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Das photochemische Verhalten von wisserigetn Methanol,
gesattigt mit Argon, CO bzw. Os wurde bei 1470 A als Funktion
der VUV.Dosis und der Methanolkonzentration untersucht. Als
Reaktionsprodukte wurden Wasserstoff, Formaldehyd, Glykol-
aldehyd, Glykol, Ameisensiiure und in Gegenwart von Sauerstoff
auch Peroxyd nachgewiesen. In 10-2m-Methanol, gesdttigt mit
Argon, betrug ® (Hz) = 0,69 und ® (HCHO) = 0,22, in Gegen-
wart von 7-1074m-CO war ® (Hs) = 0,10 und ® (HCHO) =
= 0,29, wihrend bei Sittigung mit Oy (10-3m03) ® (Ha) = 0,01,
® (HCHO) = 0,33, ® (HCOOH) = 0,20 und @ (H202) = 0,22
gefunden wurde. Die ®-Werte der iibrigen Produkte, die unter den
angegebenen Bedingungen erhalten wurden, waren < 0,07. Durch
Erhéhung der Methanolkonzentration bis zu reinem Methanol,
gesdttigt mit Argon, stieg die Ausbeute von H, HCHO und
(CH20H)s entsprechend an, wahrend die von HCOOH und
CH20HCHO sich praktiseh nicht dnderte. Bei reinem, mit Argon
gesittigtern Methanol war @ (Hs) = 0,89 und ® (HCHO) = 0,73.
Das Glykol erreichte bei etwa 2m-Methanol eine Héchstausbeute
von @ = 0,38. Reaktionsmechanismen werden diskutiert.

Photochemical Carbonylation and Owmidation of Aqueous
Methanol at 1470 4

The photochemical behaviour of aqueous methanol saturated
with argon, CO and Os, resp., has been investigated at 1470 Aasa
function of the v.u.v. dose and the methano! concentration.
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Hydrogen, formaldehyde, glycolaldehyde, glycol, formic acid and,
in the presence of oxygen, also peroxide were detected. In
102M-CH30H saturated with argon & (Hg2) = 0,69 and
® (HCHOQ) == 0,22 were found; in the presence of 7 - 1074M-CO
the yields are ® (Hz) = 0,10 and ® (HCHO) = 0,29, whereas
under saturation with oxygen (1073} Op) © (Ha) = 0,01,
® (HCHO) = 0,33, ® (HCOOH) = 0,20 and @ (Ha202) = 0,22.
The quantum yields of all other products obtained under the
conditions mentioned above are ® < 0.07. With increasing
methanol concentration up to pure argon saturated methanol,
the quantum yields of He, HCHO and (CH20H): increase cor-
respondingly, whereas the yields of HCOOH and CH,OHCHO
remain practically unchanged. When irradiating pure, argon sat-
urated methanol, ® (Hs) = 0,89 and ® (HCHO) = 0,73 were
found. A maximum yield of ® (CHsOH)2 = 0,38 was achieved
using 2M-CH3OH. Reaction mechanisms are discussed.

1. Einleitung

Das Vakuum-UV-Licht (VU V-Licht, A < 2000 A, 1 Quant > 6,18 eV)
eréffnet durch seine hohe Quantenenergie neue Moglichkeiten in der
Photochemie. Dieser Zweig der Photochemie stellt eine Briicke zwischen
Photochemie im iiblichen Sinne (UV-Licht mit A > 2000 A) und der
Strahlenchemie dar. Durch entsprechende Wahl des VUV -Lichtes ist
man in der Lage, chemische Systeme so zu bestrahlen, da8 die Molekiile
entweder nur angeregt oder aber angeregt und ionisiert werden. Aunf diese
Weise kann man Reaktionen nur zwischen Radikalen oder aber zwischen
Radikalen und Radikalionen bzw. angeregten Molekiilen studieren. Die
meisten Untersuchungen mit VU V-Licht wurden in der Gasphase durch-
gefithrtl, Die Photolyse des fliissigen Wassers und wésseriger Ldsungen
organischer Substanzen ist erst in den letzten Jahren untersucht worden -4,
Es war daher von besonderem Interesse, das Studium in dieser Richtung
fortzusetzen.

Tn der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse iiber das Verhalten von
wilsserigen Methanollésungen sowie reinem Methanol, gesittigt mit ver-
schiedenen Gasen (Ar, CO, Og), unter dem EinfluB von VUV-Licht
(A= 1470 A, 1 Quant = 8,42 V) mitgeteilt. Die photochemische Car-
bonylierung und Oxydation von Methanol durch VU V-Bestrahlung bei
1470 A ist bis jetzt noch nicht untersucht worden. Methanol wurde ge-
wihlt, weil es einerseits als guter Finger fiir die H- und OH-Radikale

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

2 U, Sokolov und @. Stein, J. Chem. Physics 44, 3329 (1966).

2 N. Getoff und G. O. Schenck, Photochem. Photobiol. 8, 167 (1968).

4 N. Getoff und @. O. Schenck, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72, 288
(1968).
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bekannt ist und andererseits bereits sein photochemisches (bei 1849 Ayz 50
und strahlenchemisches Verhaltenl0-15 in Gegenwart verschiedener
Radikalfdnger studiert worden ist.

2. Durchfiihrung
2.1, VUV-Quelle

Als Bestrahlungsquellen dienten VUV-Lampen, die von Getoff und
Schenck entwickelt wurden3: 6. Die schematische Darstellung einer solchen
Bestrahlungsquelle zur Erzeugung von VU V-Licht mit x = 1470 A ist in
Abb. 1 wiedergegeben.

Die Energie fiir diese Lampen wird mittels eines Mikrowellengenerators
(2450 MHz) erzeugt und von einer Antenne an die Lampe abgegeben. Die
VUV -Quelle ist elektrodenlos und mit einem geschliffenen Scheibchen aus
MgFs- bzw. CaFs-Einkristall (,, VU V-Fenster) nach unten abgedeckt.
Die Lampe ist mit Xenon (1 Torr) gefiillt. Durch Anregung mit Mikro-
wellen entsteht ein Gasplasma, das zwei Linien emittiert (1469,6 A zu
989, und 1295,6 A zu 29,)6. Die kurzwellige Linie wird groBtenteils im
Fenster absorbiert, so dafl nur noch ein vernachléssigbarer Bruchteil zu
beobachten ist. Dies ist aus Abb. 2 zu ersehen.

Um die stérende Wirkung von Verunreinigungen, vor allem von
Spuren Wasserdampf und organischen Substanzen, zu vermeiden, werden
diese durch Kiihlung mit Alkohol-—Trockeneis-Gemisch an der Wand des
Dewar-Gefafies niedergeschlagen. In Abb. 2 sind zwei Spektren gezeigt:
Spektrum ,, A aufgenommen ohne Kiithlung und ,,B*“ mit Kiihlung*. Die
im Spektrum ,,B‘“ gerade noch sichtbaren Linien bei 1561 A und bei
1657 A werden bei lingerem Abpumpen der Lampe vor der Fiillung und

* Fir die Aufnahme der Emissionsspektren danken wir Herrn Dipl.-Phys.
K. Nieswandt (Max-Planck-Institut, Abt. Strahlenchemie, Miilheim/Ruhr).

5 P. 8. Dammton und P. Powles, Proc. Roy. Soc. [London] A 287 312,
(1965).

¢ N. Getoff, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 50, 183 (1966).

7 N. Getoff, Nature [London] 211, 408 (1966).

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

9 N. Getoff und H. P. Lehmann, im Druck.

10 H. Fricke und E. J. Haort, J. Chem. Physics 4, 418 (1936).

1 A.J. Swallow, ,,Radiation Chem. of Org. Compounds*’, Pergamon Press,
London 1960.

12 F. Giitlbauer und N. Geioff, Int. J. Appl. Rad. Isotopes 16, 673 (1965).

18 F. Gutlbauer und N. Getoff, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 47, 299 (1965).

1 N. Getoff, F. Giitlbauer und G. O. Schenck, Int. J. Appl. Rad. Isotopes
17, 341 (1966).

15 N. Getoff und D. Seitner, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 51, 27 (1966).

18 N. Getoff, in: ,,Radiation Chemistry and its Applications®’, 8. 172,
Techn. Rep. Ser. Nr. 84, TAEA Wien (1968).
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Verwendung von fettfreien Vakuumhéhnen vermieden. Diese Vorkehrun-
gen wurden daher bei unseren Untersuchungen getroffen.

Zur Bestimmung der Intensitit der VUV-Quelle diente die Bildung
von QOzon aus Sauerstoff!” mit ® (O3) = 2,0. Zu diesem Zweck wurde
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Abb. 1. Vakuum-UV-Bestrahlungsapparatur nach Getoff und Schenck?.
A = Antenne, K = Kiihlmittel (Aceton-Trockeneis), L. = Lisung,
R = Riihrer, F = Fenster

Abb. 2. Emissionsspektren der Xenon-Lampe mit MgFa-Fenster.
A = ohne Kiihlung, B = mit Kiihlung (— 70° C)

Sauerstoff durch das leere Bestrahlungsgefdll mit solcher Gesehwindigkeit
geleitet, daB das gebildete Ozon nicht wieder von der VUV-Strahlung
zersetzt wird. Das Ozon wurde in einer angeséduerten KJ-Losung absorbiert
und mit Na-Thiosulfat unter Anwendung von Stirke als Indikator titriert.
Die Intensitit der Lampe betrug, je nach den Versuchsbedingungen,
1,6 bis 3,0 - 1016 hv/sec. Um genaue Quantenausbeuten der gebildeten
Produkte zu erhalten, wurde die Aktinometrie vor und nach jedem Ver-
such durchgefiihrt und fiir die Auswertungen der Mittelwert genommen.

2.2. Herstellung der Losungen

Die Losungen wurden aus dreifach destill. Wasser und p. a. Methanol
zubereitet. Das Wasser wurde zwecks Zerstorung von noch vorhandenen
17 J. R. McNesby und H. Okabe, in: ,,Adv. in Photochem.**, 3, 157—237,

Herausg. W. A. Noyes, Jr., G. 8. Hammond und J. N. Piits, Jr., Interscience,
New York (1964).
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Spuren organischer Substanzen mit $0Co-v-Strahlen (Dosis 25 krad)
bestrahlt. Erst nach dieser Mafinahme konnte eine gute Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse erzielt werden.

Das Methanol wurde von 2,4-Dinitrophenylhydrazin abdestilliert, um
ggf. vorhandene Aldehyde zu entfernen. Es wurden jeweils 60 oder 15 ml
Losung bestrahlt. Um einen Verlust an VUV -Licht durch Absorption im
Losungsmitteldampf zu vermeiden, wurde darauf geachtet, daf das
Fenster gerade in die Losung eintauchte. Vor der Bestrahlung wurden die
Ldsungen mit Argon oder mit Kohlenmonoxid bzw. mit Sauerstoff 45 Min.
gesiittigt.

2.3. Analytische Methoden

Die bestrahlten Methanollosungen wurden auf folgende Verbindungen
untersucht: Formaldehyd, Glykolaldehyd, Ameisensdure, Glykol, Wasser-
stoff und in Gegenwart von Sauerstoff auch die Bildung von Peroxyd.

Fiir die quantitative Bestimmung von Glykolaldehyd wurden zu 3 ml
bestrahlter Probe 3 ml DNPH-Losung (1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin,
gelost in 500 ml %-HCl) zugesetzt und 48 Stdn. bis zur vollstindigen
Reaktion im Dunkeln stehengelassen?®. Nach Zufiigen von 5 ml n-NaOH
und nach kurzem Schiitteln wurde mit 95proz. Athanol auf 50 ml aufge-
fiillt. Die Extinktion wurde innerhalb 30 Min. bei A = 5750 A gemessen.
Als Bezugsprobe diente eine unbestrahlte Probe gleicher Zusammen-
setzung. Die Menge des Glykolaldehyds wurde durch Vergleich mit einer
Eichkurve bzw. einer Probe bekannten Glykolaldehydgehalts berechnet.

Die quantitative Bestimmung von Formaldehyd erfolgte entweder
nach der gleichen Methode (Extinktion bei A = 4300 A) oder nach einem
von Theart und Burtonl® etwas variierten Verfahren nach MacFadyen?®.
Fiir diesen Zweck wurden zu 1 ml bestrablter Probe 12,5 ml konz. Schwefel-
sdure und danach 1 ml Chromotropsiurelésung (0,5 ¢ Chromotropséure-
Natrium-Salz in 50 ml konz. Schwefelsiure) zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wurde im Dunkeln etwa 25 Min. am Wasserbad erhitzt und nach
20 Min. die Extinktion bei A = 5700 A gemessen.

Die quantitative Bestimmung von Athylenglykol erfolgte nach
Corcoran und Page?t. Fiir diesen Zweck wurden 10 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
stort. 1 ml dieser Losung wurde mit 0,5 ml Perjodatlésung (0,08n-J0,~
in 0,26n-Schwefelsdure) versetzt und 10 Min. stehengelassen. SchlieBlich

18 7. Banks, C. Vaughn und L. M. Marshal, Analyt. Chem. 27, 1348
(1955).

15 L. M. Theard und M. Burton, J. Physic. Chem. 67, 59 (1963).

2 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)chloridlésung (0,125m in 0,3n-Salzsdure) sowie
12,6 ml konz. Schwefelsiure und danach 1 ml Chromotropsdureldsung
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde etwa 25 Min. im Wasserbad
erhitzt und nach etwa 20 Min. die Extinktion bei A == 5700 A gemessen.
Da in diesem Fall auch Formaldehyd und Glykolaldehyd miterfalit
werden, wurde entsprechend korrigiert.

Zur quantitativen Bestimmung von Ameisensiure wurden 10 ml der
bestrahlten Probe nach 10 Min. Durchleiten von Stickstoff (Entfernung
von Kohlendioxid) mit n/20-Natronlauge gegen TUniversalindikator
titriert.

Die Bestimmung von Wasserstoff erfolgte gaschromatographisch
(Perkin Elmer ,,Fraktometer 116°) unter Verwendung einer Hoch-
vakuumapparatur 22,

Die Bestimmung von Peroxyd wurde nach einer modifizierten Methode
von Eisenberg? durchgefiihrt. Danach wurden 2 mi bestrahlter Probe mit
2 ml Titandioxydreagenz (1 g TiOg in 100 ml konz. Schwefelsiure) ver-
setzt und die Extinktion bei A = 4070 A gemessen.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Photolyse von 10~2m-Methanol, gesittigt mit Argon

Zunéchst werden die Produkte besprochen, welche bei der Bestrahlung
von wisserigem mit Argon gesittigtem 10-2m-Methanol entstehen. Es
konnten festgestellt werden: Formaldehyd, Glykolaldehyd, Glykol,
Ameisensdure und Wasserstoff. Thre Ausbeute ist in Abb. 3 als Funk-
tion der VUV-Dosis gezeigt. Daraus ist ersichtlich, daB der Formal-
dehyd als Hauptprodukt gebildet wird. Bis zu einer VU V-Dosis von etwa
10 - 1038hy/ml sind die Ausbeuten der einzelnen Produkte nahezu linear.
Die Entstehung von Glykol, Glykolaldehyd und Ameisensiure st durch
Sekundirreaktionen zu erkléren.

Die Bildung von Wasserstoff gibt in vielen Fallen Aufschluf} tiber den
Reaktionsmechanismus. Aus diesem Grund wurde seine Ausbeute be-
stimmt und in Tab. 1 wiedergegeben. Gleichzeitig werden die ® 4-Werte
der Produkte, die bei der Photolyse von 10-2m-Methanol in Gegenwart
von Argon, CO und Og entstanden sind, angegeben.

Die Bildung der Produkte bei der Photolyse von 10-2m-Methanol,
geséttigt mit Argon, 148t sich durch den Angriff der H- und OH-Radikale
auf das Methanol erkliren. Der Absorptionskoeffizient (u) von Wasser-
dampf bei 1470 A betrigt2* 18 em~1 Atm-1, von Methanoldampf® etwa

22 . Getoff, nicht verdffentlicht.

2 Q. M. Eisenberg, Industr. Engng. Chem., Anal. Ed. 15, 327 (1943).
2 M. Nicolet, Discuss. Faraday Soc. Nr. 37, 7 (1964).

2 M. Ogawa und G. R. Cook, J. Chem. Physic. 28, 747 (1958).
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(Molekiile/ml) x10'8

5 101078

VUV =Dosisthu/ml)

Abb. 3. Produktbildung bei der Photolyse von 10-2m-Methano! (Os-frei) als
Funktion der VUV -Dosis

Tabelle 1. Anfangsquantenausbeute (04)* der Produkte bei der
Photolyse von 10~2m-Methanol in Gegenwart von Argon, CO und Os

@ 4-Werte der Produkte erhalten bei Sattigung mit:

Produkt Argon co 05
‘Wasserstoff 0,69 0,10 0,01
Formaldehyd 0,22 0,29 0,33
Glykolaldehyd 0,03 0,04 0,04
Glykol 0,06 0,02 0,03
Ameisensiure 6,01 0,07 0,20
Peroxyd - — 0,22

* @ 4-Wert = Anfangsquantenausbeute; sie wird aus dem linearen Teil
der entsprechenden Ausbeute— 7V U V-Dosis-Kurve berechnet.

500 cm—! Atm~!. Unter der Annahme, dall das Verhéltnis der beiden
Absorptionskoeffizienten pm,o: wemson in 10-2m-wisserigem Methanol
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das gleiche ist wie in der Gasphase, werden nur 0,5%, der VU V-Strahlung
von Methanol direkt absorbiert. Unter diesen Bedingungen wird daher
praktisch nur das Wasser zu H und OH photolysiert?2 3:

H,0 — s H,0* —» H + OH. ()

Die Quantenausbeute dieser Reaktion betrdgt nach Sokolov und Stein?
@ (H, OH) = 0,7, nach Geloff und Schenck® @® (H, OH) = 0,72. Die
letzteren Autoren konnten auch feststellen, daf 0,037 << @ (e—4q, HaO*) <
< 0,075. Die bei der Wasserphotolyse gebildeten Radikale kénnen nun
Methanol unter Bildung von CH;OH-Radikalen angreifen:

CH,0H + H —» CH,O0H + H, (2)
bei pH 7; k, = 1,7+ 108 Mol sec"? (Lit. %)

CH,0H 4 OH — CH,0H + H,0 (3)
bei pH 7; ks = 4,8 108 Mol sec™t (Lit. %%)
CH,OH + e¢~q — CH,0H -- H, + OH~ (4)

bei pH 7; k, < 10* Mol-'sec™! (Lit. %)

Es sei noch erwihnt, dafl 10-2m-Methanol vollkommen fiir das Ab-
fangen sdmtlicher H- und OH-Radikale ausreicht, die bei der Wasser-
photolyse entstehen. Daher ist in diesem Falle ® (Hp) = O (H, OH) =
= 0,69 & 0,05. Dieser Wert fiir die Photolyse des Wassers bei 1470 A
stimmt sehr gut mit den bereits angefithrten Daten? ® © (H, OH) = 0,7
+ 0,1 und ® (H, OH) = 0,72 4 0,02 iiberein.

Die CHyOH-Radikale kénnen auf verschiedene Weise weiter reagieren,
wobei Formaldehyd und Athylenglykol entstehen und Methanol riick-
gebildet wird :

CH,0H + OH —— CH,(OH), (5)
In wisseriger Losung herrscht das Gleichgewicht:
CH,(OH), == HCHO + H;0 (6)
CH,0H + CH,0H —— (CH,0H), (7)
k, = 2-10° Mol-1sec™® (Lit. 2%)
CH,OH + CH,0H —> HCHO + CH,0H (8)
CH,0H + H —— CH;0H (9)

kg = 110 Mol-1sec? (Lit. 29)

26 J, Rabani, J. Amer. Chem. Soc. 84, 868 (1962).

27 @, E. Adams, J. W. Boag, J. Currant und B. D. Michael, 8. 131, in
,»»Pulse Radiolysis‘‘, Herausg. M. Ebert et al., Acad. Press, London (1965).

28 M. Anbar und E.J. Hart, unverdff., zit. von P. Neia und M. Anbar in
Internat. J. Appl. Rad. Isotopes 18, 493 (1967).

2 J. K. Thomas und E.J. Hart, J. Physic. Chem. 68, 2414 (1964).
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Ab einer VU V-Dosis von etwa 3 - 1018 Av/ml ist die Konzentration von
Formaldehyd ausreichend, um selbst im Reaktionsgeschehen eine Rolle
zu spielen. Die Bildung von Glykolaldehyd und Ameisensiiure diirfte
daher iiber ein aus Formaldehyd gebildetes HCO-Radikal erfolgen:

HCHO + OH — HCO + H,0 (10)
bei pH 1; kyy== 2+ 10° Mol1sec™? (Lit. %0}
HCHO +H — HCO + H, (11

bei pH 1; Fyy = 5 108 Mol-*sec—* (Lit. 31)

Die Existenz der HCO-Radikale ist schon frither postuliert3? und durch
ESR-Untersuchungen auch nachgewiesen worden3. Die HCO-Radikale
kénnen in der Folge sowohl untereinander als auch mit anderen Radikalen
und Molekiilen unter Bildung verschiedener Produkte reagieren:

HCO + HCO ——> (CHO), (Glyoxal) (12)
HCO -+ OH —- HCOOH (13)
HCO + H ——> HOHO (14)
HCO + CH,0H — — CH,0HCHO (15)
HCO + CH,0H —— HCHO + CH,0H. (16)

Der angenommene Reaktionsmechanismus veranschaulicht die Tatsache
(s. Abb. 3), daB Glykolaldehyd und Ameisensidure als Sekundérprodukte
entstehen und daher ihre Ausbeute mit zunehmender Formaldehyd-
konzentration entsprechend ansteigh. Die Bildung von Glyoxal konnte
nicht nachgewiesen werden und kann auch nicht in gréBeren Ausbeuten
erwartet werden, da die Konzentration der HCO-Radikale sehr klein ist.

3.2. Photolyse von 10-2m-Methanol, gesitt. mit CO

Bei der VUV-Bestrahlung von 10-2m-Methanol, gesitt. mit CO
{7-107%m CO bei 40° C), treten die gleichen Produkte auf. Die Formal-
dehydausbeute ist nur wenig hoher als in Abwesenheit von Kohlen-
monoxid (s. Abb. 4). Der Verlauf der Kurven von Ameisensiure und
Glykolaldehyd zeigt im Vergleich zur ersten Versuchsserie (ohne CO,
Abb. 3), daB diese Produkte teilweise direkt aus CO gebildet werden.
Ferner ist aus Tab. 1 und Abb. 4 zu entnehmen, daf die Ausbeute von
Formaldebyd, Glykolaldehyd und Ameisensdure hoher ist und mit der
Erhohung der Strahlendosis sich weniger dndert. Der Verlauf der Aus-

8% H.J.Hart,J. K. Thomas und S. Gordon, Radiat. Res. Suppl. 4, 74 (1964).

81 J. H. Bazendole und D. H. Smithies, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 7,
242 (1956).

8 N. Getoff, Z. Naturforsch. 17b, 87 (1962).

% R. Marz und C. Chachaty, J. Chim. Phys. 58, 527 (1961).
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beute—Dosis-Kurve von Glykol entspricht nicht ganz der ersten Serie

und auch der ®-Wert ist etwas geringer. Die Wasserstoffausbeute zeigt
eine starke Abnahme.

1.0

_THCOOH

- ”—G‘
" CHy0HCHO

(CH,0H),

5 10x108

VUV-Dosis(hv/ml)

Abb. 4. Photochemische Carbonylierung von 10-2m-Methanol in Abhéngigkeit
von der VUV -Dosis

Die Anderung der Ausbeuten der Produkte bei der Photolyse des
Methanols in Gegenwart von Kohlenmonoxid 148t sich durch den Angriff
von H- und OH-Radikalen auf CO erkldren:

€O +H —— HCO Can
bei pH 2; ky, = 3,8 - 108 Mol sec~* (Lit. 3)
CO + OH —— COOH (18)

bei pH 7; kys = 5,9 - 108 Mol-1 sec—? (Lit. %)

Die erhohte Ausbeute an Ameisensiure kann nun durch den Ablauf
von Reaktion (18), gefolgt von Reaktion (19) bzw. (20) erkldrt werden:

34 D. Seitner, F. Schwérer und N. Getoff, unverdifentlicht.
35 @. Buxton und W. K. Wilmarth, J. Physic. Chem. 67, 2835 (1963).
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COOH + H —— HCOOH (19)
COOH + CH,0H —— HCOOH +- CH,0H. (20)

Die Erhéhung der Ausbeute an Glykolaldehyd ist auf die zusdtzliche
Bildung von CHO-Radikalen nach Reaktion (17), gefolgt von Reaktion (15)
zuriickzufithren.

Ferner besteht auch die Moglichkeit, dafl die aus CO gebildeten Radi-
kale (HCO und COOH) zu einer Reihe weiterer Reaktionsprodukte fithren
kénnen:

COOH -+ COOH —»> (COOH), (21)
COOH + OH —» H,0 + CO, (22)
COOH + CH,0H —-> CH,0HCOOH (23)
COOH + HCO —-> HCOCOOH. (24)

Da die Konzentration der erwidhnten Radikale (HCO und COOH) sehr
gering ist, wird die Bildung von Oxalsiure, Kohlendioxid, Glykolsiure
und Glyoxylsdure kaum erfolgen. Diese Substanzen konnten auch nicht
nachgewiesen werden.

3.3. Photolyse von 10-2m-Methanol, gesdtt. mit Og

Anschliefflend wurde die Photolyse von 10-2m-Methanol, das mit
reinem Sauerstoff gesittigt war (10-3m-Oy bei 40° C), untersucht. Dabei
wurde neben der Bildung der gleichen Produkte, wie bei den bereits be-
sprochenen Systemen, auch noch HoOg (s. Tab. 1) beobachtet. Die Aus-
beute der Produkte als Funktion der VUV-Dosis ist in Abb. 5 gezeigt.
Die Quantenausbeute von Formaldehyd (s. auch Tab. 1) ist hoher. Der
Verlauf der Kurven von Glykol und Glykolaldehyd zeigt wenig Unter-
schied im Vergleich zu der Versuchsserie mit CO. Auffillig ist der zuniichst
starke Anstieg der Peroxydkonzentration, die aber schnell einer Sittigung
zustrebt. Die Ausbeute von Ameisensiure steigt ebenfalls sehr stark an.
Sie ist wesentlich hoher als bei den ersten beiden Versuchsserien. Die
Kurve zeigt bei 7 - 101 Ay/ml ein Maximum, was fiir das Auftreten von
Riickreaktionen spricht. Die Wasserstoffausbeute sinkt, wie zu erwarten,
fast auf Null ab, da Sauerstoff ein sehr guter ,,Finger fiir die H-Radikale
ist:

H+0, —» HO, (25)
bei pH 0,4—3; ko = 2,6 - 101 Mol sec— (Lit. %)
Bekanntlich kann das HOs-Radikal mit seinesgleichen sowie mit H und

OH reagieren:

% H. Fricke und J. K. Thomas, Radiat. Res. Suppl. 4, 35 (1964).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/5 112
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HO, + HO, —-> H,0, + O, (26)

HO, + H —-» H,0, (27
kyp = 2 109 Mol=* gec~1 (Lit. )

HO, + OH ——> (H,0;) —> H,0 + 0, (28)

bei pH 0,4—3; ke = 1,5 101 Mol-1 sec-1 (Lit. %)

104

5 10x1078

VUV-Dosis (hv/ml)

Abb. 5. Photochemische Oxydation von 10~2m-Methanol als Funktion der
VUV -Dosis

Das gebildete Peroxyd wird ab einer bestimmten Konzentration von
den OH-, HO,- bzw. H-Radikalen angegriffen und teilweise abgebaut:

OH -+ H,0, —> H,0 + HO, (29)
bei pH 7; kg = 2,3 - 107 Mol sec™ (Lit. 38)

HO, + H,0, — H,0 + OH + O, (30)

H + H,0, —> H,0 + OH (31)

bei pH 0,4—3; kg = 1,6 108 Mol-2sec? (Lit. %)

¥ H. A. Schwarz, Radiat. Res. Suppl. 4, 89 (1964).
38 j. K. Thomas, Trans. Faraday Soc. 61, 702 (1965).
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Die Reaktion (31) kann vernachlédssigt werden, da kg5 160mal groBer ist
als k31.

Der in der Losung vorhandene Sauerstoff kann auBerdem mit den
CH,0H-Radikalen unter Bildung von Peroxyradikalen reagieren:

CH,0H + 0, — > HOCH,00 (32)

Diese Radikale sind instabil und kénnen zu Ameisensiure und Formal-
dehyd zerfallen3®:

2 HOCH,00 — HCOOH + HCHO + H,0 + O,. (33)

Dadurch wird die zunichst erhéhte Bildung von Formaldehyd und die
gegentiber den vorhergehenden Versuchsserien stark erhohte Bildung von
Ameisensdure erklirt.

Interessant ist die Tatsache, dafl selbst in Gegenwart von Sauerstoff
eine Bildung von Wasserstoff (s. Tab. 1) beobachtet werden konnte. Dies
laBt sich durch die direkte Photolyse von Methanol nach Reaktion (34)
erkléren :

CH,0H ¥, CH,0B* — - HCHO + H, (34)
Der Ablauf dieser Reaktion ist bei 1800 bis 2000 A in der Gasphase
beobachtet worden (vgl.49).
3.4. Abhingigkeit der Reaktionsprodulte von der Methomolkonzentration in
Gegenwart von Argon

Um eine weitere Information iiber das Reaktionsgeschehen zu erhalten,
wurden Methanollosungen verschiedener Konzentrationen (10-3m, 10-2,
1071m, 1m, 5m und reines Methanol, jeweils gesdttigt mit Argon) mit

Tabelle 2. Anfangsquantenausbeute (®4) der Produkte in Ab-
hingigkeit von der Methanolkonzentration in Gegenwart von

Argon
Dy
G)A q)A d)A o qDA
Methanol Glykol-

H: (CH,O0H): HCHO aldehyd HCOOH
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

im 0,76 0,35 0,29 0,03 0,01
5m 0,82 0,26 0,35 0,03 0,01
25m 0,89 0,08 0,73 0,04 —

% 8. U. Chot und N. N. Lichihin, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3948 (1964).
4 J. G. Calvert und J. N. Pitts, Jr., ,,Photochemistry*, S.444, J. Wiley &
Sons, New York (1966).
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VU V-Licht von 1470 A bestrahlt und die Quantenausbeuten der Reak-
tionsprodukte bestimmt. Es wurde dabei die Bildung der gleichen Produkte

beobachtet. Thre Quantenausbeute ist in Tab. 2 fiir die oben angefithrten
Methanolkonzentrationen wiedergegeben.

1.0

05

& \
”// (CHZOH)Z \\‘
-

03 w02 gl 1 5 25
Mol /7l (Methanol)

Abb. 6. Quantenausbeute von Hg, Formaldehyd und Glykol in Abhéngigkeit
von der Methanolkonzentration

Besonders auffillig ist dabei die Anderung der Ausbeute von Wasser-
stoff, Glykol und Formaldehyd (s. auch Abb. 6). Die Ausbeuten von
Wasserstoff und Formaldehyd steigen kontinuierlich mit der Konzentra-
tion an. Der Anstieg von Formaldehyd ist zunéchst geringer im Vergleich
mit dem von Wasserstoff, jedoch erreicht die Formaldehydausbeute bei
reinem Methanol nahezu den gleichen Wert wie die des Wasserstoffs.
Diese Tatsache ist auf die Reaktion (34) zuriickzufiihren, die mit steigen-
der Methanolkonzentration an Bedeutung gewinnt. AuBerdem k&nnten
im geringeren AusmaB auch folgende zwei Reaktionen (35) und (36), die in
der Gasphase (bei 1300 bis 1500 A) eine Rolle spielen?, verlaufen:
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, OH,0 +H (35)

CH,0H 2 cH0m* /

 OH, + OH (36)

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

Sehr interessant ist der Verlauf der Glykolkurve. Sie zeight bei etwa
2m-Methanol ein Maximum. In diesem Fall wird 509, des VUV-Lichtes
von Methanol und 509, von Wasser absorbiert. Die CH,oOH-Radikale
entstehen bei dieser Konzentration am hiufigsten und fithren nach Reak-
tion (7) zur Bildung von Glykol. Mit weiterer Erhohung der Methanol-
konzentration wird das VU V-Licht immer mehr vom Methanol absorbiert.
Die Methanolphotolyse erfolgt offenbar hauptsédchlich nach Reaktion (34).

In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, daf, unter Zugrunde-
legung der Absorptionskoeffizienten in der Gasphase, bei dieser Konzen-
tration des Methanols die Absorption, die durch Wasser bewirkt wird,
gleich grof} ist wie die von Methanol (Tab. 3).

Tabelle 3. Absorption von Wasser und Methanol bei verschiedenen
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
von HoO (9%)

VUV-Absorption 0,05 0,5 5 33 50 71 100

von CH30H (%)

Aus Daten der Tab. 3 ist ersichtlich, dall bei Verwendung von 10-2m-
Methanol 99,5%, des VU V-Lichtes von H20 absorbiert wird. Aus theoreti-
schen Berechnungen und aus dem Verlauf der Hy-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-
wihnt, fir © (H, OH) = ® (Hy) = 0,69 angegeben.

Erwihnenswert ist noch, dal bei der VUV-Photolyse von reinem
Wasser (dreifach destill. und mit v-Strahlen vorbehandelt) @ (Hjp) = 0,07
erhalten wurde.
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