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Prim~irprodukte der Wasserphotolyse bei 1849 
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Mit 4 Abbi ldungen 

(Eingegangen am 3. Juli  1967) 

Die Photo lyse  des Wassers bei 1849 ~ wurde  un te r  Ver- 
wendung yon 0 ,01m-Formiat  als F~nger  for die I-I-Atome und  
OI-LRadikale untersucht .  Dabei  diente 5m-~thano l  als Akt ino-  
mete r  mi t  e inem korr igier ten Wer t  fiir q)(I-I~) = 0,50. I n  diesem 
Fal l  wurdc eine Quantenausbcute  der Wasserphotolyse  q)(H, OH) = 
= 0,36 -4- 0,01 bes t immt .  Bezieht  m a n  die exper.  Da ten  auf das 
NeO-Akt inomete r  bei @ ( - - N 2 0 ) =  1,0, dann ist (I)(tt, O H ) =  

0,29 ~= 0,01. I n  diesem Wer t  ist auch die Quantenausbeute  der 
reaktionsffihigen angeregten  Wassermolekii le;  die mi t  Fo rmia t  
reagieren, inbegriffcn. Auf  Grund yon cxperimentellerL Da ten  
wurde ferner die Bi ldung yon solvat is ier ten E lek t ronen  (e-aq) 
vorgeschlagen.  Durch  Sgt t igung der Formia t lSsung mi t  Hohlen-  
sgure, die sowohl y e n  e - a q  als auch vorz I-I20* reduzier t  werden 
kann,  wurde q)(e-aq, t t20*)  > 0,02 < 0,04 bes t immt .  

L iquid  water  photolysis  at  1849A was inves t iga ted  by  
using 0 ,0 i ra- formate  as scavenger  for the t t  and OI-I radicals. 
5M-e thy l  alcohol serviced as ae t inometer  wi th  a corrected va lue  
of r = 0,50. The  q u a n t u m  yield of water  photolysis  was 
de te rmined  in this case to be q)(H, OH) ~ 0,36 • 0,01. W h e n  
the  exper imenta l  results are re la ted to N 2 0  ae t inometer  wi th  
(I)(--N20) = 1,0, a q u a n t u m  yield of (I)(H, OI-I) = 0,29 :~ 0,01 
is obtained.  This value  includes also the  q u a n t u m  yield of the  
exci ted wate r  molecules which react  wi th  the  formate .  Based on 
exper imenta l  da ta  the  format ion  of solvated electrons (e-aq) is 
proposed.  By  sa tura t ion  of the  formate  solution wi th  carbon 
dioxide, which can be reduced by  e - a q  as well as by  I-I20*, 
(I)(e-aq, t t20*)  > 0,02 < 0,04 was determined.  
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1. E i n l e i t u n g  

UV-Lieht (X < 2000-~) wird yore Wasser stark absorbiert, wobei 
Photolyse des Wassers erfolgt ~, 2. Barret t  und Baxendale  3 konnten den 
Beweis erbringen, dab bet der Wasserphotolyse I-I und OH-l~adikale 
entstehen: 

H~O . . . .  - ,  I-I20* - - ~  H + OH (1) 

Dureh Anwendung yon Methanol und Essigester als F~;nger fiir die H- und 
OH-l~adikale konnten sie fiir UV-Lieht mit X = 1849 A eine Quanten- 
ausbeute, qb(H, O H ) =  0,60, bestimmen. Mit Itilfe der Methode der 
Blitzliehtphotolyse w//sseriger L6sungen wurde die Existenz der H- und 
Ott-Radikale best/~tigt ~ 6. Weiterhin wurden bet Verwendung yon ver- 
sehiedenen Ra.dikalf//ngern fiir Reaktion (1) Quantenausbeuten (I)(H, O H ) =  
= 0,30 ~ und 0,45 s festgestellt. 

Aul3erdem wurde gezeigt, dab die angeregten Wassermolektile (H20*) 
verh/~ltnismggig reaktionsf//hig sind 9, 10. Sie k6nnen, besonders wenn sie 
als ,,Solvathiille" ether gelSsten Substanz vorliegen, bet Energie- bzw. 
Elektroneniibertragungsprozessen eine wichtige t~olle spielen 10. SehlieB- 
lieh haben wit bet der Carboxylierung yon verschiedenen organisehen 
Stoffen in w/igriger L6sung dutch Bestrahlung mit lJW-Lieht (X = 1849 _~) 
Ergebnisse erhalten, die auf eine Ionisation des Wassers hindeuten ~. 
Dieses Problem und die Tatsache, dal~ die in der Literatur bekannten 
(I)(H, OIt)-Werte yon 0,30 bis 0,60 divergieren, veranlal3ten uns, die Natur  
und die Quantenausbeute der Prim/~rprodukte der Photolyse des fliissigen 
Wassers bet 1849 _~ nochmals zu untersuehen. Dabei wurde Formiat als ein 
spezifiseher F/inger fiir die H- und OH-tl, adikale gews und Kohlens/iure 
als spezifischer F/~nger fiir die solvatisierten Elektronen (e-aq), die im 
Falle einer Ionisation des Wassers gebildet werden. Sowohl bet tier Photo- 
lyse als aueh bet der Carboxylierung des Formiates wird Oxalat gebildet is. 

1 H.  tfricke und E. J .  Hart,  J. Chem. Physics 4, 418 (1936). 
J .  L.  Weeks und 2Pi. S.  Matheson (unverSffentlieht), zit. von M. S. 

Matheson, in: Proceed. U.N. Intern. Conf. Peaceful Uses Atom Energy 
Geneva 29, 385 (1958). 

3 j .  Barrett und J .  H.  Baxendale, Trans. Faraday Soc. 56, 37 (1960). 
J.  H.  Baxendale und A .  JL. Mansell ,  Nature [London] 190, 622 (1961). 
J .  H .  Baxendale, l~adiaf~. 1%es. 17, 312 (1962). 

6 j .  K .  Thomas und E. J .  Hart,  J. Physic. Chem. 68, 2414 (1964). 
7 F .  S .  Dainton und P.  Powles, Proceed. l~oy. Chem. Soc. A 287, 295 

(1965). 
s U. Sokolov und G. Stein, J. Physic. Chem. 44, 3329 (1966). 
9 T.  J .  Sworski ,  Adv. in Chem. 50, 263 (1965). 

lo N .  Geto]], ~Tature [London] 211, 408 (1966). 
11 N .  Geto]], N[itt. Inst. l~adiumforseh. Akad. Wiss. 0sterreieh, im Druck. 
13 N .  Geto]], Photochem. and Photobiol. 4, 433 (1965). 
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Sollten n u n  bei der Photolyse des Wassers bei 1849 A neben  H- u n d  OH- 
Radikalen  aueh e-uq als Prim~irprodukte entstehen,  so miigte sieh dies 
dureh eine Steigerung der Oxal~t~usbeute zeigen. 

2. E x p e r i m e n t e l l e s *  

2.1. U V - Q u e l l e  

Die Untersuehungen wurden mit einer I-Ig-Niederdrueklampe (,,Osram" 
Typ HNS 12 ,,OZ") durehgefiihrt. Die Lampe liefert neben UV-Lieht mit  
X = 2537 A auch etwa 10% mit k = 1849 i bei einer UV-Gesamtleistung yon 
3 Watt.  Der innere Tubus der Bestrahlungsapparatur (Abb. 1) ist aus reinstem 
Quarzglas hergestellt. Dureh Umspiilung der Lampe mit N2-Gas kann des UV- 
Lieht yon 1849 l fast verlustlos zur Bestrahlung der zwisehen dem ersten und 
zweiten Tubus eingesehlossenen LSsung dienen. Mit I-Iilfe des ~iugeren Kfihl- 
mantels l~tgt sieh die Temp. der L6sung sehr gut konstant  halten. Die Temp. 
aller L6sungen (Formiat- sowie AktinometerlSsung) betrug w~ihrend der 
UV-Bestrahlung stets 40 ~ 0,1 ~ C. Es hat sieh gezeigt, dab bei dieser Tempe- 
ratur die bests Leistung der Lampe erreicht wird. Bei 20 ~ 0,1~ fallt die 
Leistung der Lampe um einen Faktor von 4,5. Die Bestrahlungsapparatur 
erlaubt aueh, des UV-Lieht bei 1849 A zu absorbieren, indem man sauerstoff- 
haltiges Wasser anstat t  N2-Gas durehleitet. I n  diesem Fall wird nur  die Linie 
bei 2537 A ausgenfitzt. 

2.2. A k t i n o m e t r i e  

Die Intensit~it der ,,Osram-HNS 12-OZ"-Lampe bei der I-Ig-Resonanz- 
linie von 1849 • wurde dutch Messung des Wasserstoffs bei Bestrahlung yon 
luftfreiem 5m-Xthanol bestimmt. Dabei wurde Ms O(1-12) = 0,50, anstat t  des 
friiher vorgesehlagenen Wertes, ~D(I-I2) • 0,80 is, in Rechnung gesetzt. 

Darflber sell sp~iter eingehend diskutiert warden. Naeh jeder Versuehsreihe 
wurde die Aktinometrie unter den gleiehen Bedingtmgen durchgeffihrt. Die 
UV-Bestrahlungsdauer betrug 10--20Min.  Der bei der Bestrahlung yon 
5m-_X_thanoll6sungen gebildete Wasserstoff wurde in einer Vakuumapparatur  
abgepumpt und gaschromatographiseh (Perkin-Elmer ,,Fraktometer 116 E") 
bestimmt. Mit (D(H~) ~ 0,50 wurde ffir des UV-Licht mit  k = 1849 A' eine 
Intensit~it I ----- 5,6. 1016 Quanten/ml/min berechnet. Des gleiehzeitig ausge- 
strahlte UV-Licht yon 2537 A beeinflugt das Wasser Xthanol-System nieht. 

2.3. B e s t r a h l u n g s l S s u n g e n  u n d  A n a l y s e  

Zur I-Ierstellung der L6sungen diente stets frisehes, dreifaeh destill. Wasser 
(45 ml), das 20 Min. in der Bestrahlungsapparatur mit UV-Lieht (2537 und  
1849 A) vorbestrahlt wurde. Auf diese Weise k6nnen eventuell vorhandene 
Spuren organ. Stoffe zerst6rt werden. I-Iierauf wurden 5 ml 0,1m-Formiat- 
16sung, die aus p. A. I-ICOONa und  vorbestrahttem, dreifaeh destill. Wasser 
zubereitet war, zugesetzt~. Die LSsung (50 ml 0,01m-tICOONa) wurde zu- 
n~ehst 30 Min. mit  O2-freiem Argon ges~ttigt und gleichzeitig auf die ge- 

* Ffir die wertvolle ttilfe bei der Durehffihrung der Experimente mSehto 
ieh tIerrn A .  Fri tsch bestens danken. 

1~ L.  l~'arka8 und Y.  H@shberg, #. Amer. Chem. See. 59, 2450 (1937). 
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wiinsehte Temp. (Thermostat!) gebraeht. Erst dann wurde mit der UV- 
Bestrahlung begonnen. 

Die Versuchsl6sungen, die fiir die Bestimmung yon tiP(H, OH)dienten, 
wurden aueh wghrend der UV-Bestrahlung mit O2-freiem Argon gespiilt. Auf 
diese Weise wurde der gebildete Wasserstoff [(s. Reaktion (3)] sowie eventuell 

K(Jh~.wc]ss 
flu 

K~h[wos 
ein 

Abb. 1. Apparatur  zur Bes~rahlung bei X = I849 J~ und 2537 A (UV-Lampe- 
Osram I-INS 12 ,,OZ") 

entstandene Kohlens/~ure entfernt und somit unerwfinschte l~eaktionen dieser 
Stoffe mi~ den H- und 0H-Radikalen vermieden. Der pH-Wert  dieser LSsun- 
gen betrug vor der Bestrahiung 7,5 und sLieg durch die Entfernung der gebil- 
deten Kohlens~ure je nach der Bestrahlungsdauer bis auf 8,6 an. 

Bei der zweiten Versuchsserie, Bestimmung yon r H20*)wurde  
w~hrend der Bestrahlung der Formiatl6sung O2-freie Kohlens~ure dureh- 
geleitet (etwa 2 " 10 -2 Mol CO2/1). Durch die S~ttigung der L6sung mit Kohlen- 
s~Lure f ielder pI-I-Wert auf 4,9 ab. 

Die bestrahlten Formiatl6sungen wurden in zwei Teile geteilt und getrennb 
dureh einen Ionenaustauseher (Dowex 1 • 8 in Sulfatform), zweeks Ab- 
t rennung des Formiats und der Aldehyde yon der gebildeten Oxals~iure ge- 
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leitet ~2. Die Aldehyde und des Formiat lessen sieh mittels 0,02'~-K2SO4 und 
die Oxalsi~ure dureh 2n-I-I2S04 eluieren. I-Iierauf wurde die Oxals~ure dureh 
Titration mit 0,05n-KMn04 bestimmt. 

3. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

3.1. B e s t i m m u n g  yon (I)(H, OH) 

Wie bereits erw/ihnt, fungiert des ~'ormiat als ein sehr guter ,,F/~nger:' 
ffir die H- und OH-l~adikale, wobei CO2--l%adikalionen entstehen. Diese 
reagierert miteinander unter Bildung yon Oxalat il, 12 
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Abb. 2. Photoehem[sehe Bildung yon Oxalat a.ls :Funktion der Konzentratiott 
yon Formiat. UV-Dosis bei 1849 A : 8,4~. 101~ hg/ml 

Zun&ehst wurde die Oxalatbildung in Abh&ngigkeit von der Formiat-  
konzentration (10 .4 bis 5m-I-ICOONa) bei gleieher UV-Dosis untersueht. 
Die Ergebnisse sind in Abb. 2 wiecIergegeben. ])ie Oxalatausbeute steigt 
mit  der Erh6hung der Konzentrat ion an und weist ein ~ a x i m u m  bei 
10-1m-I-IGOONa auf. Oberhalb dieser Konzentrat ion wircl ein wesentlieher 
Teil des UV-Liehtes direkt vom Formiat  absorbiert. Es t r i t t  unter anderem 
auch eine direkte Formiatphotolyse (ohne den IJmweg fiber die H- und 
Ott-I~adikMe; s. unten) ein, die ebenfalls zur :Bildung yon CO2--l~adikM- 
ionen fiihrt. Neben Oxalat wercIen dann aueh in zunehmender Menge 
Glyoxals/~ure, Glyoxal, Formaldehyd, CO,), CO u. a. Produkte gebildet. 
Ihre Ausbeute wurde im Rahmen dieser Arbeit nieht n~her untersueht. 
Ab einer Grenzkonzentration des gebildeten Ox~lates (etwa 2,3" 10 ll  
3/Iolekiile/ml; s. Abb. 2) linden auBerdem l~iiekreaktionen start. I)iese 
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Faktoren ftihren daher zu einer Abnahme der Oxalatausbeute bei Ver- 
wendung einer ]~ormiatkonzentration > 10 -~ m-I-ICOONa. 

Fiir das Abfangen der I-I- und 0I-I-I~adikale, die bei der Wasser- 
photolyse unter den Versuehsbedingungen entstehen, wurde 10-2m- 
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Abb. 3. Oxalatausbeute (Molektile/rnl) als Funktion der UV-Dosis 
(Quanten/ml) 

Kurve A: 0,01m-Formiat, dauernd Argon durehgeleitet; zu Beginn pH = 7,5 
Kurve B: 0,01m-Formiag, dauernd mit CO 2 ges/ittigt; zu Beginn pI-I ~ 4,9. 

Der pI-I-Effekt ist bereits ber/icksichtigt worden 

I-ICOONa verwendet. Bei dieser Formiatkonzentrat ion wurde unter 
Anwendung geringerer UV-Dosen nut  Oxalat gebildet. 

Um nun die Quantenausbeute der Wasserphotolyse, qI)(H, OH), zu 
bestimmen, wurde die Oxalatausbeute (~olekiile/ml) als Funktion der 
UV-Dosis eingehend untersueht. Die experimentellen Daten sind in 
Abb. 3, Kurve  A, gezeigt. ]3is 3-1011 hv/ml ist die Oxalatbildung der 
UV-Dosis proportional. Oberhalb dieser Dosis strebt sic allmghlich einem 
Grenzwert zu. Dieser Effekt  ist eine Folge tier gleiehzeitig auftretenden 
Abb~ureaktionen des bereits gebildegeu Oxalat~es. 
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In  Gegenwart  yon Formia t  k6nnen die Prim/~rprodukte der Wasser- 
photolyse (H und OH, s. Reakt ion 1) in folgende Reakt ionen eintreten:  

H C O 0 -  H OH -~ C O 0 -  § H20  (2) 

bei pH  -- 2,5 bis 10,7 k2 = 2,7 �9 109 M -1 �9 see -1 1~ 

H C O 0 -  + g -> COO- + H2 (3) 

bei p K  = 7 k~ -~ 2,2 �9 l0 s M -1 �9 sec -1 15 

I m  Falle, dab solvatisierte Elektronen (e-aq) bei der Photolyse des 
Wassers entstehen, wfirde die :Bildung von CO2--Radikalionen nicht  
beeinflul~t, denn:  

H C O 0 -  H e-aq -> COO- H H2 d- O H - a q  (4) 

bei p H  = 10 k < 106 M -1 ' sec -1 16 

Aus der Gegenfiberstellung der k-Werte ist ersichtlieh, dab 4as Formia t  
tats~ehlieh als ein spezifischer Radikalf/~nger ffir die H" und OH' -Radika le  
wirkt. 

Das gad ika lpaa r  (H, OH), das pro dissoziertem Wassermolekiil ent- 
steht, fiihrt fiber die C O 0 -  zur Bildung yon einem Oxalatmolekfil, wie 
folgt : 

COO- § COO- -~ (0OO-)2 (5) 

/c5= 1 .109M - 1 . s e e  -1 17 

Somit folgt, dab die Quantenausbeute  der photolysierten Wasser- 
molekfile, (I)(H, OH), gleich der Quantenausbeute  des gebildeten Oxalates, 
(D(Oxalat), ist. Das s t immt jedocb nicht  ganz, denn, wie bereits anfangs 
erw/ihnt wurde, kSnnen auch die angeregten Wassermolekfile (H20*) vor  
ihrer Dissoziution in Reakt ion t reten 1~ n~mlieh: 

H C O 0 -  § H20* -~ COO- + OH H He (6) 

bzw. HCOO -a q  ~ - >  (HCOO-aq)* ~+ COO- H OH § He. (7) 

Die nach Reakt ion (6) bzw. (7) gebildeten OH-Radikale  kSnnen nach 
Reakt ion (2) ebepfalls zur Bildung yon COO-- l~d ika l ionen  fiihren. Es 
ist daher unter  den gegebenen Bedingungen nicht  mSglich, den Bruchteil  

1~ j .  Raban i  und G. Stein,  Trans. Faraday Soc. 88, 2150 (1962). 
15 j .  Raban i  und G. Stein ,  J.  Chem. Physics 37, 1865 (1962). 
16 S.  Gordon, E.  J .  Hart ,  M .  S.  Matheson,  J .  Rabani  und J .  K .  Thomas ,  

Discuss. Faraday Soc. 36, 193 (1963). 
17 j .  p .  Keene,  Y .  Rae] und A .  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 dureh die Reaktion der angeregten 
Wassermolekiile entsteht. 

Aus dem geraden Teil der Kurve A in Abb. 3 bzw. aus der im Ursprung 
angelegten Tangente lgl3t sieh nun fiir die Photolyse des fiiissigen Wassers 
die Quantenausbeute bereehnen. Bei einer UV-Dosis yon 1,5 �9 1017 h,/ml 
betragen die Mittelwerte yon drei Doppelbestimmungen: 0,53, 0,54 und 
0,55 �9 1017 Molekiile Oxalat pro 1 ml bestrahlter L6sung. Darius ergibt sieh 
eine Quantenausbeute yon: 

0,54. i0 I~ 
dp(H, 0H)-- 1,5 �9 10 ~7- 0,36 :~ 0,01. (8) 

In diesem Wert ist aueh die Quantenausbeute der reaktionsf/~higen ange- 
regten Wassermolekiile inbegriffen. 

Es sell an dieser Stelle nochmals die Diskrepanz zwisehen den (P (H, 
OH)-Werten der versehiedenen Autoren diskutiert werden. Diese Tat- 
saehe h/~ngt offenbar mit der Aktinometrie zusammen. Darauf wurde 
bereits yon D a i n t o n  und Fowle s  7 hingewiesen. Barre t t  un4 Baxenclale  ~ 

verwendeten bei ihren Versuehen 5m-Athanol als Aktinometer naeh 
F a r k a s  und Hirshberg  la mit (P ( H 2 ) =  0,80. Dieses Aktinometer wurde 
aber seinerzeit auf die Photolyse yon ?r bei etwa 
2000 • mit q) = 0,90 bezogen is. Ftir die Eiehung des letzteren diente die 
Photolyse yon Ammoniak mit qb = 0,25. Gem//13 neueren Untersuehungen 
bei 1849 ~_ werden jedoeh qb-Werte fiir die Ammoniakphotolyse yon 0,14 

Tabelle 1. Q u a n t e n a u s b e u t e n  yon  Monoch lo res s igsau re ,  
5m-g_thanol  und  Wasse r  bei 1849 A, u m g e r e c h n e t  auf  der Basis 

(I)(--NHs) = 0,16 (Serie A) und (I)(--N20) = 1,0 (Serie B). 

Quantenausbeute 
Autor Photolyse 

yon Original- 
Werte- Serie A Serie B 

Monochlor- 
F a r k a s  is essigsLure 0,90 0,57 0,46 

F a r k a s  und Hirshberg 13 5m-_~thanol 0,80 0,50 0,40 

Solcolov und Ste in  s 5m-~thanol 0,63 0,50 0,40 

Sokolov u n d  S te in  s YVasser 0,45 0,36 0,29 

Barrett  und Baxendale  a Wasser 0,60 0,38 0,30 

Dain ton  und Fowles  7 Wasser 0,30 0,38 0,30 

Diese Arbeit Wasser 0,36 0,36 0,29 

Mittelwert Wasser - -  0, 33 

is L .  2'arkas,  Z. Physik. Chem. B 23, 89 (1933). 
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bis 0,18 angegeben 19. Wenn man nun einetl Nittelwert fiir (I) (--NH3) = 
0,16 annimmt, 4arm erhg~lt man flit die Photolyse yon Monochloressig- 
si~ure, 5m-Athanol und Wasser korrigierte Werte, die in Tab. 1 als Serie A 
angegeben sind. Die oben angefiihrten (I)-Werte sind auBerdem aueh auf 
das NuO-Aktinometer in w~sseriger LSsung 7 bei q ) ( - - N 2 0 ) =  1,0 be- 
zogen unctals  Serie B ebenfalls in Tab. 1 zusammengestellt. I n  beiden 
F/illen sind nun die korrigierten Daten der anderen Autoren in sehr guter 
1Jbereinstimmung mit unseren Ergebnissen. 
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Abb 4. pl~I-Abhiingigkeit der Bildung yon OxMs~ure bzw. OxMat aus 0,01m- 
Ameisens~ure bzw. 0,01m-Formiag; UV-Dosis bei 1849 /k : 8,4 �9 10 t7 hv/ml 

(Zur Einstellung versehiedener pI-LWer~e wurde p. A. Sehwefels~ure bzw. 
p. A. Na~ronlauge verwendet) 

Aus den ~-Werten  yon Serie A und B in Tab. 1 wurde ein Nittelwert  
fiir die Quantenausbeute der Wasserradiolyse (einschlieBlich der reak- 
tionsfi~higen angeregten Wassermolekille) yon r (H, O H ) =  0,33 be- 
rechnet. 

3.2. D a s  H 2 0 / H C O O - / C O 2 - S y s t e m  

Es is~ bekannt, dag die Oxalatbildung aus Formiat  sowoht photo- 
chemiseh 1~ als auch strahlenehemiseh 21, 22 vom pH-Wert  der LSsung stark 
abh/~ngt. In  Abb. 4 ist die Ausbeute an Oxalsiiure bzw. Oxalat als Funk- 
tion des pH-Wertes  bei einer UV-Dosis von 8,4.1017 Quanten/ml gezeigt. 

19 W.  A .  Noyes,  .Jr., und P .  A .  Leighton, Photoehem. of Gases, S. 370; 
Reinhold Publ. Comp. (1941). 

so F.  Gi~tlbauer und N. Geto]], Z. Physik. Chemie [N.F.] 47, 299 (1965). 
~1 N .  Geto]J, :Discuss. ~'araday Soe. Nr. 36, 314 (1963). 
2~ 2". Gi~tlbauer und N .  GetoJ], l~adioehim. Acta 3, 1 (1964). 
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I m  pH-Bereich yon 2,8 bis etwa 6 steigt die Oxalatausbeute stark an and 
bleibt bei hohen pI-I-Werte praktisch unver/tndert. Dieser Effekt ist vor 
allem auf den pK-Wert  der Ameisensgure (pK = 3,75) beim Carboxytie- 
rungsprozeB zuriiekzufiihren. Bei pH < 3,75 reagiert die Ameisens/ture 
mit  I{ und OH unter Bildung yon COOH- und HCOO-RadikMen, die 
hierauf zu einer 2gilokbildung yon Ameisensgure ff~hren~2: 

COOH § O0Og -~ HCOOH § CO2 (9) 

H C 0 0  + COOH -~ }ICOOI-I -~- C02. (10) 

AuBerdem kann auch das COOtt-Radikal  dissoziieren (pK = 2,82~). Bei 
h6herem pH-Wert  entstehen CO2--Radikalionen, die Oxalat bilden 
Is. (2) bis (5)]. 

Wie bereits erw/~hnt, betrug der pH-Wer t  der mit  CO2 gesgttigten 
FormiatlSsungen 4,9 und der der reinen Formiatl5sung 7,5. Um die 
Oxalatausbeute beider Versuehsserien verg]eiehen zu kSnnen, warden die 
experimentellen Daten der C02-h/~ltigen L6sungen unter Beniitzung vort 
Abb. I auf pH --  7,5 entsprechend umgerechnet. Die so filr den pH-Effekt  
korrigierten Werte sind nun in Abb. 3, Kurve  B, angegeben. Sie stellen 
3/[ittelwerte yon je zwei Bestimmungen dar. Es ist ersichtlich, dab mit  
steigender UV-Dosis auch der Unterschied zwischen beiden Kurven  (A und 
B, Abb. 3) grSlier wird. Um diese Tatsache zu erkl/~ren, wird angenommen : 

1. Es folgt eine C02-1~eduktion durch Lichtabsorption yon der gelSsten 
Kohlens/iure 24 

h~ 
CO~aq ~ - - >  (C02aq)* -~ COOH @ OH (11) 

bzw. 
-+ COO- ~- I-I + ~ OH. (12) 

2. Die Kohlens/iure wird (lurch die angeregten Wassermolekille redu- 
ziert ~0 : 

C02 @ H20* -> COOH @ OH (13) 

pH = 6,7 /cla = 8 �9 109 M-1 �9 see-1 ~o 

3. Eine direkte Ionisation des Wassers dureh IJV-Lieht yon 1849 
(6,7eV/Quant) ist nicht mSglieh (Ionisationspotential des Wassers 
12,56 V). Theoretisch besteht jedoeh die MSglichkeit, dab zwei angeregte 
Wassermolekille zun/~ehst zur Bildung yon einem ,,superangeregten Mole- 
kill" (H20**) filhren, das hierauf dureh Autoionisation e-aq liefert : 

~a F .  Gi~tlbauer und N .  Geto]], Z. Physik. Chem. [N. F] 51, 255 (1966). 
l~onatshefte fttr Chemie, ]3d. 99/1 10 
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H20* + H20* -> HeO** + HeO 

H20** -+ H20  + + e- 

H20  + + H 2 0  ~ H30  + -[- OH 

e-  + n H20  ---> e-aq. 

(14) 

(14a) 

(14b) 

(15) 

Wenn  e-aq gebildet wird, so reagiert es mit  CO2 sehr schnell und 
spezifisch, wobei ebenfalls COO--l~adikalionen entstehen. 

C02 + e - a q - +  COO- + n H20  (16) 

bei pH  = 7 /~16 = 0,767 �9 1010 M -1 �9 sec �9 -1 1G 

Die Reakt ionen y o n  C02 mit  H- und OH-Radikalen  k6nnen ver- 
nachli~ssigt werden, da :  

CO2 + g -+ COOH (t7) 

bei p H  : 4 /c17 < 8 �9 106 M-1 �9 sec-1 20 

und C02 § O H - >  HCO3 (18) 

bei p H  : 4 kts < 106 M -1 �9 sec -1 17 

Die nach (16) ents tandenen CO0--Radika l ionen  fiihren zu einer 
ErhShung der Oxalatausbeute.  Wahrscheinlich sind alle 3 Prozesse fiir 
die Erh6hung der Ausbeute des Oxalates in Gegenwart  yon  CO2 
verantwortl ich.  Wie bei der Kurve  A, Abb. 3, l~I~t sich auch aus der 
Heigung der im Ursprung an Kurve  B gelegten Tangente die Quantenaus- 
beute des gebildeten Oxalates zu (I) (Oxalat)B = 0,38 ~ 0,01 berechnen. 
Die Differenz aus den Quantenausbeuten fiir Oxalat  yon  Kurve  B 
und A gibt die Quantenausbeute  des Oxalates an, die durch COe- 
I~eduktion nach (11) bis (16) gefolgt yon  (5) ents tanden ist. Sic ist: 

A O  = qb ( O x a l a t ) B -  (I) (Oxalat)A = 0 , 3 8 -  0,36 = 0,02 ~= 0,014. (19) 

Dieser Wef t  (A (I)) ist ein MaB fiir die Quantenausbeute  yon e-  �9 aq  und ffir 
den Bruchteil  der angeregten Wassermolekiile, die mit  CO2 zu reagieren 
verm6gen. Wenn  nur  die solvatisierten Elektronen ( e - . a q )  die COs- 
l~eduktion bewirken, dann  sind fiir die Bildung eines Oxalatmolekfils 
jeweils zwei Quanten notwendig Is. (14) bis (15), (2) und (5)]. E r  ergibt 
sich daher fiir die Quantenausbeute  yon  e-aq:  

(I) (e-aq) = (0,02 ~ 0,014) �9 2 = 0,04 • 0,028. (20) 

Wird jedoch die Kohlensaure dutch die angeregten Wassermolekiile 
reduziert  Is. (11) bis (13)], dann  ist: 

q) (H20*) = 0,02 ~= 0,014, (21) 
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da pro absorbiertem Quant UV-Licht 1 l~oleklil Oxalat entsteht. Ver- 
mutlich sind beide Spezies, e-aq und H20*, fiir die Erh6hung der Oxalat- 
ausbeute in dem C02/HCOONa- System verantwortlieh. In diesem Fall ist 

(I) (e-aq, It20*) > 0,02 ~ 0,04. (22) 

Dieser Wer~ is~ sehr klein, doeh dureh den Verlauf 4er Kurven A and B 
in Abb. 3, besonders bei h6heren UV-Dosen, fundiert. Sokolov und Stein s 
postulierten die Bildung yon e aq auf Grund der pH-Abh/~ngigkeit der 
H2-Bildung bei der Photolyse (1849 4) yon Alkoholen in verdtinnten 
LSsungen. Sie schlugen einen Wert yon 4) (e-aq) -< 0,045 vor. Dieser 
Wert stimmt mit unserem gut fiberein. 

~ber  die photoehemische Bildung yon e-aq in Gegenwart eines 
Elektronendonators, z. ]3. Eisen(II)-Ionen, haben wir sehon fl'fiher 
berichtet 24, 25 

Fiir das f6rdernde Interesse an dieser Arbeit m6chte ich Frau Prof. 
Dr. B. Karlik und fiir wertvolle Diskussionen Herrn Prof. Dr. H. Nowotny 
herzlich danken. Besonderer Dank gebtihrt dem Bundesministerium fiir 
Verkehr und verstaatlichte Unternehmungen, Sektion V, fiir die finanzielle 
Unterstiitzung des Forsehungsprogramms ,,Strah]enchemie und HeiBe 
Atomchemie". 
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