected value
of ®(Hz) = 0,50. The quantum yield of water photolysis was
determined in this case to be ®(H, OH) = 0,36 - 0,01. When
the experimental results are related to N20 actinometer with
®(—Ng0) = 1,0, a quantum yield of ®(H, OH) = 0,29 + 0,01
is obtained. This value includes also the quantum yield of the
excited water molecules which react with the formate. Based on
experimental data the formation of solvated electrons (e—aq) is
proposed. By saturation of the formate solution with carbon
dioxide, which can be reduced by e-aq as well as by HoO%*,
®(e—aq, H20%) > 0,02 < 0,04 was determined.
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1. Einleitung

UV-Licht (A < 2000 A) wird vom Wasser stark absorbiert, wobei
Photolyse des Wassers erfolgt?: 2. Barreft und Bawxendale® konnten den
Beweis erbringen, dafi bei der Wasserphotolyse H und OH-Radikale
entstehen:

H,0 rwes H,0% —> H -+ OH (1)

Durch Anwendung von Methanol und Essigester als Fénger fiir die H- und
OH-Radikale konnten sie fiir UV-Licht mit » = 1849 A eine Quanten-
ausbeute, ©(H, OH) = 0,60, bestimmen. Mit Hilfe der Methode der
Blitzlichtphotolyse wisseriger Losungen wurde die Existenz der H- und
OH-Radikale bestatigt®—%. Weiterhin wurden bei Verwendung von ver-
schiedenen Radikalfingern fitr Reaktion (1) Quantenausbeuten O(H, OH)=
= 0,307 und 0,458 festgestellt.

Aufllerdem wurde gezeigt, daf} die angeregten Wassermolekiile (Hp0%)
verhiltnisméBig reaktionsfdhig sind?® 19, Sie kénnen, besonders wenn sie
als ,,Solvathiille” einer gelosten Substanz vorliegen, bei Energie- bzw.
Elektroneniibertragungsprozessen eine wichtige Rolle gpielen?. SchlieB-
lich haben wir bei der Carboxylierung von verschiedenen organischen
Stoffen in wifriger Losung durch Bestrahlung mit UV-Licht () = 1849 A)
Ergebnisse erhalten, die auf eine lonisation des Wassers hindeuten!t.
Dieses Problem und die Tatsache, dafl die in der Literatur bekannten
O(H, OH)-Werte von 0,30 bis 0,60 divergieren, veranlaBten uns, die Natur
und die Quantenausheute der Primérprodukte der Photolyse des {liissigen
Wassers bei 1849 A nochmals zu untersuchen. Dabei wurde Formiat als ein
spezifischer Fanger fiir die H- und OH-Radikale gewahlt und Kohlensiure
als spezifischer Fiénger fiir die solvatisierten Elektronen (e-aq), die im
Falle einer JTonisation des Wassers gebildet werden. Sowohl bei der Photo-
lyse als auch bei der Carboxylierung des Formiates wird Oxalat gebildet 2.
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Sollten nun bei der Photolyse des Wassers bei 1849 A neben H- und OH-
Radikalen auch e-aq als Primérprodukte entstehen, so miiBite sich dies
durch eine Steigerung der Oxalatausbeute zeigen.

2. Experimentelles*

2.1. UV-Quelle

Die Untersuchungen wurden mit einer Hg-Niederdrucklampe (,,Osram‘
Typ HNS 12 ,,0Z%) durchgefithrt. Die Lampe liefert neben UV-Licht mit
A = 2537 A auch etwa 109, mit % = 1849 A bei einer UV-Gesamtleistung von
3 Watt. Der innere Tubus der Bestrahlungsapparatur (Abb. 1) ist aus reinstem
Quarzglas hergestellt. Durch Umspiilung der Lampe mit N2-Gas kann das UV-
Licht von 1849 A fast verlustlos zur Bestrahlung der zwischen dem ersten und
zweiten Tubus eingeschlossenen Losung dienen. Mit Hilfe des sufleren Kiihl-
mantels 148t sich die Temp. der Losung sehr gut konstant halten. Die Temp.
aller Lésungen (Formiat- sowie Aktinometerldsung) betrug wihrend der
UV-Bestrahlung stets 40 £ 0,1° C. Es hat sich gezeigt, daf bei dieser Tempe-
ratur die beste Leistung der Lampe erreicht wird. Bei 20 4- 0,1° C fillt die
Leistung der Lampe um einen Faktor von 4,5. Die Bestrahlungsapparatur
erlaubt auch, das UV-Licht bei 1849 A zu absorbieren, indem man sauerstoff-
haltiges Wasser anstatt Ng-Gas durchleitet. In diesem Fall wird nur die Linie
bei 2587 A ausgeniitzt.

2.2. Aktinometrie

Die Intensitit der ,,Osram-HNS 12-OZ“-Lampe bei der Hg-Resonanz-
linie von 1849 A wurde durch Messung des Wasserstoffs bei Bestrahlung von
luftfreiem Bm-Athanol bestimmt. Dabei wurde als ®{(Hz) = 0,50, anstatt des
frither vorgeschlagenen Wertes, ®(H3) = 0,80'%, in Rechnung gesetzt.

Dariiber soll spiter eingehend diskutiert werden. Nach jeder Versuchsreihe
wurde die Aktinometrie unter den gleichen Bedingungen durchgefithrt. Die
UV-Bestrahlungsdauer betrug 10—20 Min. Der bei der Bestrahlung von
5m-Athanollosungen gebildete Wasserstoff wurde in einer Vakuumapparatur
abgepumpt und gaschromatographisch (Perkin-Elmer ,,Fraktometer 116 E)
bestimmt. Mit ®(Hs) = 0,50 wurde fiir das UV-Licht mit » — 1849 A’ eine
Intensitat I = 5,6 - 1016 Quanten/ml/min berechnet. Das gleichzeitig ausge-
strahlte UV-Licht von 2537 A beeinfluBt das Wasser—Athanol-System nicht.

2.3. Bestrahlungslosungen und Analyse

Zur Herstellung der Lésungen diente stets frisches, dreifach destill. Wasser
(45 ml), das 20 Min. in der Bestrahlungsapparatur mit UV-Licht (2537 und
1849 A) vorbestrahlt wurde. Auf diese Weise kénnen eventuell vorhandene
Spuren organ. Stoffe zerstért werden. Hierauf wurden 5ml 0,lm-Formiat-
16sung, die aus p. A, HCOONa und vorbestrahltem, dreifach destill. Wasser
zubereitet war, zugesetzt. Die Loésung (50 ml 0,01m-HCOONa) wurde zu-
néchst 30 Min. mit Og-freiem Argon gesittigt und gleichzeitig auf die ge-

* Fir die wertvolle Hilfe bei der Durchfiihrung der Experimente méchte
ich Herrn A. Fritsch bestens danken.

18 J,. Farkas und Y. Hérshberg, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2450 (1937).
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wiinschte Temp. (Thermostat!) gebracht. Erst dann wurde mit der UV-
Bestrahlung begonnen.

Die Versuchsiésungen, die fiir die Bestimmung von ®(H, OH) dienten,
wurden auch wihrend der UV-Bestrahlung mit Os-freiem Argon gespult. Auf
diese Weise wurde der gebildete Wasserstoff [(s. Reaktion {3)] sowie eventuell

Nz~Gas ~—u OSRAM _Nz-Cas
ein HNS 12 aus
iniumblock
Aluminium ’/Gns—

einlass

\ — Kapillare
Klhlwasser §
aus ™~ Bestrahlungsgut
- - Kihlwasser
Kiihiwosser
ein T

Abb. 1. Apparatur zur Bestrahlung bei » = 1849 A und 2537 A (UV-Lampe:
Osram HNS 12 ,,0Z¢)

entstandene Kohlensdure entfernt und somit unerwiinschte Reaktionen dieser
Stoffe mit den H- und OH-Radikalen vermieden. Der pH-Wert dieser Lésun-
gen betrug vor der Bestrahlung 7,5 und stieg durch die Entfernung der gebil-
deten Kohlensdure je nach der Bestrahlungsdauer bis auf 8,6 an.

Bei der zweiten Versuchsserie, Bestimmung von ®(e~aq, Ha0*) wurde
wihrend der Bestrahlung der Formiatlésung Os-freie Kohlenséure duorch-
geleitet (etwa 2 - 10-2 Mol COs/1). Durch die Séttigung der Lésung mit Kohlen-
sdure fiel der pH-Wert auf 4,9 ab.

Die bestrahlten Formiatlosungen wurden in zwei Teile geteilt und getrennt
durch einen Ionenaustauscher (Dowex 1 x 8 in Sulfatform), zwecks Ab-
trennung des Formiats und der Aldehyde von der gebildeten Oxalsiure ge-
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leitet 2. Die Aldehyde und das Formiat lassen sieh mittels 0,02n-H2S04 und
die Oxalsdure durch 2n-HoS04 eluieren. Hierauf wurde die Oxalsdure durch
Titration mit 0,05n-KMnO4 bestimmt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Bestimmung von ®(H, OH)

Wie bereits erwédhnt, fungiert das Formiat als ein sehr guter ,,Fénger®
fiir die H- und OH-Radikale, wobei COs—-Radikalionen entstehen. Diese
reagieren miteinander unter Bildung von Oxalat!: 12,
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Abb. 2. Photochemische Bildung von Oxalat als Funktion der Konzentration
von Formiat. UV-Dosis bei 1849 A : 8,4 - 1017 hv/ml

Zunéchst wurde die Oxalatbildung in Abhéngigkeit von der Formiat-
konzentration (10-4 bis 5m-HCOONa) bei gleicher UV-Dosis untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Oxalatausbeute steigt
mit der Erhéhung der Konzentration an und weist ein Maximum bei
10-1m-HCOONa auf. Oberhalb dieser Konzentration wird ein wesentlicher
Teil des UV-Lichtes direkt vom Formiat absorbiert. Es tritt unter anderem
auch eine direkte Formiatphotolyse (ohne den Umweg iiber die H- und
OH-Radikale; s. unten) ein, die ebenfalls zur Bildung von COp~-Radikal-
ionen fithrt. Neben Oxalat werden dann auch in zunehmender Menge
Glyoxalsiure, Glyoxal, Formaldehyd, CO;, CO u.a. Produkte gebildet.
Thre Ausbeute wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht.
Ab einer Grenzkonzentration des gebildeten Oxalates (etwa 2,3 - 1011
Molekiile/ml; s. Abb. 2) finden auflerdem Riickreaktionen statt. Diese
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Faktoren fithren daher zu einer Abnahme der Oxalatausbeute bei Ver-
wendung einer Formiatkonzentration > 10~1m-HCOONa.

Fiir das Abfangen der H- und OH-Radikale, die bei der Wasser-
photolyse unter den Versuchsbedingungen entstehen, wurde 10-2m-

4

oxaiat (Molekiile/ml) x 1017

Uv - Dosis Chv-/mi)
Abb. 3. Oxalatausbeute (Molekiile/ml) als Funktion der UV-Dosis
(Quanten/ml)
Kurve A: 0,01m-Formiat, dauernd Argon durchgeleitet; zu Beginn pH = 7,5
Kurve B: 0,01m-Formiat, dauernd mit CO, gesattigt; zu Beginn pH = 4,9.
Der pH-Effekt ist bereits beriicksichtigt worden

HCOONa verwendet. Bei dieser Formiatkonzentration wurde unter
Anwendung geringerer UV-Dosen nur Oxalat gebildet.

Um nun die Quantenausbeute der Wasserphotolyse, ®(H, OH), zu
bestimmen, wurde die Oxalatausbeute (Molekiile/ml) als Funktion der
UV-Dosis eingehend untersucht. Die experimentellen Daten sind in
Abb. 3, Kurve A, gezeigt. Bis 3-101 hy/ml ist die Oxalatbildung der
UV-Dosis proportional. Oberhalb dieser Dosis strebt sie allméhlich einem
Grenzwert zu. Dieser Effekt ist eine Folge der gleichzeitig auftretenden
Abbaureaktionen des bereits gebildeten Oxalates.
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In Gegenwart von Formiat kénnen die Primirprodukte der Wasser-
photolyse (H und OH, s. Reaktion 1) in folgende Reaktionen eintreten:

HCOO~ -+~ OH - COO- + H,0 (2)
bei pH = 2,5 bis 10,7 ko =27-10° M-1:s0c-114
HCOO- - H -~ CO0- + H, (3)

bei pH =7 fg=22-108 M1 - gec! 15,

Im Falle, daB solvatisierte Elektronen (e~aq) bei der Photolyse des
Wassers entstehen, wiirde die Bildung von COs~-Radikalionen nicht
beeinfluflt, denn:

HCOO- + ¢maq — COO~ - Hy 4 OHaq (4)
bei pH = 10 k<108 M1 - gec™1 16,

Aus der Gegeniiberstellung der k-Werte ist ersichtlich, da das Formiat
tatséichlich als ein spezifischer Radikalfdnger fiir die H* und OH'-Radikale
wirkt.

Das Radikalpaar (H, OH), das pro dissoziertem Wassermolekiil ent-
steht, fithrt iiber die COO~ zur Bildung von einem Oxalatmolekiil, wie
folgt:

COO~ + COO~ - (COO ), (8)

ks =1-10% M-1.gec-1 17,

Somit folgt, dafl die Quantenausbeute der photolysierten Wasser-
molekiile, ®(H, OH), gleich der Quantenausbeute des gebildeten Oxalates,
®(Oxalat), ist. Das stimmt jedoch nicht ganz, denn, wie bereits anfangs
erwihnt wurde, kénnen auch die angeregten Wassermolekiile (Hy0%*) vor
ihrer Dissoziation in Reaktion treten!®, namlich:

HCOO- -+ Hy0* — COO- + OH + H, (6)
bzw. HO00-aq »— (HCOO-aq)* - GO0~ + OH - H,. 7

Die nach Reaktion (6) bzw. (7) gebildeten OH-Radikale konnen nach
Reaktion (2) eberfalls zur Bildung von COO--Radikalionen fithren. Es
ist daher unter den gegebenen Bedingungen nicht moglich, den Bruchteil

1 J. Rabani und G. Stein, Trans. Faraday Soc. 58, 2150 (1962).

15 J. Rabans und G. Stein, J. Chem. Physics 37, 1865 (1962).

€ 8. Gordon, E. J. Hart, M. S. Matheson, J. Rabani und J. K. Thomas,
Discuss. Faraday Soc. 36, 193 (1963).

17 J. P. Keene, Y. Raef und 4. J. Swallow, in: ,,Pulse Radiolysis‘, Heraus-
geber J. H. Baxendale, M. Ebert, J. P. Keene und A. J. Swallow, S. 99; Aca-
demic Press, London und New York (1965).
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der Oxalatausbeute zu bestimmen, der durch die Reaktion der angeregten
Wassermolekiile entsteht.

Aus dem geraden Teil der Kurve A in Abb. 3 bzw. aus der im Ursprung
angelegten Tangente 146t sich nun fiir die Photolyse des fliissigen Wassers
die Quantenausbeute berechnen. Bei einer UV-Dosis von 1,5 - 1017 hv/ml
betragen die Mittelwerte von drei Doppelbestimmungen: 0,53, 0,54 und
0,55 - 1017 Molekiile Oxalat pro 1 ml bestrahlter Lésung. Daraus ergibt sich
eine Quantenausbeute von:

0,64 - 10V7

In diesem Wert ist auch die Quantenausbeute der reaktionsfdhigen ange-
regten Wagsermolekiile inbegriffen.

Es soll an dieser Stelle nochmals die Diskrepanz zwischen den @ (H,
OH)-Werten der verschiedenen Autoren diskutiert werden. Diese Tat-
sache hédngt offenbar mit der Aktinometrie zusammen. Darauf wurde
bereits von Dainton und Fowles” hingewiesen. Barrett und. Bawxendale?
verwendeten bei ihren Versuchen 5m-Athanol als Aktinometer nach
Farkas und Hirshberg'® mit @ (Ho) = 0,80. Dieses Aktinometer wurde
aber seinerzeit auf die Photolyse von Monochloressigsdure bei etwa
2000 A mit ® = 0,90 bezogen®. Fiir die Eichung des letzteren diente die
Photolyse von Ammoniak mit ® = 0,25. Gemif neueren Untersuchungen
bei 1849 A werden jedoch ®-Werte fiir die Ammoniakphotolyse von 0,14

Tabelle 1. Quantenausbeuten von Monochloressigsiure,
5m-Athanol und Wasser bei 1849 A, umgerechnet auf der Basis
O(—NHjz) = 0,16 (Serie A) und ®(—N20) = 1,0 (Serie B).

Quantenausbeute
Photolyse .
Autor von Original- . .
Werto- Serie A Serie B
Farkas1® Monochlor- 0,90 0,57 0,46
essigsédure

Farkas und Hirshbergl®  5m-Athanol 0,80 0,50 0,40
Sokolov und Stein® 5m-Athanol 0,63 0,50 0,40
Sokolov und Stein® Wasser 0,45 0,36 0,29
Barrett und Baxendale® Wasser 0,60 0,38 0,30
Dainton und Fowles? Wasser 0,30 0,38 0,30
Diese Arbeit ‘Wasser 0,36 0,36 0,29
Mittelwert ‘Wasser — 0,33

18 L. Farkas, Z. Physik. Chem. B 23, 89 (1933).
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bis 0,18 angegeben!®. Wenn man nun einen Mittelwert fiir ® (—NH3) =
0,16 annimmt, dann erhdlé man fiir die Photolyse von Monochloressig-
séure, 5m-Athanol und Wasser korrigierte Werte, die in Tab. 1 als Serie A
angegeben sind. Die oben angefithrten ®-Werte sind aullerdem auch auf
das NpO-Aktinometer in wisseriger Losung? bei ® (—N30) = 1,0 be-
zogen und als Serie B ebenfalls in Tab. 1 zusammengestellt. In beiden
Fallen sind nun die korrigierten Daten der anderen Autoren in sehr guter
Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen.
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Abb 4. pH-Abhingigkeit der Bildung von Oxalsaure bzw. Oxalat aus 0,01m-
_Ameisensiure bzw. 0,01m-Formiat; UV-Dosis bei 1849 A :8,4-10' hy/ml

(Zur Einstellung verschiedener pH-Werte wurde p. A. Schwefelsaure bzw.
p. A. Natronlauge verwendet)

Aus den @-Werten von Serie A und B in Tab. 1 wurde ein Mittelwert
fiir die Quantenausbeute der Wasserradiolyse (einschlieflich der reak-
tionsfahigen angeregten Wassermolekiile) von @ (H, OH) = 0,33 be-
rechnet.

3.2. Das HoO/HCOO~/COy-System

Es ist bekannt, daf die Oxalatbildung aus Formiat sowohl photo-
chemisch 2 als auch strahlenchemisch?!: 22 vom pH-Wert der Lésung stark
abhéngt. In Abb. 4 ist die Ausbeute an Oxalsdure bzw. Oxalat als Funk-
tion des pH-Wertes bei einer UV-Dosis von 8,4 - 107 Quanten/ml gezeigt.

1 W. A. Noyes, Jr., und P. A. Leighton, Photochem. of Gases, S. 370;
Reinhold Publ. Comp. {1941).

20 . Guitlbauer und N. Geloff, Z. Physik. Chemie [N.F.] 47, 299 (1965).

21 N, Getoff, Discuss. Faraday Soc. Nr. 36, 314 (1963).

22 F. Gtlbauer und N. Getoff, Radiochim. Acta 3, 1 (1964).
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Im pH-Bereich von 2,8 bis etwa 6 steigt die Oxalatausbeute stark an und
bleibt bei hohen pH-Werte praktisch unverdndert. Dieser Effekt ist vor
allem auf den pK-Wert der Ameisensdure (pK = 3,75) beim Carboxylie-
rungsprozell zuriickzufithren. Bei pH < 3,75 reagiert die Ameisensiiure
mit H und OH unter Bildung von COOH- und HCOO-Radikalen, die
hierauf zu einer Riickbildung von Ameisenséure fithren??:

COOH -+ COOH — HCOOH + €O, (9
HCOO - COOH -~ HCOOH -+ COs. (10)

Auflerdem kann auch das COOH-Radikal dissoziieren (pK = 2,823), Bei
hoherem pH-Wert entstehen COg—-Radikalionen, die Oxalat bilden
[s. (2) bis (5)].

Wie bereits erwdhnt, betrug der pH-Wert der mit COg geséttigten
Formiatlosungen 4,9 und der der reinen Formiatlgsung 7,5. Um die
Oxalatausbeute beider Versuchsserien vergleichen zu kénnen, wurden die
experimentellen Daten der COo-héltigen Losungen unter Beniitzung von
Abb. 4 auf pH = 7,5 entsprechend umgerechnet. Die so fiir den pH-Effekt
korrigierten Werte sind nun in Abb. 3, Kurve B, angegeben. Sie stellen
Mittelwerte von je zwei Bestimmungen dar. Hs ist ersichtlich, dafi mit
steigender UV-Dosis auch der Unterschied zwischen beiden Kurven (A und
B, Abb.3) grofler wird. Um diese Tatsache zu erkliren, wird angenommen:

1. Es folgt eine COg-Reduktion durch Lichtabsorption von der gelosten
Kohlensdure 2*

hy
00zaq vww-> (C0saq)* -~ COOH + OH (11)
000~ + H+ + OH. (12)

bzw.

2. Die Kohlensdure wird durch die angeregten Wassermolekiile redu-
ziert10:

COg + H,0* - CO0OH - OH (13)
pH =67 ki3 = 8+ 109 M1 . gec—1 10,

3. Eine direkte Ionisation des Wassers durch UV-Licht von 1849 A
(6,7 eV/Quant) ist nicht moglich (Ionisationspotential des Wassers
12,56 V). Theoretisch besteht jedoch die Moglichkeit, dal zwei angeregte
Wassermolekiile zunéchst zur Bildung von einem ,,superangeregten Mole-
kiil* (Hp0**) fithren, das hierauf durch Autolonisation e-aq Liefert:

3 F. Giitlbauer und N. Getoff, Z. Physik. Chem. [N. F] 51, 255 (1966).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/1 10



146 N. Getoff: [Mh. Chem., Bd. 99

Hy0% + Hy0% - HoO%** - Ho0 (14)
Ho0%* - HoOF + e (14a)
Hy0+ + Hy0 - Hz0+ + OH (14 b)
e~ 4+ n Hy0 - eaq. (15)

Wenn e-aq gebildet wird, so reagiert es mit COgy sehr schnell und
spezifisch, wobei ebenfalls COO--Radikalionen entstehen.

COg + e~aq — COO~ + n HoO (16)
bei pH =7 k1g = 0,767 - 1010 J/-1 - gec - —1 16,

Die Reaktionen von.COy mit H- und OH-Radikalen kénnen ver-
nachléssigt werden, da:

COs; +H - COOH (17)
bei pH =4 k17 << 8-108 M1 - gec1 20
und COg + OH — HCO;3 (18)

bei pH =4 kg < 106 M1 gec—1 17,

Die nach (16) entstandenen COO--Radikalionen fithren zu einer
Erhohung der Oxalatausbeute. Wahrscheinlich sind alle 3 Prozesse fiir
die Erhohung der Ausbeute des Oxalates in Gegenwart von COg
verantwortlich. Wie bei der Kurve A, Abb. 3, 1dBt sich auch aus der
Neigung der im Ursprung an Kurve B gelegten Tangente die Quantenaus-
beute des gebildeten Oxalates zu @ (Oxalat)y = 0,38 4 0,01 berechnen.
Die Differenz aus den Quantenausbeuten fiir Oxalat von Kurve B
und A gibt die Quantenausbeute des Oxalates an, die durch COs-
Reduktion nach (11) bis (16) gefolgt von (5) entstanden ist. Sie ist:

A® = ® (Oxalat)p — ® (Oxalat)y = 0,38 — 0,36 = 0,02 - 0,014. (19)

Dieser Wert (A @) ist ein Ma8 fiir die Quantenausbeute von e~ - aq und fiir
den Bruchteil der angeregten Wassermolekiile, die mit CO2 zu reagieren
vermogen. Wenn nur die solvatisierten Elektronen (¢~ -aq) die COs-
Reduktion bewirken, dann sind fiir die Bildung eines Oxalatmolekiils
jeweils zwei Quanten notwendig [s. (14) bis (15), (2) und (5)]. Er ergibt
sich daher fiir die Quantenausbeute von e~aq:

® (e~aq) = (0,02 -+ 0,014) - 2 = 0,04 -+ 0,028. (20)

Wird jedoch die Kohlenséure durch die angeregten Wassermolekiile
reduziert [s. (11) bis (13)], dann ist:

O (H,0%) = 0,02 + 0,014, (21)
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da pro absorbiertem Quant UV-Licht 1 Molekiil Oxalat entsteht. Ver-
mutlich sind beide Spezies, e—aq und H,0%, fiir die Erhéhung der Oxalat-
ausbeute in dem CO/HCOONa- System verantwortlich. In diesem Fall ist

® (e—aq, Ho0%) > 0,02 < 0,04. (22)

Dieser Wert ist sehr klein, doch durch den Verlauf der Kurven A und B
in Abb. 3, besonders bei hoheren UV-Dosen, fundiert. Sokolov und Stein?
postulierten die Bildung von e aq auf Grund der pH-Abhdngigkeit der
H,-Bildung bei der Photolyse (1849 A) von Alkoholen in verdiinnten
Losungen. Sie schlugen einen Wert von @ (e—aq) < 0,045 vor. Dieser
Wert stimmt mit unserem gut tiberein.

Uber die photochemische Bildung von e—aq in Gegenwart eines
Elektronendonators, z. B. Eisen(IT)-lonen, haben wir schon frither
berichtet 24 25,
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