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Zur Aufkli~rung der l%eaktivit~it des CIIO-Radikals und 
seiner hydratisiertcn Form, CI-I(OII)2, im Hinblick auf den 
CarbonylierungsprozeB wurde die Glyoxalbildung bei der Radio- 
lyse yon 0,01m-Formaldehyd in Gegenwart yon Argon bzw. CO 
tmtersucht. Es konnte festgestellt werden, dal] bei der Bestrah- 
lung yon CO in w/~Br. L6sung zun~chst CHO-Radikal entsteht, 
w/ihrend Formaldehyd  soforg dessen hydrat is ier te  Form liefert. 
Auf Grund der Abhiingigkeit der  Glyoxalausbeute yon Strahlen- 
dosis, Dosisleistung, I~2onzentration des Formaldehydes  und 
p I t -Wer t  ergab sich, dab das Ct tO-Radikal  die entseheidende 
Rolle bei der strahlenehemischen Carbonylierung spielt. 

Radiation Induced Carbonylation o] Formaldehyde 

In order to study the reactivity of the CI-IO radical and of its 
hydrated form, CH(OH)2, in respect to the carbonylation process, 
the formation of glyoxal as a radiolytie product from 0.01M- 
formaldehyde in the presence of argon or carbon monoxide resp. 
was investigated. It was established that the irradiation of 
aqueous carbon monoxide pr imari ly  causes the formation of the 
CHO radical whereas formaldehyde immediate ly  gives rise to 
its hydra ted  form. The different glyoxal yields obtained under 
various experimental  conditions (dose, dose rate,  concentration 
of formaldehyde, change of pH) provided evidence, tha t  the 
CI-IO radical is the main carbonylat ing agent. 



D. Seitmer u. a. : Strahlenehemische Carbonylierung v. Formaldehyd 1869 

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

Organische Substanzen in wi/Brigen kohlenmonoxidhaltigen L6sungen 
kSnnen unter dem EinfluB ionisierender Strahlung 1-5 sowie yon UV-Lieht 6, 7 
earbonyliert werden. Die sgrahlenchemisehe Reduktion yon Kohlen- 
monoxid s-l~ sowie der Carbonylierungsprozei31-: lassen sieh dutch die 
intermedigre Bildung yon CHO bzw. dessen hydratisierger Form CH(OI-I)2 
erklgren. Die Entstehung des CHO-l~adikals wurde aueh dutch Elek- 
tronenspinresonanz-!Viessungen bei Bestrahlung yon eingefrorenem Formal- 
dehyd (77 ~ K) mit  Gamma- und R6ntgenstrahlung 11 festgestell~. Die Aus- 
beuten bei der strahlenchemischen Carbonylierung organiseher Ver- 
bindungen in w/~13riger L6sung sind abet dureh die geringe S/~ttigungs- 
konzentration des Kohlenmonoxids im Wasser (10-a 5{ol/1) und die sehr 
begrenzte Bildung yon CHO- bzw. yon CH(OH)~-Radikalen sehr klein. 

Es sollt.e nun untersueht werden, ob auch die dureh die Bestrahlung 
yon Formaldehyd gebildeten Radikale Carbonylierungsreaktionen ein- 
gehen kSnnen. I m  zutreffenden Falle lieBe sich der Naehteil einer zu ge- 
ringen L6slichkeit der radikalliefernden Verbindung umgehen. Ferner 
sollte geklgrt werden, welche der beiden Formen, CHO oder CH(OIt)2, flit 
den strahlenehemisehen CarbonylierungsprozeB in w//Briger L6sung yon 
Bedeutung ist. Zu diesem Zweek wurde der Formaldehyd als Quelle fiir 
die CH(OIt)2-Radikale verwendet, Kohlenmonoxid dagegen fiir die 
prims Bildung yon CHO-Radikalen. Als Carbonylierungssubstrat diente 
dabei der FormMdehyd selbst. Die Rolle yon CHO bzw. CH(OH)2 bei der 
Carbonylierung yon Formaldehyd wurde anhand der Glyoxalbildung 
unter versehiedenen Bedingungen untersueht. AuBerdem wurde zum Ver- 
gleieh aueh die Radiolyse yon Glyoxal in Gegenwart yon Argon bzw. yon 
CO studiert. 
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2. E x p e r i m e n t e l l e s  

2.1. Bestrahlungsquelle und  Dosimetrie  

Die s0Co-y-Quelle besal] eine Aktivi tgt  yon 2 �9 104 Curie trod eine Dosis- 
leistung yon 9,9 - 104 rad �9 rain -1 (bzw. 6,2 �9 10 is eV �9 m1-1 �9 rain-l) 12. D ie  
absorbierte Strahlendosis wurde sowohl unter Anwendung des Fricke-Dosi- 
meters mit  G(Fe 3+) = 15,6 als aucb des Eisen/Kupfer-Dosimeters mit  
G(Fe a+) ~ 0,7 wiederholt bestimmt. Die zeitliche Xnderung der Dosis- 
leistung wurde stets beriicksichtigt. 

2.2 Herstel lung der L6sungen  

Zur Herstellung der LSsungen wurden dreifach destill. Wasser und 
p .a . -Reagent ien verwendet. Das CO wurde einer Stahlflasehe entnommen 
und dutch 70proz. KOI-I yon CO2 befreit. Der Sauerstoff wurde durch eine 
alkal. Dithionitl6sang 13 sowie dutch eine stabilisierte CrC12-LSsung (Ruhr- 
ehelnie, Oberhausen) entfernt. Das so erhaltene CO war frei von C02 und 
enthielt nur mehr 0,05% O2; N~ (bis 0,4%) und H2 (bis 0,5%) konnten nicht 
entfernt werden. 

Die Proben wurden jeweils durch 40 Min. dauerndes Durchleiten yon 
CO gesgttigt. Zur Einstellung des gewiinschten pH-Wertes wurden H2S04 
bzw. NaOH verwendet. Die Bestrahlungsgefg~e (50 ml) waren aus Pyrex- 
Glas und wurden vor der Verwendung dutch Bestrahlung gebr~unt. 

2.3. A n a l y s e  der Produkte  

Die quanti tat ive Best immung von Glyoxal und Formaldehyd bereitet 
infolge des gleichartigen chemischen Charakters dieser Substanzen betr~cht- 
lithe Schwierigkeiten. Die Glyoxalbestimmung nach Wise  et al. 14 ist zwar 
spezifisch, wird jedoch durch die relativ gTOl]e Menge an Formaldehyd in 
der LSsung gest6r~, da dieser mit  Dianilino~than ebenfalls reagiert. Die 
Absorptionsmaxima der Reaktionsprodukte veto Formaldehyd und Glyoxal 
liegen zwar geniigend weit auseinander, doch tr i t t  durch den groBen Form- 
aldehydiiberschul~ eine stSrende lJberlagerung ein. Es wurdo daher in An- 
lehnung an B a n k s  et al. 15 ein Verfahren ausgearbeitet, das die gleichzeitige 
quant. Bestimmung yon Glyoxal und Formaldehyd such unter den vor- 
liegenden Bedingungen erlaubt. Es beruht auf der spektrophotometrischen 
Messung der Absorption der 2,4-Dinitrophenylhydrazone beider Aldehyde 
in alkoho]. NaOH. Ffir diesen Zweck wurden 3 ml bestrahlter Probe mit  
3 m l  einer salzsauren 2,4-DinitrophenylhydrazinlSsung ( l g  2 , 4 . D N P H ,  
gelSst in 500 ml ln-HCl) versetzt. Das Reaktionsgemiseh wurde nach ca. 
30 Min. mit  5 ml ln -NaOH versetzt, mit  95proz. ~ thanol  auf 50 ml auf- 
geffillt und das gesamte Spektrum zwischen 4000--6000 ~ gegen eine ent- 
sprechendo Blindprobe aufgenommen. Zur Bestimmung yon Glyoxal wurde 
die Ext inkt ion des Maximums bei X = 5750 A (~ = 2160 M -1- cm -1) und 
fiir die von Formaldehyd die Ext inkt ion des Maximums bei k = 4300/~- 

12 H.  KrSner t  und G. O. Schenck,  Chem. Ing. Techn. 35, 641 (1963). 
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z~ C. Wise,  C. ~Iehltretter und J .  van  Cleve, Analyt. Chem. 31, 1241 (1959). 
15 T.  Banks ,  C. Vaughn  und L.  Marshal l ,  AnMyt. Chem. 27, 1348 (1955). 



H. 6/1969] Die stratllenehemisehe Carbonylierung von FormMdehyd 187i 

(z = 390 M -z . em -1) abgelesen. Die Konzentr&tion der gebildeten Produkte 
wurde dm'eh Vergleieh der Extinktion der bestrahlten Proben mit Eieh- 
16sungen bestimmt. Bestrahlte Proben, die relativ viel Formaldehyd enthiel- 
t, en, wurden }Jei Parallelbestimmungen so weir verdfinnt, dag ein teihveises 
15berlappen der Absorptionsspektren beider Dinitrophenylhydrazone ver- 
mieden wurde. Dies ist m6glieh, da das Maximum des Glyoxals einen weir, 
gr6geren ~-Wert aufweist als das des FormMdehyds. 
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Abb. 1. Radiolyse von FormMdehyd (Kurve A und B) und Bildung von 
Glyoxal (Kurve C) als Funktion der Strahlendosis. 

AusgangslSsung : 10-em-Formaldehyd 
Kurve A: unter Argonsgttigung 
Kurve B und C: unter CO-S~ttigung 

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

Die Bildung yon Glyoxal ist sowohl durch die Radiolyse yon Formal- 
dehyd als aueh dutch die Reduktion yon Kohlenmonoxid m6glieh. Es 
wurde zun/~chst die Radiolyse yon w/igrigen FormaldehydlSsungen, die 
mit Argon bzw. CO ges~/ttigt waren, untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 1 (Kurve A und B) gezeigt. Der Abban des J~ormaldehyds erfolgte 
verh/iltnismggig langsam und gibt damit einen Hinweis auf die strahlen- 
ehemische Stabilit/~t dieser Verbindung. Bei der l~adiolyse des mit Argon 
ges/~ttigten Formaldehyds kormten nur sehr geringe Mengen an Glyoxal, 
z. B. 0,3 �9 1017 Molektile/ml L6sung bei einer Dosis yon 12,5.1019 eV/ml, 
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naehgewiesen werden, in  Gegenwart yon CO war die Glyoxalausbeute 
bedeutend h6her (s. Abb. 1, Kurve C). Oberhalb der Dosis yon 5.1019 eV/ml 
herrseht fiir den Auf- und Abbau des Glyoxals ein strahlenehemisches 
Gleiehgewicht. Aus der Kurve C, Abb. l, wurde GA (Glyoxal )=  0,8* 
bereehnet. Dieser Weft ist mit GA (Glykolaldehyd) = 0,7, das bei der 
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Abb .  2. A b b a u  v o n  Glyoxa l  in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  der  S t rah lendos i s .  

K u r v e  A :  u n t e r  Argons /~t t igung 
K u r v e  B :  u n t e r  CO-Sg t t i gung  

Carbonylierung yon 10-2m-Methanol bei pH 5,4 erhalten wurde 3, ver- 
g]eichbar. 

Um eine Information fiber den strahlenchemischen Abbau yon 
Glyoxal zu erhMten, wurde eine 0,0085m-GlyoxM16sung in Abwesenheit 
und in Gegenwart yon CO bestrahlt. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 wieder- 
gegeben. Die Radiolyse des w/~grigen Glyoxals verlief unter Argon- 
s/~ttigung (s. Kurve A, Abb. 2) viel schne]ler als unter S/~ttigung mit CO 

* G-Werb = Anz~hl der abgeb~uten bzw. der gebildeten Molekfile pro 
100eV absorbierte Energie. GA-Wert~ = Anfangs-G-Wert, wird aus dem 
linearen Tell der entspreehenden Km've berechne~. Er zeigt die Ausbeute 
eines Produk~es vet Beginn der Radiolyse. 
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(Kurve B). Aus dem Verlauf beider Kurven wurden die entspreehenden 
GA-Werte der Glyoxalradiolyse bereehnet. I m  Fall A (Argons/~ttigung) ist 
GA(-Glyoxal) = 60, w/~hrend im Fall B (CO-S/~ttigung) der Abbauprozei3 
mit  einem Faktor  yon 2,4 geringer ist, n/imlieh GA(Glyoxal) = 25. Aus 
dem Verlauf der Kurven in Abb. 2 sowie aus der Differenz der GA-Werte der 
Glyoxalradiolyse ist Mar, dab das Kohlenmonoxid im Wettbewerb um 
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Abb. 3. Bildung von Glyoxal als Funktion der Dosisleistung. 

LSsung : 10-2m-CH20 
Dosis: 2,5.10 t9 eV/ml 

die Primgrprodukte der Wasserradiolyse gegen das Glyoxal - -  und trotz 
dessen UbersehuB -- konkurrenzfg;hig ist. Dies ist beim Glykolaldehyd, 
der als Produkt bei der Carbonylierung yon 3/[ethanol entsteht, nieht der 
Fall a. 

Welters wurde noeh untersueht, ob der strahlenehemisehe Aufbau yon 
Glyoxal in w/~13r. L6sung yon der Dosisleistung abhg;ngt. Abb. 3 zeigt die 
Glyoxalausbeute bei der Bestrahlung einer CO-ges/~ttiglen 10-2m-Formal- 
dehydl6sung als Funktion der Dosisleistung bei einer Gesamtdosis voll 
2,5 �9 101.9 eV/ml. Wie aus dem Verlauf der Kurve  ersiehtlieh ist, konnte im 
vorliegenden System kein EinfluB der Dosisleistung auf die Ausbeute an 
Carbonylierungsprodukt festgestellt werden. 

Die Abhgngigkeit der strahlenehemisehen Glyoxalbildung yon der 
Formaldehydkonzentrat ion konnte nut  bis zu einem Formaldehydgehalt  
yon 10 .2 ~ol/1 untersueht werden. Alle L6sungen waren mit  CO gesgttigt. 
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Die bis zu dieser Konzentration erhaltene Kurve ist in Abb. 4 wieder- 
gegeben. Sie entspricht in ihrem Verlauf weitgehend der Kurve, die bei der 
Carbonylierung yon Methanol unter gleichen Bedingungen erhalten wurde. 
Aus dem Verlauf der Kurve geht hervor, da!3 bei geringeren Formaldehyd- 
konzentrationen die Prim/~rprodukte der Wasserradi01yse vorzugsweise 
vom CO abgefangen werden. Erst bei h6heren Konzentrationen (>  10-3m- 
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Abb. 4. Bildung yon Glyoxal in Abh~gigkeit vort der :Formaldehyd- 
konzentrsr~ion. 

Dosis: 2,5.1019 eV/ml 

Formaldehyd) steigt die Ausbeute aa  Glyoxal rapide an. Dieser Sach- 
verhalt deutet auch auf die geringere l%aktionsf/~higkeit des Formal- 
dehyds hin. 

Schliel~lich wurde auch die Glyoxalbildung als Funktion des pH- 
Wertes bei der Bestrahlung (Dosis: 2,5.1019 eV/ml) yon 0,01m-Formal- 
dehyd, ges/~tt, mit CO, untersueht (s. Abb. 5). Die Kurve zeigt ein Maxi- 
mum bei pH = 1,5 ; sie verl/~uft sehr ~hnlich wie die entsprechende Kurve 
bei tier Carbonylierung yon IV[ethanol ~. 

Aus den erhaltenen Ergebnissen geht hervor, da$ die Bildung yon 
Glyoxal auf Grund yon Wettbewerbsreaktionen zwisehen CO und Formal- 
dehyd um die Primarprodukte der Wasserradiolyse erfolgt. 

Die Bruttoreaktion der Radiolyse des Wassers wird folgendermaBen 
formuliert : 

H20 '~--> I-~, e-aq, OH, H~O +, H2, H202. (1) 
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In  saurem 3/[edium reagieren die ,,solvatisierten Elektronen': (e-aq) 
mit den Hydroniumionen (H+aq) zu H-Atomen: 

e-aq @ H+aq > H + ni l20 
(2) 

#2 = 2,36" 101~ M -1 see -1 (pH 4--5) i6 
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Abb. 5. Bildung yon Glyoxal in Abh/~ngigkei~, vom pI-I-~u 

L6sung: 10-2m-CH20, ges~,ttigt mil~ CO 
Dosis: 2,5. 1019 eV/ml 

Umgekehrg fiihren die H-Atome in alkalischer L6sung zur Bildung 
von e-aq: 

H -l- OH-aq  ---> e-aq 

k3 = 2,3. I07 M -1 see -1 (pH > t0) 1: (3) 

Der Formaldehyd liegt in w/igr. L6sung in hydratisierter Form vor ls--20. 
Er reagiert mit H, OH und e-aq unter I-I-AbspMtung: 

16 S. Gordon, E. Hart, M. ~atheson, J. Rabani und J. Thoma8, Disc. 
Faraday Soe. 36, 193 (1963). 

z7 j .  Rabani, in ,,Solvated Electron", Adv. in Chem. Ser. 50, 242 (1965). 



1876 D. Seitner und N. Getoff: [Mh. Chem., Bd. 1O0 

CH~(0H)e § t t  > CH(OH)2 + He 
(4) 

/c4 = 5-  106 M - l s e c  -1 (pH 1) ~1 

CH2(0H)2 § OH ) CH(OH)u § H20  
(5) 

]~5 = 2" 109 M -1 see -1 (pK 1) is 

CHe(0H)2 -t- e - a q  > CH(0H)2  -t- H2 -t- 0 I I - a q  
(6) 

/c6 < 1 �9 107 M -1 see -1 (pH 7) 16 

Koh lenmonox id  geht  bei der  Bes t r ah lung  in w~Br. LSsung folgende 
l~eakt ionen ein : 

bzw. 

CO § K > CHO 

k7 = 3 ,8 .  l0  s M -1 see -1 (pH 2) ~, ~ 

CO ~- e - aq  ~ C 0 - a q  

/ca = 1 �9 109 M -1 sec-1 (pH 7) is 

C 0 - a q  ~- I-I+aq > CH(0H)2  

CO § OH > C 0 0 H  

/C10 -~ 7,5 �9 108 M - l s e c  -1 (pH 0 - -1 )  ~3 

(7) 

(s) 

(9) 

(10) 

/c10 = 5 , 9 . 1 0  s M -1 sec -1 (pH 7) 24 

Das CH(ON)2-Radika l  is t  die hydra t i s i e r t e  F o r m  des C I t 0 - R a d i k a l s .  
Beide t~adika l formen k6nnerL zur  t / i ldung  yon Glyoxal  fi ihren, n/ imlich:  

CH(OH)~ 
2 CH(OH)~ - - - - >  l (hydratisiertes Glyoxat) (11) 

CH(OH)~ 

t tCO 
2 HCO § I (Glyoxal) (12) 

HCO 

Auf Grund  der  Ergebnisse  in Abb.  1 und  2 k a n n  angenommen  werden,  
dab  die Bi ldung  yon  Glyoxal  haupts / iehl ich  in Gegenwar t  yon  Kohlen-  
monox id  nach  R e a k t i o n  (7) und  (12) erfolgt.  Dies bedeu te t ,  dab  die 

is E.  J .  Hart,  J .  Thomas und S. Gordon, Rad.  Research Suppl. 4, 74 (1964). 
19 R. Bieber und G. Tri~mpler, Helv. chim. Acta  30, 1860 (1947). 
2o j .  Walker, Formaldehyde,  3. Aufl., Reinhold Publ.  Comp. New York 

(1964). 
21 j .  Baxendale und D. Smithies,  Z. physik. Chem. [Frankfurt]  7, 242 (1956). 
22 D. Seitner, F .  Sehw6rer und N .  Geto]], wird verSffentlieh~. 
2a 2~. S. Dainton trod T.  Hardwick,  Trans. Farad .  Soc. 53, 333 (1957). 
~a G. Buxton  und W. Willmarth,  J. :Physic. Chem. 67, 2835 (1963). 
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hydrutisierten Formylradikale, ~uBer nach Re~ktion (11), ~uch noch durch 
Disproportionierung zu Ameisensiiure uncI Riickbildung yon Formal- 
dehyd reagieren is : 

2 Ctt(OH)2 ----> HCOOH ~- CH~(OH)2. (13) 

Die geringe Radiolyse des Formaldehyds l~i~t sich daller durch den 
Ablauf der Reaktionen (8), (9) und (13) erkli~ren (vg]. Kurve A und ]3, 
Abb. 1, sowie Abb. 2). Es ist dabei klar, dalt die nach Reaktion (8) gebil- 
de~en Radikalionen in hydratisierter Form, n/imlich CO-aq, vorliegen. Die 
daraus entstandenen hydratisierten Formylradikale (s. Reaktion 9) ab- 
sorbieren im UV-Gebiet (z240 nm ~- 2 �9 102 M -1 cm -1) und reagieren unter- 
einander relativ schnell ~,/c -~ 5 �9 10 s M -1 sec -1. 

Aus den eben besprochenen Ergebnissen folgt, dab d~s CHO-l~adikal 
~iir den CarbonylierungsprozeB mal~gebender ist als seine hydratisierte 
Form, CH(OH)2. Die Tatsache, dab das Radikal, welches bei der Radio]yse 
yon Forma]dehyd erha.lten wird, nut  sehr schwa.ch carbonylierend wirkt, 
wi~hrenc[ da.s a.us CO gebildete Radikal a.usgepr/~gte Ca.rbony]ierungs- 
tendenz aufweist, schien zun~chst im Gegensatz zu den Arbeiten yon 
l~ae/ und Swal low s, g zu stehen, l~a.ch diesen Autoren bewirkt die :Be- 
stra.hlung yon Forma.ldehyd bzw. yon CO die Ents~ehung derselben 
hydratisierten CH(OH)2-Ra.dika.le, die sich a.lso a.ueh in ihrem Ca.rbony- 
lierungsverha.lten nicht unterscheiden diirften. Andererseits li~Bt die grol3e 
Diskrepa.nz in den Glyoxa.Ia.usbeuten bei der Bestrahlung yon Forma.1- 
dehyd unter Argon- und CO-Sgttigung nut  den SehluB zu, dab die bei der 
Radiolyse yon Forma.ldehyd und CO entstehenden Ra.dika.le nich~ iden- 
tisch sein k6rmen. Die Erkls fiir diese Divergenzen liegt darin, da.B 
das a.us dem Forma.ldehyd entstehende Radikal von vornherein a ls Hydrat  
vorlieg~, wi~hrend das a.us dem CO entstehende CHO-Radika.1 zuniiehs~ 
nicht hydra.tisiert ist und erst spi~ter in den hyclr~tisierten Zusta.nd iiber- 
geht. Liegen jedoch in der LSsung noch a.ndere Radikale vor, dann wird 
da.s nicht hydr~tisierte CttO-Radikal mit gr58erer Wa.hrseheinlichkeit 
sofort eine Reaktion mit diesen l~a.dika.len eingehen als mit ~Tasser ureter 
Entstehung des Hydrates reagieren. 

Die Entstehung yon Glyoxal bzw. dessen hydratisierter Form bei der 
Ra.diolyse yon Formaldehyd in Gegenwa.rt yon CO wird demnach auSer 
na.ch Reaktion (11) und (12) wahrseheinlich ha.uptsiiehlich nueh folgender 
Reaktion verla.ufen: 

+H:O CH(OH)~ 
CI-IO -~ Ctt(OI-I).~ - - - >  I (14) 

CH(OH)2 

Reaktion (14) kann a.uch zur Erkl~rung des Austieges 4er Glyoxa]a.usbeute 
a.ls Funktion der Konzentration yon Formaldehyd (s. Abb. 4) herangezogen 
werden. Da. bei den geringeren Formaldehydkonzentra.~ionen die l~imi~r- 
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produkte dar Wasserradiolysa (H, e-aq, OI-I) vom CO abgefangen warden, 
entstehen wenig CK(OH)2-Radikale. Erst  bai einer Konzentration 
> 10 -3 Mole CI-~20/I warden die OH-l~adikala immer mehr mit Formal- 
dehyd reagieren un4 wird alas hydratisierte Formylradikal in ausreiahender 
Menge gebildet (s. Reaktio~ 5), so dal~ hierauf l~aaktion (14) allm/~hlich 
an ~Bedeutung gewirmt. 

Wie bareits arw/~hnt, weist das CO-aq nur eine geringe Carbonylie- 
rungstendenz auf, wie dies auch 4ar Verlauf der Kurve (s. Abb. 5) 
ia alkalischem ~adium zeigt. Wird das CO-aq gem/~$ l~eaktion (9) in 
sehwaeh saurem ~ed ium (pI-I 4--6) neutralisiert, so entsteht das schwach 
aarbonylierand wirkende CI-I(OI-I)2-1~adikal. In  sts sauren LSsungan 
(pI-I 1,5--4) wird Reaktion (2) dominiarend sein. Die dabai gabildeten 
t t-Atome reagiaran mit CO untar Bildung yon CKO-l~adikalen [Reaktion 
(7)]. In  extrem stark saurem Gebiet wird jedoeh ein Bruchtail der tI-Atome 
yon dan I-I+aq abgefangen: 

H -I- H+aq ~ H2+aq (15) 

k15 = 2,6 �9 10 a M -1 sec -1 (pit  < 1,5)25. 

Als Folge davon wird die Ausbeute yon CI-IO-l~adikalen und demnach 
auch die yon Glyoxal vermindert (s. Abb. 5). 

Das Maximum der Kurve bei p i t  1,5 ist auf die erhShte Ausbeute an 
H-Atomen [s. Reaktion (2)] und die damit verbundene st/irkere Bildung 
von CI-IO-l~adikalen [s. l~eaktion (7)] zuriiekzufiihren. Der Abfall gegen 
das alkalische Gebiet ist auf tier rapiden Yerminderung der tI-Atome in 
diesem pI-LGebiet begrfindet. 

Das Vorhandansein einer zwar geringen, abar doch deutlichea Glyoxal- 
bildung aueh in alkalischar LSsung kann nur mit  dem Carbonylierungs~ 
beitrag der CK(OIE)2-Radikale erkls warden. Im ~ethanol--CO-Systema 
konnten n/imlieh im a]kalisehen Medium keine Carbonyliarungsprodukte 
naehgewiesen werden. Der Grund dafiir ist, da$ das HCO-l~adikal unter 
diesen Umst/inden dissoziiert 4 und das CO-aq-l~adikalion mit OH-aq in 
einar Kettenreaktion Formiat  liafert s: 

CO ~- e-aq > CO-aq (9) 

CO-aq + OH-aq ~ HCOO- + e-aq. (16) 

Bei pI-I ~-- 12 liegt der G-Wart fiir die Glyoxalbildung bei 0,3. Dies 
zeigt, dal~ die I~eaktion (11) doch bis zu einem gewissen Grad neben der 
I~aaktion (13) abliiuft. Schliel~t man andere l~eaktionen aus und nimmt 
man an, dal3 die l~eaktion (13) zutrifft, dann kalm das Verhs tier 
Gesehwindigkeitskonstanten der beiden ReaktionsmSglichkeiten mit Hilfe 

25 F .  S .  D a i n t o n  und S.  A .  S i l l s ,  ]?roe. Chem. Soe. [London] 1962, 223. 
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der folgenden Uberlegungen abgeschgtzt werden. :Bei p g  = 12 kann fiir 
die Bildung der Ctt(OK)2-Radikale bei gleichzeitiger Anwesenheit yon CO 
im Formaldehydsystem in erster Linie die Reaktion (5) des Formaldehyds 
mit den OH-l~adikalen verantwortlich gemacht werden. Die solvatisier- 
ten Elektrmlen reagieren fast ausschliel~lich mit CO (vgl. ks und ks). Der 
:Beitrag der t t-Atome wird bei pH = 12 durch zwei l~eaktionen begrenzt, 
n/~mlich durch ihre Reaktion mit CO und die mit den OH-aq-Ionen. 

Unter diesen :Bedingungen ergibt sich fiir die Wahrscheinlichkeit (W4) 
der Reaktion (4) eirt Wer~ von: 

k4 [CH2(0H) 2] 
W4 = k4 [CI-I2(0I-I)2] -}- k7 [CO] -}- ka [0I-D aq] = 0,14. (17) 

Der Anteil der CH(OI-I)2-Bildung nach Reaktion (4) Igl3t sich d.urch 
~ultiplikation yon W4 mit dem CH-Wert erhalten: 

Gc~(oH)2 (4) ~- 0,14.0,45 = 0,06 (18) 

und kann praktisch vernacMgssigt werden. 
Der G-Weft fiir die Bildung yon Ctt(OH)2-Radikalen nach Reaktion (5) 

ergibt sich ~ls Produkt  der Wahrscheinlichkeit (W5) fiir den Verlauf 
yon Reaktion (5) mit  Gor[ wie folgt : 

k5 [OH2 (OH)2] 
W5 = k5 [CH2(OH)2] -~ klO [CO] = 0,97 (19) 

und 

Gc~(om2 (5) -~ W5 �9 GoE ~ 0,97 �9 2,75 = 2,67. (20) 

Schliel~lich kann man den nach Reaktion (6) gebildeten Anteil der 
CH(OH)2-Radikale in analoger Weise aus der Wahrscheinlichkeit (W6) 
der Reaktion (6) und Ge-aq berechnen: 

ks [CH2(0H)2] 
W6 = k6 [CH2(OH)2] q- ks [CO] = 0,1 (21) 

und 

GcH(oH)2 (6) ~ 0,1 �9 2,75 ~ 0,27. (22) 

Fiir den Gesamt-G-Wert der CK(OH)9-:Bildung ergibt sich demnach: 

GCl]:(ott)2 (ges.) ~ GCH(Ol~)2 (4) -~ GCtt(oK)2 {5) ~- Gctt(ott)2 (6) ~ 3. (23) 

Da bei pH 12 G (Glyoxal) = 0,3, ist ]~eaktion (11) mit einem Anteil yon 
Gc~i(o~)2 = 0,6 an der Entstehung yon Glyoxal beteilig% da ja ffir jedes 
Glyoxalmolekiil zwei CI-I(OH)2-Radikale erforderlich sind. Der Anteil der 
CH(Ott)2-1%adikale, die sich unter Bildung yon Ameisensgure und Formal- 
dehyd nach l~eaktion (13) disproportionieren, ergibt sich aus der Differenz: 
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GCH(OH)2 (la) ~ 3 -  0,6 -~ 2,4. (24) 

Das Verhgltnis dieser bei4en G-Werte (Gll und Gi3) gibt auch das Ver- 
h/~ltnis der Geschwindigkeitskonstanten 4er beiden einancler konkur- 
rierenden Reaktionen (11) und (13) wiecler: 

G13 kla 2,4 
- -  - -  - -  4 .  ( 2 5 )  

Gll kl l  0,6 

SchlieBt man also anclere Reaktionen yon ~Bedeutung aus, dann reagieren 
demnach die CH(OH)2-Radikale 4real schneller miteinander unter Bildung 
yon Formaldehycl und Ameisens/~ure als unter Entstehung yon Glyoxal. 
Dies veranschaulicht die Tatsache, dab Formaldehyd zur Carbonylierung 
yon organischen Substanzen weitaus weniger geeignet ist als das CO. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny m6chten wit an dieser Stelle far  die wert- 
vollen Anregungen und Diskussionen herzlieh danken. Herrn Prof. 
Dr. 0. E. Polansky sind wit ffir Diskussionen und far die kritische Durch- 
sich~ des iVfanuskriptes zu Dank verpflichtet. 


