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Photolysis el 3/lonochloroacetic Acid at 253.7 nm in Aqueous 
Solution 

The photolysis of 0.5mole/1 monochloroacetic acid in 
aqueous solution at 253.7 nm was studied and as products were 
determined: CI- (r = 0.34), CH~OHCOOI:f (~ = 0.19), CO2 
(~ = 0.12), CHsCOOtt (~ = 0.08), HCI{O (2~ = 0.004) and 
CH4 (;~ = 0.001). Based on these results a probable reaction 
mechanism is discussed to explain the rather complicated 
process. 

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

Monochloressigsgure ist bereits unter verschiedenen Aspekten photo- 
chemisch 1-6 und strahlertchemisch 7-9 in wgl~riger L6sung untersucht 
worden. Sie dient in der Photochemie unter anderem als geeignetes 
Aktinometer *fir UV-Licht mit X = 253,7 nm, da die Bildung yon C1- 
der UV-Dosis proportional ist. Nach anfgnglicher Fehlbestimmung wurde 
yon Smith et al. ~ erstmalig die Quanten~usbeute der Chtoridbildung, 
;~ (C1-), genau und in Ubereinstimmung mit spgteren Arbeiten gemes- 
sen. Die ~nderung des ~(Cl-)-Wertes in O2-freien im Vergleich zu 
O2-hSltigen CH2C1COOH-L6sungen wurde erstmals yon Baxter und 
Johnston 6 beobaehtet. Die bisherigen Arbeiten brachte~ Mel3ergebnisse 
beziiglieh Quantenausbeuten yon C1-, C02 und CHaCI, ohne jedoch eine 
zufriedenstellende Erkl/i.rung ihrer Entstehung zu geben. Das Ziel der 
vorliegenden Arbeit war es daher, den Reaktionsmeehanismus bet der 
Photolyse der Monoehloressigsgure zu erklgren. Aus diesem Grunde 
wurde versueht, naeh M6gliehkeit alle Endprodukte zu erfassen. Dar- 
tiber hinaus war es aueh yon praktiseher Bedeutung, festzustellen, ob 
sieh dieses System als Aktinometer fiir andere g%llenlS, ngen, und zwar 
< 250 nm, eignet. 1Jber das letztere Problem wird getrennt berichtet. 
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2. Experimenteller Teil 

2.1. B e s t r a h l u n g s a p p a r a t u r  u n d  A k t i n o m e t r i e  

Als UV-Quelle diente eine ozonfreie Hg-Niederdrueklampe (Osram 
laINS 10 W) aus Vyeor-Glas, das nur  UV-Licht ab X > 230 nm dureh- 
1/il3t. Die verwendete Bestrahlungsapparatur ist fr/iher besehrieben wor- 
den ~0. Die Intensi ts  (I0) der Lampe unter  den vorliegenden Versuehs- 
bedingungen wurde mittels des Monochloressigs/~ure-Aktinometers mlt  
2 Mol/1 CH2C]COOH in Gegenwart yon O2 bei 30 ~ [~ (C1-) ~ 0,36] be- 
s t immt ~. Unter  diesen Bedingungen lgl3t sieh v611ige Absorption erreichen 
(Abb. 1). Es wurde fiir 10 (253,7 n m ) ~  1,53. l0 is Quanten/(ml .  min) 
festgestellt. Die DunkMreaktion, dutch die H +, Cl- und  Glykolsfi, ure ent- 
steht (t-Iydrolyse), konnte dutch kurze :Bestrahlungszeiten (bis zu 3 Stdn-) 
und  geeignete Wahl der Temperatur (30 ~ weitgehend hintangehalten 
werden. 

2.2. H e r s t e l l u n g  u n d  B e s t r a h l u n g  de r  L 6 s u n g e n  

Fiir die Herstellung der Bestrahlungsl6sungen diente dreifaeh destill. 
Wasser und eine dureh mehrmaliges Umkristallisieren aus dreifaeh destill. 
Wasser gereinigte CH2C1COOH. Die LSsungen wurden jeweils friseh be- 
reitet und  (wenn nieht anders angegeben) vor der Bestrahlung 1 Stde. 
mit  O2 freiem Argon bei 30 ~ ges~ttigt. Der Argon-Strom passierte zweeks 
Entfernung yon O2-Spuren eine 80 em lange Wasehflaseho mit  einer Lb- 
sung yon 20 g Pyrogallol und 60 g KOI t  in 500 ml Wasser. W/~hrend der 
UV-Bestrahlung blieb die Temp. konstant  auf (30 -t- 0,2) ~ Die Stabilit~t 
dot UV-Emission wurde dureh 15rain. Vorwgrmen der Lampo aul3er- 
halb tier Bestrahlungsapparatur gew/~hrleistet. 

2.3. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  y o n  M o n o e h l o r e s s i g s s  

Zur Aufnahme des Absorptionsspektrums von CH2C1COOH wurden 
wgl3r. L6sungen versehiedener Konzentrat ion (10-4-10 -~ Mol/1) verwen- 
det. Aus dem Absorptionsspektrum ist ersiehtlieh, dab bei Bestrahlung 
mit  LrV-Licht yon 253,7 nm (4,9 eV/Quant) CH~C1COOH zu Beginn des 
ersten Singletts angeregt wird. 

2.4. A n a l y s e  de r  d u r e h  die  B e s t r a h l u n g  
g e b i l d e t e n  S u b s t a n z e n  

2.4.1. Be~t immung yon C1- 

Das gebildete C1- wurde durch potentiometrisehe und  Leitfiihigkeits- 
t i tration bestimmt. Jeweils 5 ml der bestrahlten L6sung wurden mit 
0,1M-AgNOa-LSsung titriert. Bei der potentiometrisehen Titration 
wurde eine Ag-Bremselektrode in Kombin~tion mit  einem hoehohmigen 
l~6hrenmillivoltmeter der Fa. Metrohm verwendet. Die gefundenen Chlorid- 
konzentrationen bewegten sich im Bereieh von 10-5-10 -4 Mol/5 m l. Die 
Chloridbestimmung naeh dieser Methode wies eine Genauigkeit yon :h 1% 
auf. 

Leitf~higkeitstitrationen yon C1- unter  Verwendung einer speziellen 
Sehaltung zur Kompensation der relativ hohen Grundleitf/~higkeit zeigten 
mit  der ersten Methode fibereinstimmende Ergebnisse. Die Tatsaehe, 
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dab aussehlieBlieh friseh bereitete L6sungen zur Bestrahlung gelangten, 
maehte die Bestimmung eines Leerwertes iiberfl~ssig, wie laufende Kontrol- 
!en zeigten. 

2.4.2. Carbons(~uren 

Die ats Endprodukte erltstandenen Carbonsguren wurden naeh zwei 
Methoden bestimmt : 

2.4.2.1. Di~nnsehichtchromatographie 
Grundlage f/ir die dfinnsehiehtehromatographisehe Bestimmung der 

dutch die Bestrahlung gebildeten Carbonsguren war die Beobaehtung, 
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Abb. i. Absorptionsspektrum yon CH2C1COOH in wg2r. LSsung bei 
pH = 1,5 (Spektralphotometer Zeiss PMQ II) 

de2 sich Carbonsguren in Form ihrer Digthylammoniumsalze bequem 
mit der Ninhydrinmethode auf Chromatogrammen anzeigen lassen 11. 
Folgende Platten gelangten zur Verwendung: MN Polygram CEL 300 
(Maeherey & Nagel), DC Glasplatten Cellulose (Merck). Laufmittel:  BuOH 
gesgtt, mit  I{~O bei 20 ~ + t %  Digthylamin, Laufzeiten: 3--7 Stdn., 
Temp. 20 ~ Naeh sehonender Troeknung (etwa 10 Stdn. bei l%aumtemp.) 
wurden die Plat ten mit  Ninhydrinreagens (Merck) gleiehmggig besprfiht 
und 1 Stde. bei 80 ~ im Troekensehrank entwiekelt. Zur Identifizierung 
der gebildeten Produkte dienten TestlSsungen yon Glykolsgure, Bern- 
steinsgure, Monoehloressigsgure, HC1 und Essigsgure (etwa 10 ~zg/Start- 
punkt).  Wegen der Fliiehtigkeit yon HC1 und CtIaCOOI-I wurden die ent- 
spreehenden L6sungen zun/iehst mit  NIIa neutralisiert und dann auf die 
Platte aufgetragen. 

Es wurden folgendo Ry-VVerte festgestellt : Ctt~CICOO]:t : 0,55, 
CHaCOOI-I: 0,45, HCI: 0,35, CH2OHCOOH: 0,20. Essigsgure konnte 
yon Monoehloressigs/iure nieht gut getrennt werden; die Identifizierung 
einer Zone, die sieh veto Start bis zur Glykolsgure erstreekt, steht noeh 
aus. Es sei erwghnt, dab dutch Reaktion yon in den L6sungen 
enthaltener Ctt2C1COOH mit  NHa Glyein entsteht, des als eigener Spot 
siehtbar wird. Die einzelnen gefgrbten Zonen wurden anschlieBend mit 
einem Chromatogrammspektralphotometer (Zeiss) bei 580nm gemessen 
und unter  Zuhilfenahme yon Eiehkurven ausgewertet. 
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2.4.2.2. Hochdruclc]liissiglceitschromatographie * 
Zur Best immung der gebi]deten S~uren wurde auch eine t toehdruck- 

f lf issigkeitsehromatographie-Apparatur (Fa. t Iewlet t -Paekard)  verwendet 
(S~ule: Aminex 7 Kationenaustauscher,  Elut ionsmit tel :  destill. Wasser, 
Temp. 22 ~ Betr iebsdruek:  90 kp/em ~, Fluid: 0,13 ml/min, Anzeige: 
Leitf~higkeitsdetektor,  Monitor (Fa. LDC). 

Bei Einspri tzung von 3 izl bestrahl ter  L5sung (Monitor 100 ~S Emp- 
findlichkeit,  Schreiber 50 mV) warden vier Peaks sichtbar. Die Zuord- 
hung gelang fiber Aufnahme yon Vergleiehschromatogrammen yon Standard-  
15sungen der verschiedenen S/~uren, Vergleich der Retentionszeiten, Zusatz von 
~einsubstanzen zur bestrahl ten Probe. Auf diese Weise konnten folgende 
S/~uren eindeutig naehgewiesen werden: HC1, CH~C1COOH, CH~OItCOOIt 
und CK3COOH. Aufierdem wurden noeh zwei S~uren festgestellt, die 
noeh nioht identifiziert wurden. Die ~etent ionszei ten and  ihr Verh/~ltnis 
zueinander hingen yon der Konzentrat ion der Sguren in der Misehung ab. 
]Die Ausbeute an Essigsgure wurde best immt.  Es wurde aueh versucht, 
die gebildeten Produkte  nach einer fliissigkeitschromatographisehen Me- 
rhode 1~ zu bestimmen, doch konnte auf diese Weise CH2C1COOtt yon 
CI-I3COOH nicht  getrennt werden. 

2.4.2.3. Spelctralphotometrisehe Bestimmung der Glykolsi~ure 
Die spektralphotometrische Best immung der G]ykols/~ure erfolgte 

naeh Eegriwe ~. Die Konzentra t ion der bei der Photolyse entstandenen 
Glykols/iure wurde durch eine Eichkurve best immt.  V o n d e r  so erreehneten 
Konzentra t ion maitre die Konzentra t ion des ebenfalls gebildeten Formal-  
dehyds abgezogen werden, um den wahren Wer t  zu ermitteln. Die Werte  
s t immten mi t  den naeh P u n k t  2.4,2.1. erhattenen gut  ftberein. 

2.4.3. Gas]6rmige Produkte 

Als gasfSrmige l~rodukbe konnten CH4 und CO2 nachgewiesen werden. 
Die CH4-Bestimmung erfo]gte gasct~.omatographisch. Die Gase wurden 
zun/iehst aus der LSsung mit  einer Hoehvakuumappara tu r  ~bgepumpt,  
gesammelt und al iqaote Anteile zur Analyse verwendet (Perkin-Elmer- 
Frak tomete r  116 E, Molekularsieb 5 ~-, 40 ~ Tr/~gergas: Argon, W/~rme- 
leitf/~higkeitsdetektor). Das gebildete CO2 wurde w/~hrend der Bestrahlung 
dureh einen Argon-Strom in eine Waschflasehe mit  Ba(Ott)2-L6sung be- 
kannter  Zusammensetzung geleitet und nach Entfernung des BaCO8 durch 
Ti t ra t ion der L6sung mit  HC1 best immt.  

2.4.4. Formaldehyd 

Formaldehyd  wurde nach Nash 14 best immt.  

3. E r g e b n i s s e  

Die Ausbeu ten  der H a u p t p r o d u k t e  (CI-, Glykols~ure,  Essigs~ure und  
C02) w u r d e a  als F u n k t i o n  der  UV-Dosis  genau untersucht .  Die Mit teL 
werte  s ind i a  Abb.  2 dargeste l l t .  

* t Ie r rn  Dr. G. Sontag danken wir ffir die wertvolle t t i l fe bei der Durch- 
ffihrang der Analysen. 
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Daraus ist ersichtlich, dab C1- als Hauptprodukt  entsteht, offenbar 
nach mehrerea Reaktionsmechanismen. Die Quaatenausbeuten (~A) 
s~imtlicher Produkte sind in Tab. 1 zusammengefaBt. 
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Abb. 2. Bildung von C1- (1), Glykols/~ure (2), CO2 (3) mad Essigs/ture (4) 
als Funktion der UV-Dosis. Ausgangsl6sung: 0,5Mol/1 CH2C1COOtt, 

pH ~ 1, ges/itt, mit Argon (30 ~ 

Tabelle 1. An/angsquantenausbeuten (Z A) der photolytischen Produ/cte yon 
0,5 Mol/1 CI-I2C1COOH in wdfir. LSsung, gesiitt, mit Ar; 30 ~ 

Produkt ~ A 

C1- (nicht entliiftete L6sung) 0,364 
C1- 0,34 
Ctt2OI-ICOOH 0,19 
COz 0,12 (bzw. 0,10 bei 26 ~ 6) 
CO 0 (bzw. 0,02 bei 26 ~ 6) 
CH4 0,001 
CI-I3CI 0,02 bei 26 ~ 6 
CH~COOI-I 0,08 
I-ICttO 0,004 

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

Bekanntlich ist Monochloressigs/iure in w~13riger L6sung thermisch 
nicht sehr stabil. Beim Erhi~zert finder Hydrolyse zu IIC1 uad GlykoI- 
s/~ure statt. Die gleiche Reuktion wird in geringem 1Viafte sogar bei 
Zimmertemperatur beobachtet 4. Es ist daher anzunehmen, dM~ bei der 
Bestrahlung von Monochloressigs~iure mit UV-Licht yon X = 253,7 nm 
(das eatspricht 4,89 eV/Quant bzw. 112,6 kcal/Mol) bei einem Extink- 
tionskoeffizienten (s) yon 2,51 ~o1-1 cm-1 die eingestrahl~e Energie einer- 

M o n a t s h e f t e  ffir  C h e m i e ,  B d .  10616 87 



1364 M. Neumann-Spallart und N. Getoff: 

seits fiir die Einleitung einer photochemischen Hydrolyse, andererseits 
zum Auftreten einiger anderer Prim~rprozesse ausreicht: 

H~0 
Ctt2CIC00H ^v -~ (CH2C1COOH)* ~ - - >  H + + C1- + CH2OHC00H (i) 

253,7 nm (photochemiseh induzierbe 
I-Iydrolyse) 

----~ "C1 + "CH2COOK (2) 
(RadikMbildung) 

I __--> "CH2C1 _c "COOK (3) 

- - - +  andere Prozesse und 
strahlunglose (4) 
Desaktivierung 

Es scheint, dag die photochemisch iaduzierte Hydrolyse als Haupt- 
reaktion anzusehen ist. Dafiir sprieht aueh, dag Monochloressigsaure 
einer thermischen Hydrolyse unter]iegt, die ebenfalls zu C1- und Glykol- 
s~ure fiihrt. Glykolsaure wird jedoch nut zu 56% des gefuadenen 
Chlorids gebildet. Fiir die Bildung der restlichen 44~o C1- seheinen fol- 
gende Reaktionen verantwortlich zu sein: 

'C1 + CH2C1COOH --> I-I+ § C1- ~- "CHC1COOfI (5) 
"C1 + H~O - - - - - ,  It+ + C1- + ' O I I  (6) 

A H = - -  4,98 kcal Mo1-1 

Fiir die Wahrscheinliehkeit der Reaktion (6) sprieht auch die ange- 
gebene Reaktionsenthalpie. Die so entstandenen "OH-Radikale greifen 
die Ausgangssubstanz an: 

"OH -~ CH2C1COOH--> "CHC1COOH -~ H~0 (7) 
k6 = 4 , 3  " 10  7 IMol -I s -119 

Das "CHC1COOH-Radikal kSnnte entweder hydrolysieren s oder abet 
unter Bildung yon Dichlorbernsteins~ure dimerisiereng: 

�9 CHC1COOH -~ H20 --> 1-I + ~- C1- § "CHOHCOOI-I (8) 

2 "CHC1COOtt --~ (CHC1COOII)2 (9) 

Dichlorbernsteins/~ure konnte aus analytisch-technischen Griinden zur 
Zeit noch nicht nachgewiesen werden. MSgliche Folgereaktionen des 
"CHOHCOOH-]3adJkMs sind: 

"CHOHCOOtt -~- CH~C1COOH-~ CH2OHCOOH § "CHC1COOH (10) 

2 "CHOHCOOH ~- (CItOHCOOI-I)2 (11) 

Die Bildung yon Weinss ist nicht best/~tigt, jedoeh sei erwAhnt, dM~ 
bei der Hochdruckfitissigkeitschromatogr~phie auI~er tIC1, Glykols~ure 
und Essigs~ure noch zwei weitere Substaazen festgestellt wurden, die 
noch nicht identifiziert sind. Der Ablauf der Reaktionea (8), (9), (10) 
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und (11) ist wahrscheinlich und tr~gt zu der Erkl/irung des Unterschiedes 
der ~-Werte  von C1- und GlykolsSure (~  = 0,15) bei. 

Das "CI-Ig.C00H-Radikal, das gem/il~ Reaktion (2) postuliert wurde, 
konnte zwar blitzphotolybisch (auf Grund yon kurzer Lebensdauer, 
geringem Ex~i~k~ionskoeffizieate~ und geringer Konzentra~ior~ des R,~di- 
kals) yon uns noeh  nieht naehgewiesen werden, die Entstehung yon 
Essigs~ure setzt seine Existenz jedoeh voraus: 

"Ctt2COOH + CI-I~C1COOH -> Ctt3COOH + "CtICICOOH (12) 

Reaktion (12) seheint dutch den gro13en UbersehuB an Monoehloressig- 
si~ure und die geringe Radikalkonzentration gegen~iber einem Dimerisie- 
rungsprozel3 vorzugsweise zu verlaufen. 

Die oben angefiihrte Differenz: 2~(C1-)--2~(CIt20HCOOH)= 0,15 
wird allerdings yon der entstandenen Essigsgure nur zum Teil gedeckt. 
Der Rest yon 0,15--;~(EssigsSmre) = 0,07 wiirde dem Radikat 
"CHOHCOOH entspreehen s. Dieses kann, wie bereits angefiihrt, dutch 
Reaktionen (10) und (11) verbraueht werden. Etwaige Reaktionen des 
"CH2COOH-Radikals mit Wasser oder mit "OH-Radikalen linden nieht 
start, da aus Radiolyseversuehen an Essigs/~ure 9 eindeutig hervorgeht, 
dab keine Glykolsgure aus dem "CH2COOH-Radikal in 02-freien L6sun- 
gen gebildet wird. 

Das nach Rea, k~ion (2) ents~andene "CH~CLRaclikal kSnate prinzi- 
piell an versehiedenen Prozessen beteiligt sein. Als Produkt wurde bis 
jetzt nur CHaC1 festgestellt, ;~ = 0,02e. Daher gilt: 

"CIt2C1 ~- CH2C1COOH ~ CHaC1 ~- "CHC1COOH (13) 

Eine weitere ReaktionsmSglieM~eit des P~adikals ist die ttydrolyse, die 
in der FoIge aueh zur HCHO-Bildung ftihrt. 

"CHeC1 -~ H~O -~ I-I+ ~- C1- + "CHeOH (14) 

2 .CH~.Ott ~ - ~  HCHO § CH3OH (15) 

i § (CI - I~OH)~  (16)  

Es ist bekannt, dal3 in saurem Medium Radikale yon diesem Typus 
zur Aldehydbildung fiihren 15. Dies erkl/trt auch die Entstehung des in ge- 
ringer Menge naehgewiesenen Formuldehyds. Dariiber hinans wurden keine 
Dimerisations- bzw. andere Folgeprodukte yon "CH2CI, "CHC1COOH, 
und Kreuzungsprodukte dieser Radikale sowie :Produkte aus Reaktionen 
des "OH-Radikals mit diesen lgadikalen gefunden. 

Die Bildung yon C02 l~il3t sieh wie folgt erklgren: 

"COOH + "COOI-I - +  I-ICOOH § COs 

- - - ~  (COOH)2 
(17) 

(18) 

87* 
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Oxalsgure konnte nieht naehgewiesen werden, da ihre Entstehung erst 
bei h6heren pH~Werten an Bedeutung gewinnt 16. Unter  den gegebenen 
Versuehsbedingungen (pH = 1,5) liegt das Gleichgewicht (19) auf der 
linken Seite, so daft vorzugsweise l~eaktion (17) verls 

"COOH ~ "COO- d- H+ 
pK = 3,917 

bzw. pK = 2,818 
(19) 

In  Beachtung yon Reaktion (3) und der Folgereaktionea (13, 14, 17) 
sollten CHaC1 und COs in vergleiehbarer Ausbeute entstehen. Baxter  

und Johns ton  a fanden jedoch ~ ( C H 3 C I ) =  0,02 und ~ ( C 0 2 ) ~  0,10. 
I m  Rahmen der vorliegendert Arbeit wurde ~(C02) = 0,12 bestimrnt 
(Tab. 1). Es ist denkbar, daft CHsC1 auf Grund yon analytisehen Schwie- 
rigkeiten nicht quanti tat iv erfaftt worden ist 0. Zur Best~tigung des Ab- 
laufs yon lgeaktion (3) wurden blitzphotolytische Untersuchungen dureh- 
gefiihrt. Dabei konnte eine schwache Absorption bei )~ = 340 nm beob- 
aehtet werden. Sie steigt mit  abnehmender Wellenl/inge an und wurde 
daher dem "COOH-Radikal zugeschrieben. 

Es war yon Interesse, auch Bestrahlungen in Gegenwart von 02 
durchzufiihren. Vorl•ufige Ergebnisse zeigen, daft ~(C1-) in diesem 
Fall ansteigt, was auch friiher G beobachtet  wurde. Ein Ansteigen yon 

(CHeOHCOOH) konnte ebenfalls beobaehtet  werden. N/~here Unter- 
suehung dieser Ph~nomene wird weitere Information fiber den kompli- 
zierten l~eaktionsmechanismus bei der UV-Bestrahlung yon Monoehlor- 
essigs/~urel5sungen bringen. Dartiber wird getrennt berichtet. 

D a n k s a g u n g  

Dem Fends zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung wird 
fiir die finanzie]le ttilfe ffir die Anschaffung yon Ger&ten besonderer 
Dank ausgesprochen. 
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