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Carboxylation o] Methylamine under th, e Influence o] v.u.v.-Light 
and 6~ 

Comparative investigations for carboxylation of methyl- 
amine by formate or formic acid, resp., were carried out under 
the influence of v.u.v, dight (147 and 123.6 nm) and 60Co-7-rays. 
The formation of the main product, glycine, was studied as a 
function of dose, pI-I and of the concentration of both reaction 
partners. Using a 0.Ol2V/-methylamine-formate solution the 
following initial G:values for glycine were obtained: at 123.6 nm 

G~ h = 1.5 at 147 nm G ph = 1.07 and by 60Co-y-rays Gi = 0.4. 
Based on the absorbed energy (eV/ml) in the system the carboxy- 
lotion process is more effective by v.u.v.-light than by 60Co-y- 
rays. Probable reaction mechanisms for the product formation 
~re discussed. 

Es wurden vergleichende Untersuchungen zur Carboxylie- 
rung v o n  Methylamin mittels Formiat  oder Ameisens/iure in 
wgl?r. L6sung unter dem EinfluB von VUV-Licht (147 und 
123,6 nm) und e0Co-y-Strahlung durchgeffihrt. Die Bildung des 
Kauptprodukts,  Glycin, wurde als Funktion der Dosis, des 
pII-Wertes und der Konzentration der l~eaktionspartner stu- 
diert. In  0,01m-Methylamin-Formiat-LSsung wurden folgende 

Anfangs-G-Werte f/it dos Glyein erhalten: bei 123.6 nm G~ h = 

= 1,5 bei 147 nm G~ h = 1,07 und bei 6~ GA = 0,4. 
Bezogen auf die im System absorbierte Energie (eV/ml) ist das 
W V - L i c h t  viel effektiver beim Carboxylierungsprozef~ als die 
60Co-7-Strahlung. Wahrscheinliehe Reaktionsmechanismen zur 
Produktbildung werden diskutiert. 

* Herrn Univ.-Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet. 
** Derzeitige Adresse: Vereinigte Metallwerke Ranshofen-Berndorf, 

A-5282 Braunau am Inn-Ranshofen. 
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1. E i n l e i t u n g  

Untersuehun'gen fiber die photochemisehe and  strahlenchemische 
Bildung yon  Aminos~uren sind sowohl yon  strahlenbiologischem Inter-  
esse als much im Hinbliek auf die nrspriingliehe Ents tehung  organiseher 
Stoffe auf der Erde  besonders interessan~. In  w~isseriger LSsung kSnnen 
Aminos/~uren entweder durch Carboxylierung der entspreehenden 
Amine oder dureh Aminierung yon Carbons~iuren entstehen. 

Die ersten Versuche zur Carboxylierung organiseher Stoffe wurdenschon im 
Jahre 1932 unter dem Einflul~ yon elektrischen Entladungen bzw. IYV-Licht 
durchgefiihrt ~. Sp/~ter gelang es, Aminos~uren ~n w/~sseriger LSsung durch 
Anwendung ionisierender Strah]ung zu syn~hetisieren 2, ~. 

Weitere Arbeiten ~n dieser I-Iinsicht sind in einem Ubersichtsartike] 
besprochen worden 4. 

Die strah]enchemisehe Carboxylierung yon Methylamin mittels CO2-Gas 
in wasseriger L6sung ist bereits untersueht worden 5. Es wurde dabei fest- 
ges~ellt, dab die Ausbeute des Haupvprodukts, Glycin, einen I-I6ehstwert 
GAIGly) -- 0,80 bei pH 9 besitzt. 

:In jfingster Zeit wurde aueh die Reakt ivi t~t  des Methylamins mit  OIt ,  
H und  e-aq pulsradiolytisch best immt.  Es si~d: k ( 0 H  ~- CH31XTH3§ = 
= 0,05 �9 109 lV[-ls -1 und  k (OH q- CH3NH2) 6-s = 7,1 �9 109 M-is  -1 ; 
/c (e-aq + CH3NH3 +) = 1,9 �9 106 M-is  -1 und k (e-aq -k CH3NH2)7 = 
= 0,9 �9 106 M-is  -1 und  k (H ~ CH3NH3 +) s - -  5,3 ~. 106 M: l s  -1. AuBer- 
d e m  wurde festgestellt, dab die protonier ten Methy]aminradikale 
(CHeNH3 + ~ n 4  CH3I~H2 +) ein Absorp t ionsmaximum bei 2 2 0 n m  
(:220 = 920 M - l c m  -1) und  die niehtprotonier ten (CH2NH2 und  Ctt3NH) 
bei 225 nm (:225 = 1250 M- lem -1) besitzen s. 

Die Methylaminradikale verschwinden nach einer Reakt ion  zweiter 
Ordnung:  die protonier ten mit  k = 2 -  109 M-is  -1 und die nichtproto- 
nierten mi t /c  = 4 .109 M-is  -1. Ih r  pK-Wer t  betr~igt s 11,3. Fiir das gasfSr- 
mige Methylamin sind im UV-Gebiet  zwei Adsorpt ionsm~xima bekannt  : 
bei 215 nm (: = 580 M- lcm -1) uncl bei 175 nm (:  = 2400 M-lcm-Z) 9. 
Dabei wir4 bei der Photolyse  (bei 194 bis 234,5 nm) yon  Methylamin in 
der G~sphase haupts~tchlich eine N-- -H-Biadung  gespalten, wobei das 
Radik~l CH3NH ((I) ~< 0,75) entsteht.  Di~ Ausbeute  der fibrigen Produkte  
wie CI-I2NIte, CI-I3, I~tt2 etc. ist viel geringer (r = 0,05) 19. Das erste Ab- 
sorpt ionsmaximum der Ameisens/~ure liegt bei 215 nm (:  = 8,2 M-lC m-1 
bei 228 nm) 11. Die Ameisensaure-Photolyse (253,7 nm) in w~sseriger 
LSsung ffihrt in erster Linie zur Bildung yon  HCO (bzw. H ~- C O ) u n d  
OH neben geringeren ~[engen v0n COOH, H, H2 und  C0211. 

I n  dieser Arbei t  wurde die photoehemisehe (bei 147 und  123,6 nm) 
und  strahlenchemische Carboxylierung yon  Methyl~min mittels Formia t  
in Ws L5sung unter  gleichen Bedingungen Untersucht. 
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Auf Grnnd der Ergebnisse wird versucht, neue Erkenntnisse fiber die 
chemischen Reaktionen, die durch VUV-Licht und ionisierende Strah- 
lung hervorgerufea sind, zu erhaltenl Diese Gegeniiberstellung liefert 
wertvolle biophysikalische Informationen. 

2. ]burchfiihrung 

2.1. Bestrahlungsque!le n 

Zur  Bes t r ah lung  der LSsungen mi t  VUV-Lich t  yon 1~7 und  !23,6 n m  
dienten  Xenon-  bzw. Kryp ton -Resonanz !ampen  12, la. Ihre  Eigenschaf ten,  
die Bes t rahlungsappara tUr  u n d  Akt in0met r ie  (basierend auf!  @ ([03] = 2,0) 
wurden  berei ts  f r~her  besproehen 14, 15, ]bie v e r w e n d e t e  60C0-7-Quelle 
( , ,Gammacell  220'i) a ha t t e  eine ]b0sisleistung: DL = 500 k r a d / S t d e ,  

Zur  B e s t i m m u n g  der  S t rah lendos i s  wurde  das Fricke-]b6simeter  
[G(Fe 3+) = 15,6] verwendet .  

2.2. Herstellung der L6sungen 

Bei den VUV=Untersuchm~gen wurde  das dreifach desti]l. Wasser  vo r  
Verwendung mi t  60Co-~/-Strahlen (]bosis: 25 krad) zwecks Zers t5rung yon 
eventuel l  noch vorhandenen  Spuren organischer  Stoffe bestrahl t .  Das dabei  
gebi ldete  H202 wurde  mit te ls  UV-Lich t  yon  253,7 n m  abgebaut .  F i i r  die 
s t rahlenchemischen Versuche wurde  das dreifach destill. Wasser  ohne 
wei tere  Behand lung  verwendet .  Zur  Hers te l tung der LSsungen dienten 
jeweils p. a. Chemikal ien (E. Merck AG., Darmstad t ) .  E ine  gesi~tt., w~t3r. 
p . a .  MethylaminlSsung wurde  un te r  ve rminde r t em ]bruck destilliert,  ihre 
Konzen t ra t ion  genau bes t immt ;  zum Gebrauch wurde  entsprechend verdfinnt .  
I )er  p H - W e r t  der jeweiligen LSsung wurde  mit te ls  Perchlors/ iure bzw. 
B a r i u m h y d r o x y d  eingestellt .  Die LSsungen aus Methy lamin  und  F o r m i a t  
bzw. Ameisensaure  (15 ml  bei den VUV-Versuchen  bzw. 60 ml bei der  
7-Bestrahlung) wurden  zwecks En t f e rnung  des Sauerstoffs mi t  02-freiem 
Argon  e twa 1 Stde. gesat t igt .  Wenn  nicht  anders angegeben,  wurde  0,01m- 
Methy lamin  und  0 ,01m-Formiat  bzw. -Ameisensaure bestrahl t .  Bei  einigen 
Versuchsreihen wurde  auch 14C-Formiat (GeSamtakt ivi t~t  der Amin-  
Formia t lSsung:  20 tzCi/mi) zwecks besserer Ident i f iz ierung d e r ' g e b i l d e t e n  
Aminos~uren verwendet .  

2.3. Analytische Methoden 

Die bes t rah l ten  LSsungen wurden  zuni~chst auf  ein bes t immtes  Volumen  
s tark  eingeengt  und  hierauf  analysiert .  ]babel wurden  zwei Verfahren ange- 
w a n d t  : Papier -Chromatographie  (Papier  : W h a t m a n  Nr. 3 ; Laufmi t t e l  : 
n -ButylMk0hol  : Eisessig : Wasser  4 : 1 : 1, ]bauer: 4 - - 6  Stdn.,  R a u m -  
temp.)  und  Hochspannungse lekt roph0rese  (Papier:  W h a t m a n  Nr.  1, 
E lek t ro ly t  : Wasser  : Eisessig : Ameisens/~ure ~ 80 : 15 : 5, p H  = 1,9 oder 
Wasser  : Eisessig : Pyr id in  = 89 : 1 : 10, p H  = 6,5; 49 cm Elekt roden-  
abstand,  75- -80  V/cm, 30 Min., Tempe ra tu r  der Auf legepla t te :  O ~ Mit  
e inem a l iquoten  Teil j eder  bes t rahl ten  Probe  (0,1--0,3 ml) wurden  gleich- 
zeitig, aber  getrennt ,  auch EichlSsungen aus den zu e rwar tenden  P r o d u k t e n  
auf dem Papier  aufget ragen und  auf  gleiche Weise behandel t .  Nach  dem 

* He r rn  Dr.  G. JR. Cook, Lei ter  des IAEA-Labo ra to r i ums  in Seibersdorf 
wird  fiir die Benfi tzungserlaubnis  herzlich gedankt .  
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Trennungsvorgang wurden die Chr0matogramme im heiI3en Luftstrom 
getrocknet, mit 0,1proz. 5!inhydrinreagens (,,Merck") besprtiht und I Stde. 
bei i00 ~ (Trockensehrank) entwiekelt ~ Zur Stabilisierung der F~rbung 
wurden sie danaeh mit iproz. KupfernitratlSsung in Methanol bespriiht und 
getrocknet (etwa 15 Min.). IKierauf wurden die Zonen der einzelnen Produkte 
bzw. der Eichsubstanzen mit Methanol extrahiert (!5 Min.) un'd spektro- 
photometrisch gemessen. Die quantit. Auswertung: gesehah dutch Vergieieh 
der Extinktion der Probe mit dcr Extinktion der entspreehenden Eieh- 
substanz 16. 

Die 14C-markierten Produkte (Glyein, Sarkosin) wurden aueh dureh 
Messung der Aktivit/it bzw. durch Autoradiographie ausgewertet. 

3. Ergebnisse der Carboxylierung yon Methylamin 

3. i. Photochemische Carboxylierung bei )~ ~ 147 nm 

Zun~chst wurde die Carboxylierung yon Methylamin durch 51atrium- 
formiat in w/isseriger LSsung unter dem Einflul~ yon VUV-Licht mit ). = 147 nm 
(E = 8,4 eV/h9) untersucht. Die Bildung des I-Iauptprodukts, Glyein, ist in 
Abb. 1 als Funktion der VUV-Dosis gezeigt. 

Das dabei gebildete Oxalat wurdc nieht n~her untersueht. Die Anfangs- 
quantenausbeute ((1)A)* des G]ycins betr/igt 0,09. Zum besseren VergIeieh 

der Ergebnisse wurde ein ,,photoehemiseher Anfangs-G-Wert" (GPAh)** 
bereehnet. Ftir X = 147 nm wurde dieser Wert dutch Multiplikation yon 
(I)A ~uit 100/8,4 = 11,94 (bzw. bei 123,6 m~l mit i0) erhalten (s. sparer 
Tab. 1). 

Aul~erdem konnten sowoh] bei 147 nm a]s auch bei 123,6 nm geringe Mengen 
yon Dimethylamin (DMA), Diathylamin (DAA), Methylendiamin (MDA), 
Dimethylhydrazin (DMH) und bei langerer Bestrahlung (>  1020eV/ml) 
auch noch ~-Alanin (c~-Ala), ~-A]anin (~-Ala), ~-Aminobuttersaure 
(~-ABS) und Asparaginsaure (Asp) nachgewiesen werden. Die h6heren 
Aminos~uren sind Produkte yon Sekundarreaktionen der primer ent- 
standenen Verbindungen (Glycin, und  der einzelnen Amine). Ihre Ausbeute 
wurde nieht bestimmt. 

Interessant ist die Abh~ngigkeit der Glycinbildung vom pEI:Wert der 
L6sung (s. Abb. 2). 

Die Glycinbildung (ffPA- bzw. G~h-Wert) w~chst zun~chst langsam an, 
um dann bei pI-I 9 rapid anzusteigen. Bei pI-I 6 wurde ein geringes Maximum 
beobachtet (isoelektrischer Punk t  des Glycins ist 5,95). Die Bildung yon 
Sarkosin konnte erst oberhalb pI-I 9 beobachtet werden. Unterhalb pEI 4 
konnten keine Untersuchungen vorgenommen werden, da das Fenster- 
material gegentiber sauren LSsungen nicht widerstandsf~hig ist. 

Ferner war es yon Interesse, das Konzcntrationsverhs yon Methyl- 
amin und Yormiat im Hinbliek auf die Glyeinbildung festzuste]len. In  Abb. 3 
ist die Glycinbildung (s. ~A- bzw. G~h-Wert) als Funkt ien  der Methylamin- 
Konzentration und in Abb. 4 ist diese in Abhs der Natriumformiat- 
Konzentration gezeigt. Dabei wurde die Konzentration des zweiten Partners 
(jeweils O,Otm) konstant  gehalLen. 

�9 Der r wurde aus der im Nullpunkt angelegten Tangente der 
Ausbeute--Dosis-Kurve bereehnet. 

�9 * G-Weft = Anzahl der gebildeten Molektile pro i00 eV absorbierter 
Energie. 
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In  beiden Fallen ergibt sich far die optimale Glyeinbildung ein Konzen- 
trationsverh/iltnis yon Me~hylamin .~Natriumformiat = 2 �9 1. 

3.2. Photoch~mische Carboxylierung bei X ---- 123,6 nm 

Die Carboxy]ierung v0n Methylamin (0,01~-CI-I3NI-I2 in Gegenwar~ yon 
0,01m-HCOONa, ges/~ttigt mit  Argon, pK  1 t ) u n t e r  dem Einfluf$ vor~ 
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Abb. 1. Gtyeinbildung als Funktion der absorbier~en VUV-Dosis (X = 147 nm) 
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Abb. 2. Abh~ngigkei~ des G~ h (bzw. <DA)-Wertes der Glycinbildung yore pH 
der LSsung 

VUV-Licht mit  X ~ 123,6 nm (bzw. 10 eV/h~) ergab ahnliche Ergebnisse, 
v i e  bei 147 nm (s. sparer Tab. 1). Die Quan~enausbeute ffir Glycin war jedoeh 

hSher, und zwar CA (Glycin) ~ 0,15 (bzw. G~ h = 1,5). 

3.3. Strahlenchemische Carboxylierung 

Bei der 6oCo-y-Bestrahlung des l~iethylarnin Formia~-Systems (beide 
0,01m; ges~t ,  rnit Argon, p i t  11) wurde ebenfa]ls Glycin a]s Hauptprodukt  
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erhalten. Seine Bildung als Funkt ion  der Dosis ist in Abb. 5 gezeigt, Die 
Kurve verl/iuft nur  am Beginn linear. Bei h6heren Dosen tr i t t  eine l~adiolyse 
des bereits  gebildeten Glyeins auf. Die  GA.Werte ffir Glycin und  Sarkosin 
sind zusammen mit den G ph "~ A "vv erten zum Verg]eich in Tab. 1 wiedergegeben. 
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Abb. 4 

Abb. 3. Abh/~ngigkeit des OA (bzw. G~h)-Wertes der Glyeinbildung yon der 
Methylamin - Konzentralbion; ( 10-~m-Natriumformiat ) 

Abb. 4. Abh/~ngigkeit des (I)A (bzw..GPth)-Wertes der G]ycinbildung v o n d e r  
Natriumformiat :Konzentration (10-~m-Methylamin) 

Tabelle 1. A u s b e u t e n  ((I)A, G ph u n d  GA) a n  G l y e i n  u n d  S a r k o s i n ,  
e r h a l t e n  be i  de r  p h o t o c h e m i s c h e n  u n d  s t r a h l e n c h e m i s c h e n  
C a r b o x y l i e r u n g  y o n  M e t h y l a m i n  ( L 6 s u n g :  0 , 0 1 m - M e t h y l a m i n ,  

0 , 0 1 m - F o r m i a t ,  ges~itt ,  m i t  A r g o n :  pH 11) 

Produkt 
Strahlung Ausbeute 

Glyein Sarkosin 

VUV-Lieht (I)A 0,09 0,02 

), = 147 nm GPAh 1,07 0,22 

VUV-Licht ~A 0,15 0,04 

k = 123,6nm GPAh 1,5 0,4 

6~ GA 0,4 0,1 

Wie ersichtlich, sind sie viel geringer als die entsprechenden G~h-Werte. 
Die Abhgngigkeit der Glycinbildung vom pH der L6sung ist in Abb. 6 
graphisch dargestellt. 

Die Kurve weist zwei Maxima (bei p i t  3 und  6) auf und steigt oberhalb 
pI-I 7 sehnell an. In  dieser Versuehsserie konnte Sarkosin ebenfalls erst ober- 
halb pH 9 nachgewiesen werden. Bei der strahlenehemisehen Carboxylierung 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 108/4 69 
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yon Methylamin mit Formiat wurde auch die optimale Olycinbildung als 
Funkt ion der Konzentration beider l~eaktionspartner untersucht, In  Abb, 7 
ist GA (Glyein)-Wert in Abh/~ngigkeit yon der Methyiamin- und  in Abb~ 8 
yon der Formi~t-Konzentro~tima wiedergegeben. 

Aueh bier wurde die h6chsge Glycinausbeute bei dem Konzentrations- 
verhSltnis von Methylamin : Natriumformia~ = 2 : 1 erhalten, 

X-'f30" 
dO0 7000 IY00 2000 

~ z  

f I I r r t t f I I I I i 

6 i0  >e lO l~ e Y / ~ /  

Abb, 5. Abh~ngigkeit der Glycinbildung yon der Oosis (6~ 7-Strahlen) 

o,3 

o,2 

o,7 

I I I I I I I I I I I 

d 
,0// 

Abb. 6. Abh~ngigkeit des GA-Wertes der Glycinbildung vom pI-I der L6sung 
(6~ 

Es ~vurden aueh einige orientierende Versuehe mi~ 0,01m Methylamin 
und 0,01m-Formiat, pI-I 11, ges~tt, mit  N20-Gas (Ms ,,F/~nger" fiir die e-aq) 
durchgefiihrt. I n  diesem Fall wurden die e-aq in OI-I umgewandelt 
(N20 + e-aq -+ N2 + Oi l  + OH-). Die Glyeinausbeute s~ieg daher an und  
erreichte G = 1,35. Diese Untersuehungen sind noch nicht abgeschlossen. 

4. D i s k u s s i o n  

4,1, Untersuchungen im VU V-Gebiet 

Bei tier photochemischen Carboxylierung verd. Methylamin-L6sun-  
gen spielen die Pr ims  clef Wasserpho!bolyse eine en~scheidencie 
I~olle, Die t l ru t to reak t ion  4er Wasserphotolyse is t :  
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H20 - - ~ - +  H20* --> H + O H  ( i )  

bei ;X = 147 n m i s t  �9 (H, OH) ~- 0,72 (Lit. ~3, ~4, ~7) bzw. bei X ~ 123 nm 
ist q): (H, OH) ---- 1,03 (Lit. ~s, ~5). 

Unter  den gegebenen VersuchsbedingungeI~ wird auch ein geringer 
Bruchteil des VUV-Lichtes yore Methylamin und Formiat  direkt absor- 
biert. Als Prim/~rprodukte entstehen dabei sehr wahrscheinlich die 

~2 
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Abb. 7 
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Abb. 8 

Abb. 7. GA (Glycin) als l~unktion der Methylamin-Konzentration; 
(10-2m-Natriumformiat) 

Abb: 8. GA (G]ycin) als :Funktion der lXTa~riumformiat-Xonzentration 
(10-2m-Methylamin) 

gleichen Radikale wie bei dem Angriff yon H und OH auf Methylamin 
nnd Formiat,  n~mlich: 

CI-I2NI-t3+ + H20 ( 2a )  
CHsNHa + ~- OH -+ (CH3NHa+)0H --]--> 

-+ CH3NH~+ :b H~O (2b) 

/c2 : 0,05 �9 109 M-is  -1 (Lit. s-s). 
Die um die--NH3+-Gruppe angeordnete Solvathiille diirfte eine Schutz- 

wirkung gegeniiber dem OH-Angriff auf die Aminogruppe ausiiben s, is. 
Es werden daher vorzugsweise die CH2NH3+-Radikale gebildet, obwohl 
die Bindungsenergie der Bindung N - - H  84,3kcal/Mol und C--I-I 
90,5kcal/Mol betrggt 19. Bei pH > 12,5 (100% CH3~H2) wird die 

NHe-Gruppe st~Lrker als die Ctts-Gruppe angegriffen: 

CH3NH § H20 (3 
CH3NH2 -/- OH ~> (CH~NH~) OH I --> 

- -  -~ CH2NH 2 § H20 (3b) 

k3 = 7,1 " 109 M-ls  -1 (Lit. s-s). 
Wie bereits erw~hnt, reugieren die I-[-Atome nur sehr langsam mit  

Methylalnin. Diese Reaktion wird daher nicht ngher diskutiert. Die 
Entstehung des kurzlebigen Zwischenprodukts (CH3NHs+)Ott bzw. 

69* 
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(CHsNH~)OH wnrde zwecks besserer Erkliirung der Produkte  angenom- 
men. Es konnte  bis jetzt  pulsradiolytiseh (Pulsdaner:  1 ~s) nieht  ein- 
wandfrei nuehgewiesen werden s, seine Existenz ist jedoch s e h r  wahr- 
scheinlich. 

Gleichzeitig reagiert das Formia t  bzw. die Ameisensi~ure mit  den ,  
H- un4 0 t t -Rad ika len :  

c o o -  + ~ o  (4~) 
OH + H C O O - - - - >  HCOO + OH-  (4b) 

Ic4 ~- 2,5 �9 10 9 M-is  -1 (Lit. s0) 

OH + IKOOOIK -~ COOK (bzw. HCOO) + K20 (5) 

/c5 = 1 , 4 . 1 0  s lVI-1s-1 (Lit. 20) 

K + K C O 0 - - +  COO- + Ha (6) 

/c6 = 2,2 �9 10 s M-is  -1 (Lit. 21) 

H + I-ICOOH -> COOK (bzw. HCO0) + Ha (7) 

/c7 = 1,1 �9 10 6 3~-1s-1 (Lit. 22) 

Dabei verls vorzngsweise die Reakt ion (4a). 
Die Glycinbildung 1/~13t sieh hierauf wie folgt erkii~ren: 

CH2NH3 + + COO" (bzw. COOH) -> CK2(NK3 +) COO- (8) 
[bzw. CH2(NH3+)COOH] 

und 

CHsNH2 + COO- -+ CK2(NH2)CO0-. (9) 

Ents tehung  yon  Sarkosin diirfte nach folgenden Reakt ionen Die 
verlanfen: 

CHaNg + CH2COO- --> CHaNHCH~COO- (Sat). (10) 

Das CH2COO--Radikalanion wird sehr wahrseheinlieh dureh Photolyse 
des bereits gebi]deten Glycins entstehen (s. aueh Abb. 1): 

CK3(NKs+)COO - b y >  [CHs(2qH3+)CO0_], ~-> NH~ + + CHsCOO- (11) 

und  

NH~+ + H (bzw. OK) --> NH4 + (bzw. NK3 + OH). (12) 

Die Ammoniakbi ldung wnrde bereits bei der Glyeinradiolyse beob- 
achier 2a. 

Die Ctt2NH3 +- (bzw. CH2NH2) und  CHaNt t  (bzw. CHaNH~+)- 
Radikale k6nnen sich auch bei anderen Reakt ionen beteiligen: 

2 CK2:NK~ + -~ (CK2NKa+)2 (!3) 

(ADA) 



Carboxylierung yon Methylamin unter dem EinfluI~ von VUV-Licht 1087 

CI-I2NKa + + (CHaNH3+)OI-I--> (NHa+)2CH2 + CHaOI-I (14) 

(MDA) 

2 CI-Ia:NH -~ CHaNH-HNCHa (15) 

(DMH) 

CHa~I-I + (CHaNHa+)01-I -> (CH3)2NH + NHa+0H (16) 

(DMA) 

Dutch die yon uns angewandten analytischen Methoden konnte weder 
Methanol noeh Hydroxylamin nachgewiesen werden. 

Abgesehen yon Reaktion :(10) kann die Sarkosinbildung zusgtzlieh 
wie folgt vor sich gehen: 

(CHa)2IqH q- OH (H) --> CHaNHCH2 -~ H20 (H2) (17) 

CHaNHCH~ q- CO0- --> CHaNHCH2CO0- (Sat). (18) 

Wie bereits erwghnt, lgl~t sich die Bildung yon kleinen Mengen yon 
~- und ~-Alanin sowie yon ~-Aminobuttersgure und Asparaginsaure 
durch Auftreten Yon Sekundgrreaktionen erklgren. Diese werden hier 
nicht ngher diskutiert. 

Es sei aoeh bemerkt,  4al] die q) (H, OH)-Werte bei 123,6 nm und 
147 nm in direkter Beziehung zu den entsprechenden (I)(Gly)-Werten 
stehen, ngmlich: 

�9 (H,OH) (123,6) 1,03 
- -  1 , 4 3  ( 1 9 )  

�9 (H,OH) (147) 0,72 

und 

�9 (Gly) (123,6) 0,15 

(b (Gly) (147) 0,09 
- 1,67 (20) 

Diese Tatsach e zeigt, dal3 die Glycinbildung vorwiegend auf die Reaktio~ 
yon H- und OH-Radikalen mit  Methylamin und Formiat  erfolgt. 

Fiir die maximale Glydnbildung gemg/~ Abb. 3 und 4 ergibt sich ein 
(Methylamin/Formiat)-Verhgltnis vo~ 2 : 1. Dieser Wert  ist hauptsgch- 
lich durch die Reaktivi tgt  der OH-Radikale einerseits mit  Methylamin 
(MA I und andererseits mit  dem Formiat  bedingt [s. l~eaktionen (2), (3) 
und (4)]. Aus den angefiihrten k-Werten fiir die l~eaktionen (2) und (3) 
lgBt sich ffir p H  11 (70% CHaNH~ und 30% CHaNHa +) ein Mittelwert, 
~m (OH + MA) = 5,2 - 109 M-is  -1 errechnen: Demgegenfiber steht 
k4 = 2~5 �9 109 M-~s -1 (Lit. 2e). Das Maximum in Abb. 3 (bzw. Abb. 4) 
ist nnr dann mSglich, wenn die Konzentrat ion tier glyeinbildenden Radi- 
kale gleich ist: 

[CI-I2NHa + ~ CH2NH2] = [CO0-]. (21) 
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Dies wiirde bedeuten, da$ die Wahrscheinlichkeit (W) des Ablaufs der 
Reaktionen (2) un4 (3) gleieh ist jener der Reaktion (4) und (6) (der 
Mittelwert yon ka und ks ist: km' = 1,4.109 M-is- l) .  Das ist jedoch 
nicht tier Fall, n/~mlich: 

W2,3 _ km" [MA] 5,2" 109. 2" 10 -2 
= 7,5 (22) 

W4,6 ]Cm'' [HCOO-] 1,4" 10 9. 10 -2 

Das gleiche Verh/~ltnis wurde auch fiir 4as Maximum in Abb. 4 erhalten. 
Dies wiirde besagen, dab bei p i t  11 yon den insgesamt gebildeten 
MA-l~adikalen nur 13,5% n i t  COO- unter Bildung Yon Glyein [s: Reak- 
tion (8) und (9)] zu reagieren verm5gen. Da bei 147 nm(P (H -~ OH):= 1,4 
ist, w/~re in diesem Fall theoretiseh (I) (Glycin) = 0,7 zu erwarten. Das 
Verh/~ltnis der (1),Werte (s. Tab. 1) betr/~gt: 0,7/0,09 = 7,8, was in sehr 
guter Obereinstimmung n i t  dem Wert yon 7,5 [G]. (22)] steht. 

In  diesem Zusammenhang sei noch erw/~hnt, dab die in alkaliseher 
L6sung vorzugsweise entstandenen CHaNH-Radikale n i t  Methylamin 
unter Bildung yon Ctt2NtI2-Radikalen reagieren kSnnen: 

CHsNH + CHsNI-I2 -~ CHaNH2 + CH21NYH2. (23) 

Diese l%eaktion konnte dureh ESR-~Jntersuchungen beobachtet  wer- 
denea, 25. Die CH2NH2-Radikale fiihren hierauf naeh Reaktion (9) zur 
Glycinbildung. Dieser Sachverhalt erkl/irt den Kurvenverlauf bei 
p i t  > 7 in Abb. 2 (vgl. auch Abb. 6). 

Es ist noch erw/~hnenswert, dal~ in alkalischer LSsung Bin Bruchteil 
(etwa 1%) der H-At one  n i t  OH-aq  reagiert: 

H + OH-aq -+ e-aq (24) 

k24 = 2,3 �9 107 M-is -1 (Lit. 36). 

Die so gebildeten e-aq, zusammen mit  jener geringea Menge an 
e-aq, die direkt bei der Wasserphotolyse entstehea lz [bei 147nm 
(I) (e-aq) ~ 0,055, bei 123,6 nm (I) (e-aq) ~ 0,1] k6nnen n i t  dem 
Methylamin wie folgt reagieren (Lit. 27): 

]-> CIt a -? ~qH 3 (25a) 
CI-]:a~qHa + ~- e-aq -> CI-taNH 2 + H (25b) 

4.2. Strahlenchemische Untersuchungen 

Der Verlauf der Kurven der strahlenehemischen Glycinbildung ist 
d e n  berei ts  besproehenen photochemisehen Proze$ sehr /~hnlich. Der 
Untersehied besteht darin, dal3 die G~h-Werte h6her sind als die ent- 
sprechenden GA-Werte. Dies ist haupts/~chlich auf die hSheren Werte 
yon H und OH zuriickzufiihren, n/~mlich: G~ h (I-I-~ O H ) =  17,2 bei 

= 147 nm und ~A h (H ~- OH) = 20,6 bei X = 123,6 nm verglichen 
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(z. B. bei p i t  7) mi t  GA (e-aq 4- H • OH) - -  6,222 bei BestrahIung mit  
6~ Dies ergibt einen Fak to r  yon 2,8 bei 147 nm und 3,35 
bei 123,6 nm ftir die Ausbeute  der Primi~rprodukte der Wasserphotolyse. 
Diese Ergebnisse s t immen fiir die Glycinbildung relativ gu t  fiberein. Die 
geringen Abweichungen sind darauf  zuriickzufiihren, daI~ die Konzen-  
t ra t ion der angeregten Wassermolekiile bei der VUV-Photolyse  in der 
dem Fenster  unmit te lbar  benachbar ten  Schicht s tark erhSht ist, w~hrend 
bei den strahlenchemischen Versuchen die angeregten Wassermolekiile 
sich fiber die ganze LSsung relatiV g l e i c h m ~ i g  verteilen. Dazu  k o m m t  
noch, dal~ durch das VUV-Licht  eine viel spezifischere Anregung der 
H20-Molekiile erreicht wird, als bei der 60Co-~,-Strahlung. 

Fiir das fSrdernde Interesse an dieser Arbeit  m5chten ~ Frau  Prof. 
Dr. B .  Karl i l~ herzlich danken. Her rn  Prof. Dr. H .  N o w o t n y  gebfihrt 
besonderer Dank  ~fir wertvolle Diskussionen. Herrn  Dr. H .  B i l d s t e i n  

danken wir fiir das erwiesene En tgegenkommen bei der Durchfi ihrung 
der strah]enchemischen Untersuchungen.  
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