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Es  wi rd  f iber  d ie  i n d i r e k t e  u n d  die  d i r e k t e  V U V - P h o t o ] y s e  
y o n  ] u f t f r e i e m  M e t h a n o l  in  f l i iss iger  P h a s e  be i  1236 A b e r i e h t e L  
Bei  d e r  B e s t r a h l u n g  y o n  w/~f3r. 0 , 0 i r a - M e t h a n o l  w u r d e n  fo l gende  
P r o d u k t e  u n d  A u s b e u t e n  e r h a l t e n :  (I) (H2) - -  1,00, (I) ( H C I t O )  - -  
- -  0,27, ffP (CHuOH)2 - -  0,12, �9 (CH2OH �9 C t t O )  = 0.04 u n d  
�9 ( H C O O H ) -  0,02. D ie  P h o t o l y s e  y o n  f l f i ss igem M e t h a n o l  
l i e fe r t e  d ie  g l e i chen  P r o d u k t e ,  j e d o c h  m i t  h S h e r e n  A u s b e u t e n :  
r (H2) - -  1,50, (P ( t t C H O )  = 0,98, �9 (CHuOH)2 = 0,28 u n d  
(I) ( C H 2 O H  - CHO} = 0,06. U n t e r  A n w e n d u n g  y o n  M e t h a n o l  als 
Rad ika l f i~nger  k o n n t e  a u c h  d ie  Q u a n t e n a u s b e u t e  d e r  W a s s e r -  
p h o t o l y s e  bei  1236 A. (I) ( H , O H )  - -  1,025 ve r i f i z i e r t  w e r d e n .  
W a h r s c h e i n l i c h e  R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n  w 6 r d e n  d iskut ie r~ .  

V. U. V.-Photolysis of Methanol at 1236 A 

T h e  i n d i r e c t  a n d  t h e  d i r ec t  v . u . v . - p h o t o l y s i s  of a i r  f ree  
m e t h a n o l  in  l i qu id  p h a s e  a t  1236 .~ is r e p o r t e d .  A f t e r  i r r a d i a t i o n  
of  a q u e o u s  0 . 0 1 M - m e t h a n o l  t h e  fo l lowing  p r o d u c t s  w e r e  
o b t a i n e d :  (I) (H2) - -  1.00, (I) ( H C H O )  - -  0.27, (I) ( C H 2 0 H ) 2  - -  

0.12, (I) (CI - t20H-  C H O )  - -  0.04 a n d  (I) ( H C O O H )  - -  0.02. T h e  
p h o t o l y s i s  of l iqu id  m e t h a n o l  y i e ]ded  t h e  s a m e  c o m p o u n d s ,  
h o w e v e r  w i t h  h i g h e r  a m o u n t  as  fo l lows:  ( I ) ( H 2 ) -  1.50, 
(I) ( H C t t O )  - -  0.98, (I) (CH2OH)2 - -  0.28 a n d  (I) ( C H 2 O H .  C H O )  = 
= 0.06. U s i n g  m e t h a n o l  as  a s c a v e n g e r  for  t h e  I-I a n d  O H  
r a d i c a l s  t h e  q u a n t u m  y ie ]d  of  t h e  w a t e r  p h o t o l y s i s  a t  1236 
c o u l d  b e  ve r i f i ed  to  b e  q) ( H , O H )  - -  1.025. P r o b a b l e  r e a c t i o n  
m e c h a n i s m s  a re  d i scussed .  

1. E in le i tung  

Die Vakuum-UV-Photolyso (VUV-Photolyse) yon flfissigem Metha- 
nol sowie yon w/~sserigen Methanoll6sungen bei X = 1236/~ ist bis jetzt 
noch nicht untersucht worden. Die in jiingster Zeit entwickelten VUV- 

* H e r r n  P r o f .  Dr .  E. Broda z u m  60. G e b u r t s t a g  g e w i d m e t .  
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Bestrahlungsquellen 1, ~ er lauben die Durchfi ihrung yon Bestrahlungen 
in  diesem Gebiet (1236 und  1470 A) sowohl yon Flfissigkeiten als auch 
yon  Gasen. Ober das Verhal ten yon  wasserigen Methanoll6sungen,  bzw. 
yon  reinem Methanol,  gesatt igt  mit Argon, Kohlenmonoxid  oder Sauer- 
stoff, bei ~ -  1470 ~ wurde bereits beriehtet  s. Bei der Photolyse von 
0,0ira-Methanol,  ges~ttigt mi t  Argon, betrug qb ( H 2 ) - - 0 , 6 9  und 
(I) (HCI-IO) - - 0 , 2 2 ,  in Gegenwar~ yon 7 �9 10-4m-C0 war qI) (H2) - -  0,10 
und  �9 (HCI-IO)-= 0,29; bei sauerstoffhgltigen L6sungen (0,001m-02) 
wurde festgestellt: �9 (I-I2) - -  0,01, ~ (HCI-IO) ~ 0,33, qb (HCOOI-I) --  
- -  0,20 und  �9 (H202) ~ 0,22i Dutch  den erhalZ~nen Wert ,  (I) (I-I2) --  0,69 
in  Iuftfreien L6Sungen, konn te  die friiher besgimmte Quan tenausbeu te  
der Wasserphotolyse bei 1470-~, ngmlich �9 ( H , O H ) =  0,7 a bzw. 
(I) (I-I,OI-I) - -  0,72 • 0,022, bes$gtigt werden. Bei der VUV-Best rahlung 
(1470 _~) yon  reinem, mi t  Argon gesitttigtem Methanol betrug qb (I-I2) --  
= 0,89 und  (I) ( H C H O ) -  0,73 a. Es war nun  yon  Interesse. die Unter-  
suchungen in  dieser Rich tung  fortzusetzen. 

Dieser Artikel befa~t sich mi t  der Photolvse sowohl yon wgsserigem 
als auch yon reinem fliissigem Methanol  bei ~ = 1236 A in  Abwesenheit  
yon  Sauerstoff. 

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

2.1. V U V - L a m p e  

Die bereits frfiher beschriebenen VUV-Lampen dienten aueh in diesem 
Fall als Bestrahlungsquellel, 2. Urn nur VIYV-Lieht mit  )~ = 1236A 
( l h v -  10eV) zu erhalten, wurden die Lampen mit hochgereinigtem 
Krypton (1 Tort) gef/illt. Die yon einem Mikrowellengenerator (2450 Mgz) 
gelieferte Energie wurde dta'ch eine geeignete Antenne der VUV-Lampe 
zugefflhrt. Das gebildete Gasplasm~ emittier~ 2 Linien mit ; ~ -  1235,6 A 
(relat. Intensit/i t  1,00)und k -  1164.9A (rela~, Intensit/it  0,28). Die zweite 
Linie wird yore verwendeten MgF2-Fenster vollkommen absorbiert. FOr die 
Praxis ist es sehr wichtig, dab auch Spta'en yon Wasserdampf im Plasma 
entfernt werden mfissen. Dies wird am einfachsten durch Kfihlung mit 
flfissigem Stickstoff erzielt 2, In  Abb. 1 sind 2 Spektren gezeigv: Emissions- 
spektrum ,,A", aufgenommen ohne Kfihlung (stbrende Wirkung dureh Spuren 
yon Verunreinigungen), und  Spektrum , ,B"  mit Kiihlung*. 

Weitere Eirizelheiten fiber die yon uns verwendeten Vakuum-UV-Lampen 
sind frfiher besproehen worden 1-a 

* Ffir die Aufnahmen der Emissionssioektren sei t Ierrn Dr. K .  Nies-  
wandt  (Max-Planek-Institut ffir Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie, 
Mfilheim/Ruhr) herzlieh gedankt. 

i N. Geto]], in: ,,l~adiation Chemistry and its Applications", IAEA 
Techn. l~eports Ser. l%r. 84, S. 172, Wien (1968). 

2 N. Geto]] und G. O. Schenck, Photoehem. Photobiol. 8, 167 (1968). 
a W.  Z ich  u n d  N .  Getof], ~Vih. Chem. 100, 1745 (1969). 

U. Sokolov und G. Stein,  J .  Chem. Physics 44, 3329 (1966). 
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Die Aktinometrie der Lampe wurde svets vor Beginn und nach Ende 
jedes Versuches durch die Ozonbildung aus Sauerstoff, d9 (O~) -- 2,0 ~, durch- 
geffihrt. Die Intensi ta t  der Kryptonlampe betrug je nach Versuchsbed~ngun- 
gen 0~3 bis 1,2 �9 1016 hv/Sek. 

2.2. Herstdlung der LSsunge~ 

])as dreifaeh destillierte Wasser wurde vor der Verwendung mit 60Co-T- 
Strahlen (Dosis ~ 25 krad) zweeks ZerstSrung yon Sp~ren organischer Sub- 

14oo li| 13oo i~o I~ 16bo ~7~o ~- 

Abb: 1. Emissionsspektren der Kryp~on-Lampe mit MgF2-1~enster. A ---- ohne 
I(iihlung, B = mit  Kiihlung (77 ~ K) 

stanzen bestrahlt. Das p .A.  Methanol wurde am R6ekfluBkiihler mit  
2,4-Dinitropheny]hydrazin mehrere Stunden gekoeht, urn gegebenenfalls 
vorhandene Aldehyde zu entfernen. Danaeh wurde abdes~illiert und  gut 
versehlossen aufbewahrt. Zur Bestrahlung gelangen jeweils 15 ml wgBr. 
MethanollSsung bzw, reines Methanol. Um den Sauerstoff zu entfernen, 
wurde jede Probe 45 Min. mit  O2-freiem Argon gesgttigt. 

2.3. Bestimmung der Produkte 

Der bei der Photolyse gebildete Wasserstoff wurde in einer Vakuum- 
apparatur yon der bestrahlten LSsung abgepump~ und gaschromatographiseh 
(Perkin-Elmer-Fraktometer 116) bestimmt. 

Die quanti tat ive Bestimmung yon Formaldehyd und Glykolaldehyd 
erfolgte mittels 2,4-Dini~r01ohenylhydrazin 6, Die Methode ist bereits 
fr6her genau besehrieben worden ~. Es sei noch erwghnt, dab die spektro- 

J. R. McNesby und H. Okabe,: in: ,,Adv. in Photoehem." 3, 157, 
Herausg. W. A. Noyes, Jr., G. S. Hammond und J. N.  Pitts, Jr., Interscience, 
:New York (1964), 

o T. Banks, C~ Vaughn und L. M. Marshal, Analyt. Chem. 27, 1348 
(1955). 
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photometrische Bestimmung des I-Iydrazons von Formaldehyd bei X 
= 4300 A und des yon Glykolaldehyd bei k = 5750A durchgeffihrt wurde. 

Zur Bestimmung yon :Athylenglykol wurde ein aliqu0~er Toil der be- 
s~rahlten Probe zuniiohst stark eingeengt (Entfernung des Methanols), 
hiorauf auf das Ausgangsvolumen verdiin~t und schlief3lioh das G]ykol zu 
Aldehyd oxydiert a. Die spektrophotometrische Bestimmung des Alde- 
hyds erfolgte dann naeh der Me~hode yon Corcoran und ;Page ~. Die Extink- 
tion wurde bei k ~ 5700 ~ gemessen. 

Die gebildete Ameisenss wurde naeh Entfernung der Kohlens~ure 
mittels n/20-NaOH titriert 8. Peroxid konnte nicht nachgewiesen werden. 

3. Ergebnisse und Diskussi~)n 

Bei der VUV-Photolyse bei 1~36 A sowohl yon w&sserigem 0,0Ira- 
Methanol als auch yon reinem (25m) Methanol konnten die gleichen 

~3 
E 

..B2 

B ~ 7  
k..)  

HCHO 

/ 
/ 

c%o% 

CH 20HCHO 
, 

1 2 3 x 1018 

VUV- Dosis Ch,~/ ml) 

Abb. 2. Produk~bildung bei der Photolyse (1236 A) yon 0,01m-Methanol 
(O2-frei) als Funk~ion der VUV-Dosis 

Produkte nachgewiesen werden wie b e i d e r  Methanolphotolyse bei 
1470 _~a bzw. bei 1849 A s. Wassers~off und Formaldehyd treten aueh in 
diesem Fall als Hauptprodukte auf. In  Abb. 2 ist die Ausboute yon 
Formaldehyd, Glykolaldehyd und Glykol ats Funktion der VGV-Dosis 
in 0,0Ira-Methanol wiedergegeben. Daraus ist ersichtlieh, dab sich naeh 
einer Dosis oberhalb yon 0,5. l0 Is hv/ml  Sekund&rreaktionon bemerk- 

A. C. Corcoran und J.  H. Page, J. Biol. Chem. 170, 165 (1947). 
8 _N. Geto]] und H. P. Lehmann, Internat. J. Radiat. Phys. Chem. 2, 91 

(1970). 
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bar maehen. Es finder Photolvse der boreits gebildeten Produkte start. 
wodureh ihre Ausbeuten einem Grenzwert zustreben. 

Aus den Ausbeute Dosiskurven der Produkte wurden die ent- 
spreehenden Anfangsquantenausbeuten (r bereehnet und in 
Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle I. Anfangsquantenausbeuten ((I)A) der Produkte, gebildet 
bei der VUV-Photolyse (1236_~) yon 0,01m-Methanol und yon 

reinem (25m) Methanol, ges~tt, mit Argon 

q) A -Wer~e 
Produkt 

0,0 im -Methanol 25m-l~ethanol 

Wasserstoff 1,00 1,50 

Formaldehyd 0,27 0,98 

Glykolaldehyd 0,04 0,06 

Glykol 0,12 0,28 

Ameisensiiure 0,02 nicht  bes t immbar  

Die Resultate beider Versuchsreihen illustrieren den Effekt der 
indirekten (0,01m-CHsOI-I) und der direkten (25m-CHsOH)VUV- 
Photolyse des Methanols. Das Verhgltnis  aus den Ausbeuten von 
Wasserstoff, FormMdehyd und Glykol bei 0,0Ira-Methanol und reinem 
Methanol ist sehr unterschiedlich. Dies deutet auf den Verlauf ver- 
schiedener Reaktionsmechanismen him I m  ersten Fall entstehen die 
angefiihrten Produkte als eine Folge des Angriffs der Prim~rprodukte 
der Wasserphotolyse (H- und OH-Radikale) auf das Methanol [s. Reak- 
~ion (1)--(3)] : 

hv 
H20 ~ - >  H20* ~ H + OH (1) 

r (H,OH) ---- 1,022 

GHsOH -~ H--> Ha -~ CH~OH (2) 

b e i p H = 7  k 2 =  1,7.106M-1Sek. -1 9 

CHsOH ~ OH-> HeO ~ CH2OH (3) 

bei p H  = 7  k3 = 4,7 �9 10SM-1Sek. -1 10 

Die entstandenen CH2OH-Radikale k6nnen sich entweder zu Formal- 
dehyd disproportionieren oder zu G]ykol dimerisieren: 

2 CH2OH -> CHaOH ~ HCHO (4) 
2 CH~OH -> (CI-I2OH)~ (5) 

9 j .  Rabani ,  J .  Amer. Chem. Soc. 84, 868 (1962). 
lo j .  K .  Thomas ,  Trans. Faraday Soc. 61, 702 (1965). 
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Die Bildung geringer Mengen yon Glykolaldehyd und Ameisens/~ure 
ist auf die gteichzeitig verlaufenden Sekund~rrsaktionen zuriickzufiihren, 
die bereits friiher besprochen worden sind 8. Bei der Bestrahlung yon fliis- 
sigem Methanol (25m)wird das VUV-LiCht mit  k ~ 1236 A in einer sehr 
diinnen Fliissigkeitsschicht nnmittelbar am MgF2-Fenster vollst/indig 
absorbier~ (ffir Methanoldampf ist bei 1236 A ~ -  500 Atm.- lcm-1)n .  
Infolgedessen wird in dieser Schicht eine sehr hohe Konzen- 
trat ion yon hoch angereg~en (bis 10 eu Methanolmolekiilen entstehen. 
Naturgem/~l~ kSnnen diese zur Bfldung verschiedener Radikale und 
somit unterschiedlicher Produkte fiihren. In  der Gasphase dissoziieren 
dis angeregten Methanolraolekiile auf folgende Weise 12, is. 

CHsOH ~ - ~  CH3OH* ~ H Jr CH20H (N75%)  (6) 

(bzw H d- CH30) (6a) 

> H2 d- HCHO (N20%)  (7) 

OH d- CHs (N 5%) (8) 

In  der Folge wurde gezeigt 14, 15, dal3 bei der Photolyse (1849/2537 A) 
deuterierter Alkohole (ROD) die Reaktion (6a) zu 88% beteiligt ist. 

Die hohen Quantenausbeuten an H~ und HCHO bei der Photolyse 
yon fliissigem Methanol in unserem Fall (s. Tab 1) kann man jedoch 
nicht diesem Mechanismus zuschreiben. Sie lassen sich erld/~ren, wenn 
man annimm~, dal~ Reaktion (6a) zu etwa 40% und Reaktion (7) zu 
etwa 60% verlaufen. Das nach Reaktion (6a) gebildete CHsO-Radikal 
reagiert offenbar hauptsaehlich mit dem Methanol unter Bildung dos 
CHsOH-Radikals : 

CH30 -- CHsOH ~> CH3OH d- CH2OH (9) 

Ferner nehmen wir an, dab der nach Reaktion (7) entstandene 
Formaldehyd infolge der hohen VUV-Energie (10 eV) sich in einem 
angeregten Zustand befindet und infolgedessen zu H2 und CO dissoziiert. 
Wir haben die Ausbeute an CO lficht bestimmt, doch ist bekannt,  dal~ 
bei der UV-Bestrahlnng (k - -  3130 A nnd 3660 A) yon Formaldehyd H2 
und CO gebildet werden 16. Die H- und CHO-Radikale greifen hierauf das 
Methanol unter Bildung yon H2, HCHO und CH~OH-Radikalen an. 

n j .  Hagage, P .  C. Roberge und C. Vermeil,  in: ,,Preprints of the Intern. 
Conference on Photochemistry", S. 28, Mfinchen, Sepv. (1967). 

1~ R.  P .  _Porter und W. A .  Noyes ,  Jr., J. Amer. Chem. Soc. 81, 2307 {1959). 
1~ j .  Hagage, S .  Leach und C. Vermeil,  g. Chim. phys. 62, 736 (1965). 
14 C. v. Sonntag u n d  D. Schul te-~rohl inde,  Z. Physik. Chem. (N. F.) 55, 

329 (1967). 
1~ C. v. Sonntag,  Tetrahedron 24, 117 (1968). 
16 S .  H .  Foner,  E.  L .  Cochran, V. A .  Bowers  und C. K .  Jen ,  ft. Chem. 

Physics 32, 963 (1960). 
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Die letzteren k6nnen nach den bereits besprochenen Reskt ionen (4) 
und (5) zur Bi]dung yon Formaldehyd und Glykol fiihren. 

Abgesehen von den diskutierten Re~ktionen kSnnte in geringorem 
Ausmul~ such eine Energieiibertragung zwischen den angeregten Mole- 
kiilen erfolgen. Dieser Prozel~ wird infolge der relativ sehr hohen Konzen- 
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Abb. 3. Quantenausbeute yon Ha in Abh/~ngigkeit yon der Meth~nol- 
konzentration bei Bestrahlung mit VUV-Lioht mit k ~ i236 ,& 

trat ion yon angeregten Methanolmolektilen unmittelbar am VUV- 
Fens~er begtinstigt. Es kann, wie bei der VUV-Photolyse des W~ssers ~, 
auoh hier sngenommen werden, dub die Bildung yon ,,hochangeregten" 
(CH3OH**) Molokfilen m6glich ist. Ihre Energie k6nnte einen Maximal- 
wert bis n~hezu 20 eV erreichen und somit das Ionisstionspotential des 
Methanols (10,85 eV) fiberschritten werden. Au6erdem besteht die M6g- 
Nchkeit, dub ein bereits angeregtes Molekiil ein zweites Lichtquant  
absorbiert  (Zwei-Quantenprozel~) und dsdurCh ebenfalls ,,hochaage- 
regt"  wird. Als Folge beider Prozesse t r i t t  e ine  ,,Selbstionisation" 
dieser Molekfile zu CH3OIt+ und Elektronen auf; die letzteren werden 
sich unmittelbar danach solvatisieren: 
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CH~OH* ~ CHaOtt* -> Ctt30H -~- CH~OH** (I0) 

und CH~OH* -~ h~ -> CH~OH** (10 a) 

CH3OI-I** --> Ctt~OH§ ~- e- (11) 

e"q:  nOH30tt--> eisol (12) 

Der #P(e-sol),Wert konnte bis jetzt nicht best immt werden; da- 
gegen ist dieser Wert  fiir die Wasserphotolyse bei 1236 A mit  0,06 < 

qb (e-aa, I t20  $) ~ 0,12 ermit te l t  worden e. 
Aul~erdem sei noeh erwghnt, dad die entstandenen e-sol und CH30H + 

ebenfalls zur Bildung der angegebenen Produkte (s..Tab. 1) ffihren 
kSnnen. 

U m  mehr Information fiber den Obergang yon der indirekten zur 
direkten VUV-Methanolphotolyse bei 1236 ~ zu erhalten, wurde der 
qb (H2)-Wert in Abh~ngigkeit yon der Methanolk0nzentration in Gegen- 
wart  yon Argon untersueht. Die Anfangsquantenausbeuten gehen ans 
Abb. 3 hervor. 

Es ist interessant, dal~ bei 0,00Ira-Methanol die Anzahl der Methanol- 
molekiile noeh nicht ausreicht, um a]le t t -Atome und OH-Radikale 
abzufangen. Dies ist auch auf Grund der relativ geringeren k2- und 
Ic3-Werte zu erwarten. In  dem Konzentrationsbereich yon 0,01 bis 
0,10 Mol/1 kann das Methanol als guter ,Radikalfanger"  ffir die H= und 
OH-Radikale wirken. Somit wurde aueh die Quantenausbeute der 
VUV-Wasserphotolyse bei 1236 A als Mittelwert yon 1,0 und 1,05 zu 
qb (H,OH) ---- 1,025 bestimmt. Dieser Wert  ist in ausgezeichneter fTber- 
einstimmung mit  den frfiher 2 mittels Forrniat als Radikalfgnger be- 
stimraten (P (H,OH) -~ 1,03 • 0,02. 
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