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Das photoehemische VerhMten yon wi~sserigem Methanol, 
ges~ttigt mit Argon, CO bzw. O2 wurde bei 1470 A als Funktion 
der VUV-Dosis und der !VIethanolkonzentration untersucht. Als 
I~eaktionsprodukte wurden Wasserstoff, Formaldehyd, Glykol- 
aldehyd, Glykol, Ameisens~ure und in Gegenwart yon Sauerstoff 
auch Peroxyd naehgewiesen. In  10-2m-N[ethanol, gesKttigt mit  
Argon, b e t r u g � 9  (I-I2) = 0,69 und ~ (ttCHO) = 0,22, in Gegen- 
wart  von 7.  10-4m-CO war q~ (Ha) = 0,10 und �9 (HCHO) = 
----- 0,29, wiihrend bei S/ittigung mit  02 (10-smOa) r (Ha) =: 0,01, 
cp (HCItO) = 0,33, q) (HCOOH) = 0,20 und @ (It202) =- 0,22 
gefunden wurde. Die gg-Werte der iibrigen Produkte, die unter den 
angegebenen Bedingungen erhMten wurden, waren < 0,07. Dutch 
Erh6hung der Methanolkonzentration his zu reinem Methanol, 
gcs~ttigg rnit Argon, stieg die Ausbeute yon H2, HCHO und 
(CH2OI-I)2 entsprechend an, wi~hrend die yon HCOOH u~d 
CH2OHCI-IO sich praktisch nicht ~nderte. Bei reinem, mit  Argon 
ges/ittigtem Methanol war ~P (H2) =: 0,89 und �9 (HCttO) = 0,73. 
Das Glykol erreichte bei etwa 2m-MethanoI eine H6chstausbeute 
yon (P = 0,38. Reaktionsmechanismen werden diskutiert. 

Photochemical Carbonylation and Oxidation o] Aqueous 
Methanol at 1470 ~f 

The photochemical behaviour of aqueous methanol saturated 
with argon, CO and Oa, resp., has been investigated at 1470 A as a 
function of the v.u.v, dose and the methanol concentration. 
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Hydrogen, formaldehyde, glycolaldehyde, glycol, formic acid .and, 
in the presence of oxygen, also peroxide were detected. I n  
10-2M-CttaOH saturated with argon ~P (H2) ~ 0,69 and 
g) (HCHO) ~ 0,22 were found; in the presence of 7 - 10-4M-CO 
the yields axe (P (H~)=  0,10 and �9 ( H C H O ) =  0,29, whereas 
under s~$uration with oxygen (10-3M On) r ~ 0,01, 
(I) (}tCI-IO) ~ 0,33, fro (HCOOH) ~ 0,20 and (I) (H~O2) = 0,22. 
The quantum yields of all other products obtained under the 
conditions mentioned above are (I) < 0.07. With increasing 
methanol concentration up to pure argon saturated methanol, 
the quantum yields of I~2, HCHO and (CH2OH)~ increase cor- 
respondingly, whereas the yields of HCOOH and CH2OI-ICHO 
remain practically unchanged. When irradiating pure, argon sat- 
urated methanol, (I) (H2) ~ 0,89 and r (HCHO) ~ 0,73 were 
found. A maximum yield of (I)(CH2OH)u = 0,38 was achieved 
using 2M-CH3OH. Reaction mechanisms are discussed. 

1. E i n l e i t u n g  

Das Vakuum-UV-Lich t  ( V U V - L i c h t ,  ~ ~ 2000 A, 1 Quant  > 6,18 eV) 
er6ffnet durch seine hohe Quantenenergie neue M6glichkeiten in der 
Photoehemie.  Dieser Zweig der Photochemie stellt eine Briicke zwisehen 
Photochemie  im fiblichen Sinne (UV-Lieht mit  ~ > 2000 •) und  der 
Strahlenehemie dar. Durch  entspreehende Wahl  des V U V . L i e h t e s  ist 
man  in der Late ,  chemische Systeme so zu bestrahlen, dab die 1Violekiile 
entweder nur  angeregt oder aber angeregt und ionisiert werden. Auf diese 
Weise kann man  Reakt ionen nur  zwisehen Radikalen oder aber zwisehen 
Radikalen und  Radikal ionen bzw. angeregten ~Iolekiilen studieren. Die 
meisten Untersuchungen mit  V U V - L i c h t  wxlrden in der Gasphase dureh- 
gefiihrt 1. Die Photolyse des flfissigen Wassers und w/~sseriger LSsnngen 
organischer Substanzen ist erst in den Ietzten Jahren  untersueht  worden 2-a. 
Es  war daher  yon  besonderem Interesse, das Studiura in dieser Rich tung  
Iortzusetzen.  

I n  der vorliegenden Arbeit  werden Ergebnisse fiber das Verhalten yon 
wKsserigen MethanollSsungen sowie reinem ~e thano l ,  gesiittigt mit  ve r -  
schiedenen Gasen (At, CO, 02), unter  dem EinfluB yon  V U V . L i c h t  

(X ~ 1470 J~, 1 Quant  ~ 8,42 eV) mitgeteilt.  Die photochemische Car- 
bonylierung und Oxydat ion  yon  Methanol durch V U V - B e s t r a h l u n g  bei 
1470 A ist bis jetzt  noch nicht  untersucht  worden. Methanol wurde ge- 
w~hlt, well es einerseits als guter  F/ inter  fiir die H- und OH-Radikale  

1 j .  G. Calvert und J.  N .  Pitts,  Jr  . . . .  Photochemistry", Wiley & Sons 
(1966). 

2 U. Sokolov und G. Stein, J. Chem. Physics 44, 3329 (1966). 
3 N .  Geto/] und G. O. Schenck, Photochem. Photobiol. 8, 167 (1968). 
4 N .  Geto/] und G. O. Schenck, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72, 288 

(1968). 
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bekannt  ist und andererseits bereits sein photoehemisches (bei 1849 J~) 2, 5 - 9  

und strahlenchernisehes Verhalten ~~ in Gegenwart verschiedener 
Radikalfi~nger studiert worden ist. 

2. D u r c h f i i h r u n g  

2.1. V U V - Q u d l e  

Als Bestrahlungsquellen dienten V U V - L a m p e n ,  die von Geto]] und 
Schenck  entwickelt wurden a, 18 Die schematisehe Darstellung einer solchen 
Bestrahlungsquelle zur Erzeugung von V U V - L i c h t  mit k = 1470 • ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. 

Die Energie fiir diese Lampen wird mit~els eines Mikrowellengenerators 
(2450 MHz) erzeugt und yon einer Antenne an die Lampe abgegeben. Die 
V U V-Quelle ist elektroclenlos und mit einem geschliffenen Seheibchen aus 
MgF2- bzw. CaFz-Einkristall ( , , V U V - F e n s t e r " )  naeh unten abgedeckt. 
Die Lampe ist mit  Xenon (1 Torr) gefiillt. Dutch Anregung mit  i~/[ikro- 
wellen entsteht  ein Gasp]asma, das zwei Linien emittiert  (1469,6/~ zu 
98% und 1295,6 ~ zu 2%) 16. Die kurzwellige Linie wird grSl~tenteils im 
Fenster absorbiert, so dab nur noch ein vernachl/issigbarer Bruchteil zu 
beobaehten ist. Dies ist aus Abb. 2 zu ersehen. 

Um die st6rende Wirkung yon Verunreinigungen, vor allem yon 
Spuren Wasserdampf und organischen Substanzen, zu vermeiden, werden 
diese dutch Kfihlung mit  Alkoho~--Trockeneis-Geraisch an der Wand des 
Dewar-Gef/ii]es niedergesehlagen. In  Abb. 2 sind zwei Spektren gezeigt: 
Spektrum , ,A"  aufgenommen ohne Kiihlung und , ,B"  mit Kiihlung*. Die 
im Spektrum ,,B" gerade noch sichtbaren Linien bei 1561 ~ und bei 
1657 .~ werden bei ls Abpumpen der Lampe vor der Fiillung und 

* Fiir die Aufnahme der Emissionsspektren danken wir Herrn Dipl.-Phys. 
K .  Nieswandt  (Max-P]anck-Institut, Abt. Strahlenchemie, Mfilheim/Ruhr). 

F.  0.  Dainton und P.  Powles, Proe. Roy. Soc. [London] A 287 312, 
(1965). 

G N.  Geto]], Z. physik. Chem. [Frankfurt] 50, 183 (1966). 
N .  Getof], Nature [London] 211, 408 (1966). 

s C. v. Sonntag und D. Schulte-Frohlinde, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 
55, 329 (1967). 

9 N .  Geto]] und H.  P .  Lehmann,  im Druek. 
lo H.  Fricke und E.  J.  Hart,  J. Chem. Physics 4, 418 (1936). 
n A .  J .  Swallow, ,,Radiation Chem. of Org. Compounds", Pergamon Press, 

London 1960. 
1~ F .  Gi~tlbauer und N .  Geto]], Int. J. Appl. Rad. Isotopes 16, 673 (1965). 
1~ F .  GiAtlbauer und N .  Geto]], Z. physik. Chem. [Frankfurt] 47, 299 (1965). 
la N .  Geto]/, F .  Gi~tlbauer und G. O. Schenck, Int. J. Appl. l~ad. Isotopes 

17, 341 (1966). 
15 N .  Geto]] und D. Seitner, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 51, 27 (1966). 
is 25. Geto]], in: ,,Radiation Chemistry and its Applications", S. 172, 

Tcehn. Rep. Ser. Nr. 84, IAEA Wien (1968). 
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Verwendung yon fettfreien Vakuumh/~hnen vermieden. Diese Vorkehrun- 
gen wurden daher bei unseren Untersuchungen getroffen. 

Zur Bestimmung der Intensit/it der VUV-Quelle diente die Bildung 
yon Ozon aus Sauerstoff 1~ mit q ) ( 0 3 ) =  2,0. Zu diesem Zweck wurde 

Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Vakuum-UV-Bestrahlungsapparatur nach Geto]] und Schenck a. 
A = Antenne, K = Kiihlmittel (Aeeton-Troekeneis), L = LSsung, 

R = Riihrer, F = Fenster 

Abb. 2. Emissionsspektren der Xenon-Lampe mit MgF2-Fenster. 
A = ohne Kiihlung, B = mit Kiihltmg (-- 70 ~ C) 

Sauerstoff dutch das lcere :Bestruhlungsgef/~B mi~ solcher Geschwindigkeit 
geleitet, da$ das gebildete Ozon nicht wieder yon der VUV-S t rah lung  
zersetzt wird. Das Ozon wurde in einer anges/iuerten KJ-LSsung absorbiert 
und mit Na-Thiosulfat unter Anwendung von St/~rke als Indikator titriert. 
Die Inteusit/~t 4er Lampe betrug, je naeh den Versuchsbedingungen, 
1,5 bis 3,0.1016 hv/sec. Um genaue Quantenausbeuten der gebildeten 
Produkte zu erhalten, wurde die Aktinometrie v o r u n d  naeh jedem Ver- 
such durchgefiihrt uud fiir die Auswertungen tier Mittelwert genommen. 

2.2. Herstellung der L6sungen 

Die LSsuugen wurden aus dreifach destill. Wasser und p. a. Methanol 
zubereitet. Das Wasser wurde zwecks ZerstSrung von noch vorhandenen 

17 j .  R.  1V1cNesby und H. Okabe, in: ,,Adv. in Photochem.", 3, 157--237, 
Herausg. W. A.  Noyes, Jr., G. S. Hammond und J .  N .  Pitts, Jr., Interscience, 
New York (1964). 
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Spuren organiseher Substanzen mit 6~ (Dosis 25 krad) 
bestrahlt. Erst  naeh dieser MaBnahme konnte eine gute Reproduzierbar- 
keit der Ergebnisse erzielt werden. 

Das Methanol wurde yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin abdestilliert, um 
ggI. vorhandene Aldehyde zu entfernen. Es wurden jeweils 60 odor 15 ml 
LSsung bestrahlt. Um einen Verlust an V U V . L i e h t  durch Absorption im 
LSsungsmitteldampf zu vermeiden, wurde darauf geachtet, dab das 
Fenster gerade in die LSsung eintauchte. Vor der Bestrahtung wurden die 
L6sungen mit Argon oder mit Kohlenmonoxid bzw. mit Sauerstoff 45 Min. 
ges~ttigt. 

2.3. Analytische Methoden 

Die bestrahlten Methanoll6sungen wurden auf folgende Verbindungen 
untersucht: Formaldehyd, Glykolaldehyd, Ameisens/~ure, Glykol, Wasser- 
stoff und in Gegenwart yon Sauerstoff aueh die Bildung von Peroxyd. 

Fiir die quantitative Bestimmung yon Glykolaldehyd wurden zu 3 ml 
bestrahlter Probe 3 ml D N P H - L S s u n g  (1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 
gelSst in 500 ml n-HC1) zugesetzt und 48 Stdn. bis zur vollst/~ndigen 
Reaktion im Dunkeln stehengelassen is. Nach Zufiigen yon 5 ml n-~aOH 
und nach kurzem Schiitteln wurde mR 95proz. Xthanol auf 50 ml aufge- 
ftillt. Die Extinktion wurde innerhalb 30 Min. bei k =- 5750 1 gemessen. 
Als Bezugsprobe diente eine unbestrahlte Probe gleicher Zusammen- 
setzung. Die Menge des Glykolaldehyds wnrde dutch Vergieich mit einer 
Eichkurve bzw. einer Probe bekannten Glykolaldehydgehalts berechnet. 

Die quantitative Bestimmung yon Formaldehyd erfolgte entweder 
nach der gleiehen Methode (Extinktion bei k = 4300 _~) oder nach einem 
von Theart und Burton 1~ etwas variierten Verfahren nach MacFadyen ~~ 

Ffir diesen Zweck wurden zu 1 ml bestrahlter Probe 12,5 mlkonz. Sehwefel- 
s/~ure und danach 1 ml Chromotrops/~urelSsung (0,5 g Chromotrops~ure- 
Natrium-Salz in 50 ml konz. Schwefels/~ure) zugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wnrde im Dunkeln etwa 25 ~in.  am Wasserbad erhitzt und nach 
20 ~in.  die Extinktion bei ~, = 5700 1 gemessen. 

Die quantitative Bestimmung yon Athylenglykol erfolgte nach 
Corcoran und Page ~1. Ffir diesen Zweck wnrden t0 ml bestrahlte Probe auf 
1 ml eingedampft und hierauf mit Wasser auf 10 ml verdiinnt. Dies ge- 
schieht zur Entfernung des Methanols, das diese Bestimmung sonst 
stSrt. 1 ml dieser LSsung wurde mit 0,5 ml PerjodatlSsung (0,03n-JOa- 
in 0,25n-Sehwefels/~ure) versetzt und 10 Min. stehengelassen. Schlie$1ich 

~s T. Banks, C. Vaughn und L. M. Marshal, Analyt. Chem. 27, 1348 
(1955). 

19 L. M. Theard und M. Burton, J. Physic. Chem. 67, 59 (1963). 
~o D. A.  MacFadyen, J. Biol. Chem. 158, 107 (1945). 
~1 A. C. Corcoran und J. H. Page, J. Biol. Chem. 170, 165 (1947). 
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wurden 0,5 ml Zinn(II)chloridl6sung (0,125m in 0,3n-Salzs/iure) sowie 
12,5 ml konz. Sehwefe]s/~ure und danack 1 mI Chromotropsiinrel6sung 
zugegeben. ])as Reaktionsgemiseh wurde etwa 25 lVIin, im Wasserba4 
erhitzt und nach etwa 20 ~in.  die Extinktion bei k = 5700 A gemessen. 
Da in diesem Fall auck Formaldehyd und Glykolaldehyd miterfai~t 
werden, wurde entsprechend korrigiert. 

Zur quantitativen Bestimmung yon Ameisensi~ure wurden 10 ml der 
bestrahlten Probe naeh 10 l~in. Durchleiten yon Stickstoff (Entfernung 
von Kohlendioxid) mit n/20-Natronlauge gegen Universalindikator 
titriert. 

Die Bestimmung yon Wasserstoff erfolg%e gasehromatographiseh 
(Perkin Elmer , ,Fraktometer 116") unter Verwendung einer Hoch- 
vakuumapparatur  2~.. 

Die Bestimmung yon Peroxyd wurde naeh einer modifizierten Methode 
von Eisenberg 2a durchgefiihrt. Danach wurden 2 In] bestrahlter Probe mit 
2 ml Titandioxydreagenz (1 g Ti02 in 100 ml konz. SchwefelsSure) ver- 
setzt und die Extinktion bei k -~ 4070 A gemessen. 

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. Photolyse yon lO-2m-Methanol, gesgttigt mit Argon 

Zun/%chst werden die Produkte besprochen, welche bei der Bestrahlung 
yon w~sserigem mit Argon ges/~ttigtem 10-lm-~ethanol entstehen. Es 
konnten festgestellt werden: Formaldehyd, Glykolalclehyd, Glykol, 
Ameisens~ure und Wasserstoff. Ihre Ausbeute ist in Abb. 3 als Funk- 
tion der VUV-Dosis  gezeigt. Daraus ist ersiehtlich, dab der Formal- 
dehy4 als I-Iauptprodukt gebildet wird. Bis zu einer VUV-Dosis  yon etwa 
10. 101Shv/ml sind die Ausbeuten der einzelnen Produkte nahezu linear. 
Die Entstehung yon Glykol, Glykolaldebyd und Ameisensi~ure ist durch 
Sekund/irreaktionen zu erkl~ren. 

Die Bildung yon Wasserstoff gibt in vielsn F/fllen AufschluB fiber den 
Reaktionsmechanismus. Aus diesem Grund wurde seine Ausbeute be- 
stimmt nnd in Tab. 1 wiedergegeben. Gleichzeitig werden die (I)A-Werte 
der Produkte, die bei der Photolyse yon 10-lm-lVfethanol in Gegenwart 
yon Argon, CO und 02 entstanden sind, angegeben. 

Die Bildung der Produkte bei der Photolyse yon 10-lm-Methano], 
ges/~ttigt mit Argon, ls sich durch den Angliff der H- und OH-l~adikale 
auf das Methanol erkl/~ren. Der  Absorptionskoeffizient (~z) yon Wasser- 
dampf bei 1470 A betr/~gt 24 18 cm -1 Arm -1, yon Methanoldampf ~ etwa 

~ N. Geto]], nieht ver6ffentlicht. 
~8 G. M. Eisenberg, Industr. Engng. Chem., Anal. Ed. 18, 327 (1943). 
at M. Nicolet, Discuss. Faraday Soc. Nr. 37, 7 (1964). 
25 M. Ogawa und G. R. Cook, J. Chem. Physic. 28, 747 (1958). 
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Abb. 3. Produktbi ldtmg bei der Photolyse vort 10-2~n-Methano! (O2-frei) als 

Funkt ion  der V U V-Dosis 

Tabelle I. A n f a n g s q u a n t e n a u a b e u t e ( ( P A ) *  d e r  P r o d u k t e  b e i  d e r  
P h o t o l y s e  y o n  10 -Sm- ) / I e thano l  in  G e g e n w a r t  y o n  A r g o n ,  CO u n d  O9_ 

q~A-Werte der Produkte  erhal~en bei S&ttigung mi t :  
Produk~ 

Argon CO O8 

Wasserstoff 0,69 0,10 0,01 
Formaldehyd 0,22 0,29 0,33 
GlykolMdehyd 0,03 0,04 0,04 
Glykol 0,06 0,02 0,03 
Ameisens~ure 0,01 0,07 0,20 
Peroxyd - -  - -  0,22 

* dPA-Wert = Anfangsquantenausbeute;  sie wird ~us dem linearen Teil 
der entspreehendenAusbeute--VUV-Dosis.Kurve bereehnet. 

500 c m - I  Arm-1.  U n t e r  der  Annahme,  dab  das  Verha l tn i s  der  beiden 
Absorp t ionskoef f iz ien ten  ~g2o : ~c~3og  in 10-2m-w/isserigem Methanol  



1752 W. Zich und N. Getoff: [Mh, Chem., Bd. 100 

das gleiche ist wie in der Gasphase, werden nur  0,5% der V U V - S t r a h l u n g  

yon methanol  direkt  absorbiert.  Unte r  diesen Bedingungen wird daher 
prakt isch nm" das Wasser zu t t  und OH photolysiert  3, a: 

h, 
H~O - - ~ >  H~O* ----> H + OH. (1) 

:Die Quantenausbeute  dieser Reakt ion  betr~gt nach Sokolov  und S t e i n  ~ 

(I) (H, OH) -~ 0,7, nach Geto//  und Schenck  a �9 (H, OH) = 0,72. Die 
letzteren Autoren konnten  aueh feststellen, da2 0,037 < (I) (e-aq, H20*)  < 

0,075. Die bei der Wasserphotolyse gebildeten Radikale k6nnen nun  
l~Iethanol unter  Bi]dung yon  CH2OH-Radikalen angreifen: 

CH,OH ~- H ---~ CH~OH -~ H~ (2) 

bei pI-I 7; /c 2 = 1,7" 106 Mol-lsec -1 (Lit. 26) 

CH, OH -~ OH - - -~  CH~OH -~ H20 (3) 

bei pH 7; k 3 = 4,8" l0 s Mol - lsec  -~ (Lit.'~ 

CHaOH ~- e-aq -----> CH2OH -~- H2 ~ OH-  (4) 

bei pH 7; /c a < 104 Mol-lsec -I  (Lit. 2s) 

Es sei noch erw~hnt, da~ 10-2m-Me~hanol vol lkommen fiir das Ab- 
fangen si~mtlicher H- und  0H-Rad ika le  ausreicht, die bei der Wasser- 
photolyse entstehen. Daher  ist in diesem Falle qb (H2) --~ (I) (I~I, OH) 
= 0,69 ~= 0,05. Dieser Wer t  fiir die Photolyse des Wassers bei 1470/~ 
st.immt sehr gut  mit  den bereits angefiihrten Daten  e, 3 (I) (H, OH) = 0,7 
• 0,1 und (I) (H, OH) = 0,72 =L 0,02 iiberein. 

Die CH2OH-Radikale  k6nnen auf verschiedene Weise weiter reagieren, 
wobei Formaldehyd  und ~ thylenglykol  entstehen und Methanol riick- 
gebildet wird : 

CH20I-I -~ OH ---> CH2(0I-I)2 (5) 

In w~sseriger L6sung herrscht das Gleichgewicht: 

CH2(OH),. ~ HCHO + H,O (6) 

CH20H -~ CH2OH ----> (CH2OH)2 (7) 
/c 7 ~ 2 �9 10" Mo1-1 sec -1 (Lit. ~9) 

CH~OH -~ CH2OH ---+ H C H 0  ~ CHaOH (8) 

CH2OH -~ H ---> CH3OH (9) 
k, = 1 " 10 ~~ Mol -~ sec-" (Li~. ~9) 

~6 j .  Rabani ,  J.  Amer. Chem. Soc. 84, 868 (1962). 
~ G. E.  A d a m s ,  J .  W.  Boag, J .  Currant  und B. D. Michael ,  S. 131, in 

,,Pulse Radiolysis", Herausg. M .  Ebert  e~ ~l., Acad. Press, London (1965). 
~s M .  A n b a r  u n d  E.  J .  Hart ,  unver6ff., zit. yon P.  Neta  uncl M .  A n b a r  in 

Internat.  J. Appl. ]~ad. Isotopes 18, 493 (1967). 
~~ J .  K .  Thomas  und E.  J .  Hart ,  J.  Physic. Chem. 68, 2414 (1964). 
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Ab einer VUV-Dosis  yon etwa 3 �9 10 is h,;/m] ist die Konzentrat ion von 
Formaldehyd ausreichend, um selbst im Reaktionsgesehehen eine Ro]le 
zu spielen. Die Bildung yon Glykolaldehyd und Ameisensi~ure dfirfte 
daher fiber ein aus Formaldehyd gebildetes HCO-Radikal  erfolgen: 

HCHO -~ OH ----> I-ICO -[- ]:[sO (10) 
bei pH 1; ]c10 ~ 2 '  109 Mo1-1see -~ (Lit. a0) 

HCHO § H ----~ HCO § H~ (1 t) 
bei pH 1; /r = 5" 10 ~ Mol -~sec -1 (Lit. 31) 

Die Existenz der HCO-Radikale ist sehon friiher postuliert aa und durch 
:ESR-Untersuchungen auch nachgewiesen worden 33. Die HCO-Radikale 
kSnnen in der Folge sowohl untereinander als aueh mit  anderen Radikalen 
und )/iolekiilen unter Bildung verschiedener Produkte reagieren: 

HCO + HCO ---~ (CHO)2 (Glyoxal) (12) 

HCO Jr OI-i ---~ HCOOH (13) 

HCO d- H ---~ HCHO (14) 

HCO ~ CH~OH ---~ CH2OHCHO (15) 

HCO ~ CHaOI-I ---> HCHO -~- CH~OH. (16) 

Der angenommene Reaktionsmechanismus veransehaulicht die Tatsache 
(s. Abb. 3), dab Glykolaldehyd und Ameisensaure als Sekundi~rpro4ukte 
entstehen und daher ihre Ausbeute mit  zunehmender Formaldehyd- 
konzentration entsprechend ansteigt. Die Bildung yon Glyoxal konnte 
nieht nachgewiesen werden und kann aueh nicht in grSl~eren Ausbeuten 
erwartet  werden, da die Konzentrat ion der HCO-Radikale sehr klein ist. 

3.2. Photolyse yon lO-2m-Methanol, ges~tt, mit CO 

Bei der VUV-Bes trahlung  yon 10-2m-Methanol, ges/itt, mi t  CO 
(7 - 10-4m CO bei 40 ~ C), t reten die gleichen Produkte auf. Die Formal- 
dehydausbeute ist nut  wenig hSher als in Abwesenheit yon Kohlen- 
monoxid (s. Abb. 4). ])er Verlaui der Kurven yon Ameisenss und 
Glykolaldehyd zeigt im Vergleich zur ersten Versuchsscrie (ohne CO, 
Abb. 3), dab diese Produkte teilweise direkt aus CO gebildet werden. 
Ferner ist aus Tab. 1 und Abb. 4 zu entnehmen, dab die Ausbeute yon 
Formaldehyd, Glykolaldehyd und Ameisens~ure h5her ist und mit der 
ErhShung der Strahlendosis sich weniger ~ndert. I)er Verlauf der Aus- 

ao E. J. Hart, J.  K. Thomas und S. Gordon, Radiat. Res. Suppl. 4, 74 (1964). 
al j .  H. Baxendale und D. H. Smithies, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 7, 

242 (1956). 
~2 N. Getol], Z. Naturforsch. 17b, 87 (1962). 
as R. Marx und C. Chachaty, J. Chim. l~hys. 58, 527 (1961). 
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b e u t e - - D o s i s - K u r v e  yon  Glykol  en t spr ich t  n icht  ganz der  ers ten  Serie 
und  auch der  (D-Wert is t  e twas geringer.  Die Wassers to f fausbeute  zeigt 
eine s ta rke  Abnahme .  

/ 

/ 
~ 0,5 

Q) 

z / ...~'HCOOH 

....... ~ (CH2OH) 2 

5 10~ 1018 

VU V-Dosis (kv/mt) 
Abb. 4. Photochemische Carbonylierung yon JO-Zm-Meth~nol in Abh/~ngigkeit 

yon der VUV-Dosis 

Die Anderung  der  Ausbeu ten  der  P r o d u k t e  bei  de r  Photo lyse  des 
~ e t h a n o l s  in Gegenwar t  von Koh lenmonox id  1/igt sich durch  den Angriff  
yon  H- und  O H - R a d i k a l e n  auf CO erkl/~ren: 

CO @ H - - - ,  HCO (17) 

bei p H  2; k17 = 3,8 �9 l0 s Mol- lsee  -1 (Lit. a4) 

CO d- OH - - ->  COOH (18) 

bei p i t  7; k l s = 5 , 9 " 1 0  s Mol - l s e c  -1 (Li t .ss) 

Die erh6hte  Ausbeu te  an Ameisens&ure kann  nun  du tch  den  Ablauf  
yon R e a k t i o n  (18), gefolgt  yon  R e a k t i o n  (19) bzw. (20) erklg~rt werden:  

~4 D. Seitner, F. Schwgrer und iV. Geto]], unver6ffcntlicht. 
3~ G. Buxton und W. K. Wilmarth, g. Physic. Chem. 67, 2835 (1963). 
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COOH § K -- -~ I-ICOOH (19) 

COOI-I -~ CH3OI-I ---> HCOOK -~ CH2OH. (20) 

Die Erh6hung der Ausbeute a.n Glykolaldehyd ist auf die zus~tzliche 
Bildung yon CI-IO-l~adik~len nach t~eaktion (17), gefolgt yon Reaktion (15) 
zuriickzufiihren. 

Ferner besteht auch die M6gliehkeit, dag die aus CO gebildeten l~adi- 
kale (HCO und COOH) zu einer l~eihe weiterer Reaktionsprodukte fiihren 
kSnnen: 

c o 0 H  § COOK --~ (COOH)2 (21) 

COOK -~ OH ---> I-I20 ~- CO 2 (22) 

COOI-I -~ CH2OI-I ---> CK2OItCOOH (23) 

COOI-I + I-ICe ---> HCOCOOH. (24) 

Da die Konzentrat ion der erw~hnten Radikale (HCO und COOH) sehr 
gering ist, wird die Bildung yon Oxals~ure, Kohlendioxid, Glykolss 
und Glyoxyls~ure kaum erfolgen. Diese Substanzen konnten aueh nieht 
nachgewiesen werden. 

3.3. Photolyse von lO-2m-Methanol, gesi~tt, mit 02 

AnschlieBend wurde die Photolyse yon 10-2m-Methanol, des mit 
reinem Sauerstoff ges~ttigt war (10-am-02 bei 40 ~ C), untersucht. Dabei 
wurde neben tier Bildung der gleichen Produkte,  wie bei den bereits be- 
sprochenen Systemen, auch noch H202 (s. Tab. 1) beobachtet.  Die Aus- 
beute der Produkte als Funktion der VUV-Dosis  ist in Abb. 5 gezeigt. 
Die Quantenausbeute yon Formaldehyd (s. auch Tab. 1) ist hSher. Der 
Verlauf der Kurven yon Glykcl un4 Glykolaldehy4 zeigt wenig Unter- 
schied im Vergleich zu der Versuchsserie mit  CO. Auff~llig ist der zun~chst 
starke Anstieg der Peroxydkonzentration,  die aber schnell einer S~ttigung 
zustrebt. Die Ausbeute yon Ameisens~ure steigt ebenfalls sehr stark an. 
Sie ist wesentlich h6her als bei den ersten beiden Versuchsserien. Die 
Kurve  zeigt bei 7 �9 10 is hv/ml ein Maximum, was fiir des Auftreten yon 
l~tickreaktionen spricht. Die Wasserstoffausbeute sinkt, wie zu erwarten, 
fast uuf Null ab, da Sauerstoff ein sehr guter ,,F~,nger" flit die H-l~adikale 
ist: 

H + O2 ---§  ttO~ (25) 
bei pH 0~4--3; /c~5 ~ 2,6' 101~ Mol-lsec -1 (Lit. a6) 

:Rekanntlich kann des HO2-1~adikal mit  seinesgleichen sowie mit H und 
OH reagieren : 

~ H. Fricke und J. K. Thomas, Radiat. Res. Suppl. 4, 35 (1964). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/5 !12 
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t tO 2 -{- t t 0 2  - - - >  H202 d- 02 (26) 

HO 2 -}- H ----~ H~O2 (27) 
/c2~ = 2" 10 l~ Mol -~ sec -1 (Lit. sT) 

HO~ + 0 H  - - ~  (H~Oa) ~ H~0 + O~ (28) 

bei )H 0 ,4 - -3 ;  k~s ~ 1,5" 101~ 1Vs -1 (Lit. ~6) 

L0" 

# a5 .: ....... b.. 
-5 
% 
Z 

~ (CH2OH) 2 

5 110• 

VUV-Dosis (hv/ml) 

Abb.  5. Photochemische Oxyflat ion von  10-~m-Methanol als F u n k t i o n  tier 
V U V-Dosis 

I ) a s  gebi lde te  P e r o x y d  wi rd  ab  e ine r  b e s t i m m t e n  K o n z e n t r ~ t i o n  y o n  
d e n  OH-,  HO~- bzw. H - R a d i k a l e n  angegr i f fen  u n d  tei lweise a b g e b a u t :  

OI-I ~- HaO 2 ----> I-I~O -~- I-IO 2 (29) 

bei p H  7; k~9 = 2,3 �9 10 ~ Mo1-1 see -1 (Lit. 3s) 

H0~ § H~O~ - - H  t t~0  § OH § 02 (30) 

tI  § H202 - - H  H~O § O H  (31) 

bei pI-I 0 ,4 - -3 ;  k31 = 1,6" 10 s Mol- lsec  -1 (Lit. 3~) 

sT H.  A .  Schwarz, Radiat .  Res. Suppl.  4, 89 (1964). 
aa j .  K .  Thomas, Trans.  F a r a d a y  Soc. 61, 702 (1965). 
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Die Reaktion (31) kann vernachlb~ssigt werden, da ]c25 160real grSl]er ist 
als ksl. 

Der in der LSsung vorhandene Sauerstoff kann aul~erdem mif den 
CH20K-Radikalen unter Bildung yon Peroxyradikalen reagieren: 

CH~OH -]- O~ ---~ HOCtt2OO (32) 

Diese Rudikale sind instabil und kSnnen zu Ameisensi~ure und Formal- 
dehyd zerfallen~9 : 

2 HOCH2OO ----* ttCOOH ~- t tCHO .4- H~O -~ O~. (33) 

Dadureh wird die zun~ehst erhShte Bildung yon Formaldehyd und die 
gegenfiber den vorhergehenden Versuehsserien stark erhShte Bildung yon 
Ameisens~ure erkli~rt. 

Interessant  ist die Tatsache, dal~ selbst in Gegenwart yon Sauerstoff 
eine Bi]dung yon ~Tasserstoff (s. Tab. 1) beobachtet  werden konnte. Dies 
li~13t sich durch die direkte Photolyse yon Methanol naeh Re~ktion (34) 
erkl~ren: 

CH~OH h~ --> CH~OH* -> HCHO -~ H2 (34) 

Der Ablauf dieser Reaktion ist bei 1800 bis 2000 ~ in der Gasphase 
beobaehtet worden (vgl.4~ 

3.4. Abhdngigl~eit der Realctionsprodu]cte yon der Methanollconzentration in 
Gegenwart von Argon 

Um eine weitere Information fiber das Reaktionsgeschehen zu erhalten, 
wurden MethanollSsungen verschiedener Konzentrat ionen (10-am, 10-2m, 
10-1m, lm, 5m und reines Methanol, jeweils ges~ttigt mit  Argon) mit  

Tabelle 2. A n f a n g s q u a n t e n a u s b e u t e  ((I)A) der  P r o d u k t e  in Ab- 
h ~ n g i g k e i t  y o n  der  M e t h a n o l k o n z e n t r a t i o n  in G e g e n w a r t  yon  

A r g o n  

(I)A 
(IDA (I)A (I)A Glykol- (I)A 

Methanol It2 (CH2OH)2 HCHO aldehyd HCOO~-I 

10-3m 0,67 . . . .  
10-2m 0,69 0,06 0,22 0,03 0,01 
10-1m 0,72 0,15 0,24 0,03 0,01 

lm 0,76 0,35 0,29 0,03 0,0t 
5m 0,82 0,26 0,35 0,03 0,01 

25m 0,89 0,08 0,73 0,04 - -  

as S. U. Choi und N. N. Lichthin, J. A~ner. Chem. Soc. 86, 3948 (1964). 
48 j .  G. Calvert und J. N. Pitts, Jr . . . .  Photochemistry", S.444, g. Wiley & 

Sons, :New York (1966). 

112" 
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VUV-Licht yon 1470 A bestrahlt und die Quantenausbeuten der Reak- 
tionsprodukte bes~immt. Es wurde dabei die Bildung der gMchen Produkte 
beobaehtet. Ihre Quantenausbeute ist in Tab. 2 fiir die oben angefiihrten 
Methanolkonzentrationen wiedergegeben. 

0,5 �84 

. . . . / "  (CH2OH:2 
7If 

Mo[ I [  (MethanoL) 

Abb. 6. Quantenausbeute yon H2, Formaldehyd und Glykol in Abh~ngigkeit 
yon der Methanolkonzentra~ion 

Besonders auff~llig ist dabei die Jimderung der Ausbeute von Wasser- 
stoff, Glykol und Formaldehyd (s. aueh Abb. 6). Die Ausbeuten yon 
Wasserstoff und Formaldehyd steigen kontinuierlich mit der Konzentra- 
tion an. Der Anstieg yon Formaldehyd ist zun/ichst geringer im Vergleieh 
mit dem yon Wasserstoff, jedoeh eITeieht die ~ormMdehydausbeute bei 
reinem ~ethanol  nahezu den gleiehen Weft wie die des Wasserstoffs. 
Diese Tatsache ist auf die Reaktion (34) zurfiekzufiihren, die mit steigen- 
der 1VIethanolkonzentration an Bedeutung gewinnt. Augerclem kSnnten 
im geringeren AusmaB such folgende zwei ReM~tionen (35) un4 (36), die in 
der Gasphase (bei 1300 bis 1500 .~) eine Rolle spielen 4~ verlaufen: 
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CH~O + H (35) / 
h~ / 

CH3OH - - ~ - +  CH~OH* \ 
CHa + OH (36) 

Aus den CHa-Radikalen ist die Bildung yon Methan zu erwarten. Dieses 
konnte jedoch nicht nachgewiesen werden, da die angewandte VU V-Dosis 
sehr gering war. 

Sehr interessant ist der Verlauf 4er Glykolkurve. Sie zeigt bei etwa 
2m-Methanol ein Maximum. In  diesem Fall wird 50% des VUV-Lichtes 
yon ~e thano l  und 50% yon Wasser absorbiert. Die CH2OH-Radikale 
entstehen bei dieser Konzentrat ion am hi~ufigsten und fiihren nach Reak- 
tion (7) zur Bildung yon Glykol. Mit weiterer Erh6hung der Methanol- 
konzentration wird das V U V-Licht immer mehr vom Methanol absorbiert. 
Die Methanolphotolyse erfolgt offenbar hauptss nach Reaktion (34). 

In  diesem Zusammenhang ist zu bemerken, daB, unter ZugTunde- 
legung der Absorptionskoeffizienten in 4er Gasphase, bei dieser Konzen- 
tration des Methanols die Absorption, die durch Wasser bewirkt wird, 
gleich grol~ ist wie die yon Methanol (Tab. 3). 

Tabelle 3. A b s o r p t i o n  yon  W a s s e r  und  M e t h a n o l  bei  v e r s c h i e d e n e n  
Methanolkonzentrationen 

Methanolkonz. 
(Mol/1) 10-3 10-2 10-1 1 2 5 25 

VUV-Absorption 99,95 99,5 95 67 50 29 0 
yon H~O (%) 

VUV-Absorption 0,05 0,5 5 33 50 71 100 
von CH3OH (%) 

Aus Daten der Tab. 3 ist ersichtlich, dab bei Verwendung yon 10-~m- 
Methanol 99,5% des VUV-Lichtes yon H20 absorbiert wird. Aus theoreti- 
schen Berechnungen und aus dem Verlauf der H2-Kurve in Abb. 6 ist 
andererseits zu erkennen, dab 10-2m-Methanol vollkommen ausreicht, 
um alle H- und OH-Radikale abzufangen. Daher wird, wie bereits er- 
w/~hnt, fiir qb (H, OH) = dp (H2) = 0,69 angegeben. 

Erw/~hnenswert ist noch, dab bei der VUV.Photolyse yon reinem 
Wasser (dreifach destill, und mit y-Strahlen vorbehandelt) ~P (H2) = 0,07 
erhalten wurde. 
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