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Die ZnO - photosensibilisierte Methanoldampfoxydation
Von G.-M. Scawas, F. SteinBacu, H. NoLLer und M. VExucopALAN

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Miinchen
(Z. Naturforschg. 19 a, 445—454 [1964] ; eingegangen am 23. Dezember 1963)

Kinetik und Aktivierungsenergie der Methanoldampfoxydation und des Methanoldampfzerfalls
an UV-bestrahltem und unbestrahltem ZnO werden untersucht und verglichen. Neben die Oxydation
tritt im Licht und im Dunkeln der Zerfall zu CO und H, unter Weiteroxydation zu CO, und H,O.
Die dadurch komplizierte Kinetik kann durch Messung der Partialdrucke mit dem Gaschromatogra-
phen erfaBt und durch Anwendung der exakten Nicht-Bobexstein-Kinetik aufgeklart werden. Aus
dem Ergebnis muB die voriibergehende Desorption der stabilen Zwischenprodukte vom Kontakt
gefolgert werden. Fiir die Aktivierungsenergie des Methanolzerfalls werden im Dunkeln zwischen
250 und 350 °C 41 kcal/mol gefunden. Lichteinstrahlung vermindert diesen Wert auf 35 kcal/mol.
Die Aktivierungsenergie der zum Zerfall parallelen Oxydation kann im Dunkeln nicht gemessen
werden. Aus dem Auftreten von Methylformiat nur im Licht bei Temperaturen zwischen 100 und
180 °C wird die Adsorption des Sauerstoffs am ZnO in Form von Hyperoxidionen, O,”, gefolgert.
Die Aktivierungsenergie fiir den Oxydationsschritt mit Hyperoxid betrdgt 15 kcal/mol. Die Wir-
kung des Lichts wird auBerdem wie bei der CO-Oxydation ! in der Elektronenverschiebung im ZnO

von O nach Zn gesehen.

Experimentelles

Die Messungen wurden in der bereits bei der CO-
Oxydation! geschilderten Strémungsapparatur mit
einem Gaschromatographen als Analysator durch-
gefiihrt. Der bei der CO-Oxydation kurzgeschlossene
Methanolbelader — der bereits versffentlicht wurde 2
— st jetzt in Aktion.

Vorbemerkungen zur Auswertung

Stromungsgeschwindigkeit

Der Stromungsmesser zeigt die Volumgeschwin-
digkeit v der Tragergase N, oder O, an. Die Stré-
mungsgeschwindigkeit v der Mischung ist um die
Volumgeschwindigkeit vy des Methanols grofer. Der
Partialdruck py des Methanols wird gaschromato-
graphisch bestimmt. Der Partialdruck pr des Trager-
gases — in der nach auBlen offenen Apparatur — ist
dann: pp=p—py (p=mittlerer Atmospharendruck
=720 Torr fiir Miinchen). Da die Partialvolumina
sich wie die Partialdrucke verhalten, ist vy = vt py/pr
und damit die Gesamtvolumgeschwindigkeit v =vy

(1 +pu/pr)-
Partialdrucke

Da die beiden untersuchten Reaktionen, Methanol-
zerfall und Methanoloxydation, nicht raumbesténdig
sind und zudem das iiberschiissige Methanol meist

1 G.-M. Scuwas, F. Steinsacu, H. NoLLer u. M. VENUGOPALAN,
Z. Naturforschg. 19 a, 45 [1964].

2 TIrrtiimlicherweise wurde dieser Methanolbelader schon an
anderer Stelle veroffentlicht 3. Er war erstmals in der vor-
liegenden Arbeit entwickelt und verwandt worden.

ausgefroren wurde, werden die im Chromatographen
gemessenen Partialdrucke nach einer analogen Uber-
legung wie bei der CO-Oxydation ! korrigiert.

Bestimmung der Reaktionsordnung

Kinetik und damit Reaktionsordnung wurden
nach zwei Methoden gemessen: 1. Bei konstanter
Stromungsgeschwindigkeit wird der Anfangspartial-
druck des Methanols variiert. Die Umsitze werden
klein gehalten. 2. Bei konstantem Anfangspartial-
druck des Methanols wird die Stromungsgeschwin-
digkeit variiert und der Reaktionsablauf moglichst
iber den ganzen Umsatzbereich hinweg verfolgt. Das
erste Verfahren liefert direkt die Ordnung nach
Methanol. Mit dem zweiten Verfahren wird gepriift,
ob diese Ordnung iiber den ganzen Umsatzbereich
eingehalten wird.

Es gelingt nicht ohne weiteres, wechselnde Metha-
nolpartialdrucke bei konstanter Volumengeschwindig-
keit anzubieten. Leichter als ein Herumprobieren, bis
die Geschwindigkeiten gleich sind, ist es, den Wech-
sel in Kauf zu nehmen und durch entsprechende Aus-
wertung zu berticksichtigen.

Methanolzerfall
Aus der allgemeinen Geschwindigkeitsgleichung
U:idctﬂ — kCH,0H) (1)

3 G.-M. Scuwas u. H. Kxozinger, Z. Phys. Chem. N. F. 37,
230 [1963].
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(die Molekiilsymbole stehen fir Partialdrucke, ),
bedeutet Anfangsdruck) folgt fiir kleine Umsétze

U= C:) — k CH,0H) % . (2)

Dabei ist angenommen, dal die Reaktionsgeschwin-
digkeit U bei kleinen Umsatzen unabhéngig vom CO-
Partialdruck ist.

In einer Stromungsapparatur ist die Reaktions-
zeit t durch den Quotienten L/b aus Linge L der
Reaktionszone und Lineargeschwindigkeit L der
Reaktanten am Katalysator bestimmt. Statt der
Lineargeschwindigkeit b kann bei logarithmischer
Darstellung die Volumengeschwindigkeit » benutzt
werden, da der Umrechnungsfaktor in die Konstante
eingeht. Es ergibt sich

kL (6[0]
v CH,0H)}
und logarithmiert unter Einfiihrung von v

log CO +logv=nlog CH;OH),+const.  (4)

log CO +log v, gegen log CH30H), aufgetragen,
ergibt Geraden mit der Reaktionsordnung als Stei-
gung.

Zum gleichen Ergebnis kann man auch iber die
DamxonLER-Gleichung gelangen.

(3)

Methanoloxydation

Fiir die Methanoloxydation gilt die gleiche Uber-
legung. Dabei wird vorausgesetzt, dal nach Sauer-
stoff nullte Ordnung vorliegt, eine Annahme, die
durch die spateren Ergebnisse bestatigt wird. Wie
sich spater zeigen wird, tritt neben die direkte Oxy-
dation auch der Zerfall, so dal das Verschwinden des
Methanols am besten durch die Summe beider Reak-
tionen beschrieben wird.

CH,0H— CO+2H,, (5)

CH,0H + 0, — CO,+H, +H,0. (6)

Wie man sich leicht tiberzeugt, liefert Gl. (6) das
analoge Ergebnis wie Gl. (5).
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Addition ergibt:

L(kco+tkcos) _ CO+CO,

) CH,0H)} (8)

Dabei ist vorausgesetzt, dal} die Ordnung n in bei-
den Reaktionen dieselbe ist. Aus

CO + CO, = CH;0H), — CH,0H = ACH,0H  (9)

folgt sofort in logarithmischer Schreibung
log ACH;0H + log v = nlog CH;0H) ; + const. (10)

Wieder entstehen Geraden mit der Ordnung als
Steigung.

MeBergebnisse
Reaktionsbeginn und Wandreaktion

Tab. 1 zeigt die Temperaturen des Reaktions-
beginns und die Produkte. Die Werte des Methanol-
zerfalls wurden bei 88 Torr Methanolpartialdruck
und 4,2 ml/min und die der Methanoloxydation bei
93 Torr Methanoldruck und 4,3 ml/min Stromungs-
geschwindigkeit erhalten.

Reaktionsordnung aus der Variation der
Anfangspartialdrucke

Abb. 1 zeigt die Darstellung von Gl. (4) und (10).
Man erkennt den Wechsel der Ordnung von 1 nach
Null. Die Messungen wurden bei 300 °C durch-
gefiihrt.

Bei der Methanoloxydation kann man aus der
gleichen Messung erkennen, dall nach Sauerstoff die
nullte Ordnung vorliegt, da ja die Summe von Sauer-
stoff- und Methanolpartialdruck stets gleich dem
Atmosphédrendruck ist. Der Wechsel des Sauerstoff-
drucks ist rund 150 Torr, etwa 1/5 des Totaldrucks.
Man kann annehmen, dall — ahnlich wie bei der

CO-Oxydation — auch noch bei sehr kleinen O,-

kcoL ({0) kcoo L CO,
v CH,;0H): (3)  und v CH,0H)} (@ Drucken nullte Ordnung nach O, vorliegt.
Wandreaktion Reaktionsbeginn an ZnO Produkte
dunkel u. Licht dunkel Licht dunkel Licht
CH30H-Zerfall 380°C | 250°C | <250°C . -~ C0,H,
CH3OH- 380°C 250°C ~70°C CO, Ho. | 70° bis 160°C: CH300CH, Hs, H>0.
Oxydation CO9, HoO 160 bis 200°0C:
CH300CH, CO, COg, Ho, H20.
>200°C: CO, CO2, Ha, Ho0.

Tab. 1.
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Abb. 1. Bestimmung der Ordnung nach Methanol bei Metha-

noloxydation und Zerfall. Darstellung von Gl. (4) fiir den

Zerfall (A) und Gl. (10) fiir die Oxydation (W¥). Drucke

(Molekelsymbole) in Torr, » in I/h. log CO+logv: A;
log ACH;0H+logv: V.
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Abb. 2. Arruexius-Geraden.

Ausgezogen dunkel, gestrichelt Licht.
@, O: Methanolzerfall, dunkel u. Licht, nullte Ordnung.
-+ : Methanolzerfall, Licht, 1. Ordnung.
A, /\: Methanoloxydation, dunkel u. Licht, nullte Ordnung.
V¥, V: Methanoloxydation, dunkel u. Licht, 1. Ordnung.
Gegeniiber ihren gemessenen Zahlenwerten sind verschoben :
O um —0,1, A um +0,12, ® um —0,125, A um +0,275
Ordinateneinheiten (des MaBstabes fiir nullte Ordnung).
k in Zackenhohen. Die linke Ordinatenbeschriftung gilt fiir
nullte Ordnung, die rechte fiir die 1. Ordnung.
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Aktivierungsenergie und Haufigkeitsfaktoren

Abb. 2 zeigt die Arruentus-Geraden. Der Uber-
sichtlichkeit halber sind die verschiedenen parallelen
Geraden des Zerfalls und der Oxydation und der
nullten und 1. Ordnung langs der log k-Achse so
verschoben, dal} sie zu einer Geraden zusammen-
fallen. In Tab. 2 sind die Aktivierungsenergien und
relativen Haufigkeitsfaktoren zusammengestellt. Die
Werte von Abb. 2 und Tab. 2 wurden direkt aus dem
Umsatz bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit be-
stimmt. Die Umsitze wurden klein gehalten.
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Abb. 3 a. Methanolzerfall, Methanolpartialdruck-Zeitkurven

d CH,0H/dt =k CH,0H.

Abb. 3 b. Methanolzerfall, logarithmische Darstellung der
Druck-Zeitkurven.

Reaktion

CH30H-
Zerfall
CH30H-
Oxydation

Ordnung

nullte
1.

nullte
1.

dunkel

41
41
41
41

Aktivierungsenergie

kcal/mol

>300°C
>300°C
<300°C

35
35
35
35
15

relativer Haufigkeitsfaktor
(aus Zackenhohen)

dunkel Licht
4,0 -1015 2,0 -104
— 1,58 - 1012
1,58 - 1015 1,41 1014
3,16 - 1013 1,26 - 1012
6,61 - 104

Tab. 2. Aktivierungsenergien und Hiufigkeitsfaktoren.
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Messung des Reaktionsablaufes bei konstantem
Methanolanfangsdruck und variierter Verweilzeit
(Stromungsgeschwindigkeit)

a) Methanolzerfall

Abb. 3 zeigt die Druck-Zeitkurven des Zerfalls
und ihre logarithmische Darstellung. Sie gehorchen
der 1. Ordnung. Es fallt auf, daf bei diesen Messun-
gen mit langsamerer Stromungsgeschwindigkeit tiber
groflere Umsitze der Bereich der 1. Ordnung grofler
ist als bei den in Abb. 1 gezeigten Ordnungsbestim-
mungen bei sehr hoher Strémungsgeschwindigkeit
und kleinen Umsitzen. Nach dem in Abb. 1 dar-
gestellten Ergebnis sollten die beiden oberen Kurven
der Abb. 3 der nullten Ordnung gehorchen. Die Ab-
weichungen sind auf folgende Einfliisse zuriickzu-
fithren: 1. Volumenvergroflerung wihrend der Reak-
tion, 2. Lingsdiffusion, die bei der sehr diinnen
Schicht als erheblich angesehen werden muf3, 3. mog-
liche Kanile oder diinnere Stellen in der Katalysator-
schicht, durch die ein stets gleicher Prozentsatz von
Reaktionsgas ohne Reaktionsmoglichkeit vorbeistro-
men kann.

b) Methanoloxydation dunkel

Druck-Zeitkurven bei 300 und 350 °C sind in
Abb. 4 wiedergegeben. Dabei sind CO und CO, ge-
messen, CH;OH berechnet aus der Summe CO + CO,
und dem Anfangsdruck des Methanols von 93 Torr.
Die Kurve des Zwischenstoffs CO zeigt das fiir einen
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Abb. 4. Methanoloxydation. Druck-Zeitkurven
fir CHOH: m,[],[]; CO: A, /\,/\; CO,: A,V, V.

B A V. 300°C dunkel;
COA V: 350°C dunkel;
————[0OA V: 250°C Licht.
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solchen typische Maximum, es fallt jedoch auf, daf}
CO, keine Anlaufszeit zeigt, sondern nur eine Delle
an der Stelle des Wendepunktes. Aus der CO-Kurve
ersicht man, dall die Anwendung der BopENSTEIN-

Methode

dCO/dt=0 (11)
nicht erlaubt ist. Die fehlende Anlaufperiode fiir CO,
legt nahe, dal CO, auller iiber den Zerfall des Me-
thanols zu CO und dessen anschliefende Oxydation

noch auf einem zweiten direkten Wege entsteht. Da-
mit ergeben sich folgende Umsatzgleichungen:

CH,0H "-CO + 2 H,, (5)
€043 0,°5C0;, (12)
CH,OH + 0, "-C0, + H,0 + H, , (6)
(H, + 3 0, "~H,0) . (13)

Gl. (13) ist nur der Vollstandigkeit halber ange-
schrieben, denn der Verlauf der H,-Kurven wurde
nicht verfolgt. Da nach O, ohnehin nullte Ordnung
vorliegt, ist sie fiir das System der iibrigen Glei-
chungen belanglos.

Aus (5), (12) und (6) folgen die Dgln. (14) bis
(16), in welche die bei der CO-Oxydation! beob-
achtete CO,-Hemmung eingefiihrt ist. Dabei ist an-
genommen, dall der Zerfall durch CO, nicht ge-
hemmt wird. Diese Annahme scheint bewiesen durch
die Tatsache, dal} das System der Differentialglei-
chungen keine Konstanten liefert, sobald auch beim
Zerfall die Hemmung eingefiihrt wird.

dCH;0H _ _ ;. CH,0H
O = —ky CH;0H — ky 5, (14)
dco co
@ = i CHOH—ky o, (15)
dco, co CH;0H
e ks CO, g CO, (16)

Um zu priifen, ob dieses Gleichungssystem brauch-
bar ist, werden die Konstanten berechnet. Die Losung
dieses nichtlinearen Systems ist recht schwierig. Aus
den umfangreichen Losungen — die man zweifellos
erhalten kann — ist eine Konstantenbestimmung
sehr umstandlich. Es ist daher einfacher, die Kon-
stanten direkt aus obigen Gleichungen zu bestimmen,
indem man die erforderlichen Werte aus der Zeich-
nung der Kurven entnimmt. Man beachte, dal Gl.
(15) ein Grenzfall von

dco

o= hy CH;OH — ky’ - &

1+bCO, (17)
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ist (b = Adsorptionskoeffizient des CO,). Fiir t=0,
CO=COy,=0 und CH;0H =093 sollte das zweite
Glied von Gl. (15) Null werden,

dCO/dt =k, 93 (18)

sein und k; aus der Anfangssteigung der CO-Kurve
bestimmt werden konnen. Zur Zeit des Maximums
der CO-Kurve ist

dco _ _ 1. €O\ _
)m — ky CHyOH) s — F CO) 0,

dt max

(19)

woraus sich k, ergibt. k; folgt dann aus Gl. (16). Es
schwankt maximal um etwa 10%. Mit k, wird nach
Gl. (15) k, tber den ganzen Umsatz zur Probe
erneut berechnet (dCO/d¢ aus Tangenten an die CO-
Kurven, die Partialdrucke von CO, CO, und CH;0H
aus den entsprechenden Partialdruckkurven). Die so
gewonnenen k;-Werte streuen um rund 5% und lie-
fern einen Mittelwert, der nur um 1,2% von dem
urspriinglich berechneten k; abweicht, womit die
Brauchbarkeit der Konstanten gezeigt ist.

Rechnungen ohne oder mit anderer CO,-Hem-
mung oder ohne die Reaktion (6) ergeben vollig
unbrauchbare , Konstanten“ mit einem Gang uber
Zehnerpotenzen.

Fir die Kurven der Abb. 4 ergeben sich folgende
Werte:

ky ks ky tmax

in s7!  in Torr-s—! in Torr-s—! ins

300 °C 0,097 2,2 0,56 22,5
350 °C 0,108 1,94 2,5 5,64

Die Messungen sind an verschiedenen ZnO-Chargen
ausgefihrt, und das ist der Grund dafir, daf} £,
— natiirlich auch k; und k3 — bei 350 °C ver-
gleichsweise zu klein ist. Das Torr in der Einheit von
ks und k; kommt aus der Hemmung, die den Kon-
stanten die sonst bei der nullten Ordnung erwartete
Dimension gibt.

¢) Methanoloxydation im Licht bei
2510 ¢

Zum Unterschied von der spater zu behandelnden
Messung bei 170 “C tritt hier kein Methylformiat
mehr auf. Man erhilt ein sehr niedriges CO-Maxi-
mum, das auf den nur kleinen Anteil des Zerfalls
deutet, und dementsprechend eine CO,-Kurve, deren
Delle nur noch andeutungsweise vorhanden ist
(Abb. 4, gestrichelte Kurven). Aus den gleichen Um-
satzgleichungen (5), (12), (6) wie bei der Dunkel-
reaktion folgen die Differentialgleichungen
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dC};;;OH — — (k;+ky) CH,0H, (20)
90—k, CHy0H -, CO, (21)
4C0: _ J;, €O + ky CH,0H . (22)

Wie bei der CO-Oxydation! gefunden wurde, be-
seitigt Licht die CO,-Hemmung. Die Losungen sind:

CH,0H = CH;0H), e~ kit (23)

Co-— ;:‘;k CH,0H), (e %t — e~ Unth 1) | (24)
1 3 2
-  ke—ky (kR .
CO,=CH,0H), ( e e
ko 1), @9)
1 3 2 /

Gl. (23) liefert in logarithmischer Darstellung den
Wert fiir &, + k3 . Aus der Anfangssteigung der CO,-
Kurve berechnet sich nach Gl. (22) k;. Ebenso
ergibt sich k; aus der Anfangssteigung der CO-
Kurve. Die Summe der so gewonnenen Werte weicht
von dem urspriinglich bestimmten k; + k3 um 6% ab.
ky ergibt sich am einfachsten aus dem Maximum der
CO-Kurve, dessen Werte in Gl. (21) eingesetzt wer-
den. Da die Bestimmung von k; und k4 aus den An-
fangssteigungen recht unsicher ist, werden zur Probe
mit dem aus ihnen gewonnenen k, nach Gl. (21) k,
und nach Gl. (22) k; uber den ganzen Kurvenver-
lauf erneut berechnet, wobei wieder alle erforder-
lichen Werte aus der Zeichnung (Abb. 4) entnom-
men werden. Das aus den um 10% schwankenden
Werten gemittelte k; weicht um 3% vom urspriing-
lich berechneten ab, die Schwankungen von £, sind
etwas grofler. Die so berechneten Konstanten sind:
ky [s71] ks [s71] kg [s71] tmax [s]
0,01 0,13 0,14 6.96

Ein direkter Vergleich dieser Konstanten mit den
entsprechenden der Dunkelreaktion ist nicht sinnvoll.
Da im Dunkeln die Hemmung durch CO, erfolgt,
steckt in den Konstanten der Dunkelreaktion dessen
Adsorptionskoeffizient bcos an ZnO. Da sehr wahr-
scheinlich bcos <1 Torr™! ist, findet man fir die
Konstanten k, und k3 der Dunkelreaktion groBere
Werte als bei der Lichtreaktion.

d) Methanoloxydation im Licht bei
170 °C
Messungen im Gebiet unter 160 °C, wo als ein-
ziges C-Produkt Methylformiat auftritt, sind wenig
aufschluBBreich im Hinblick auf einen Mechanismus,
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und ihre kinetische Behandlung erscheint nicht sinn-
voll, zumal maximal nur 2% Umsatz erreicht werden.

Eine Messung bei 170 °C, dem Ubergangsgebiet
zu CO und CO,, zeigt Abb.5 mit verschiedenen
Malstaben der Druckachse. Sie ist aus zwei aufein-
anderfolgenden Messungen hervorgegangen, da es
nicht moéglich war, alle vier Partialdrucke auf einmal

=30
Torr /™ .

50 1 1 | 1

6 2 s
t

Abb. 5. Methanoloxydation im Licht bei 170 °C. Druck-Zeit-
kurven fiir CH;OH: W, CO: A, CO,: ¥, CH;00CH: @.

zu messen. Zunichst wurden die CO- und CO,-Drucke
gemessen, danach die Methylformiat- und Methanol-
drucke. Man erkennt, dal Methylformiat die Rolle
eines Zwischenstoffes spielt, die CO- und CO,-Kurven
zeigen deutlich die Induktionsperiode und den
Wendepunkt. Ein Vergleich der CO- und CO,-Partial-
drucke lehrt, dall CO und CO, stets im gleichen Ver-
héltnis auftreten. Damit werden folgende Umsatz-
gleichungen nahegelegt:

2 CH,0H + 0, “-CH;00CH + H,0 + H,, (26)
CH,00CH "-CO + CH,0H ,
CH,00CH + % 0, "-C0, + CH,0H ,

(27)
(28)

aus denen sich folgende Differentialgleichungen er-
geben:

dCH;0H/dt = — k, CHy OH + (k; + k) CH,00CH,

(29)

dCH,;00CH/d¢ = k, CHyOH — (k; + k;) CH,00CH ,
(30)

dCO/dt = k; CH,00CH , (31)

dCO,/dt — ks CH;00CH . (32)
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Da nicht anzunehmen ist, daf} zwei Methanolmolekeln
zugleich am Ort einer adsorbierten O,-Molekel zu-
sammenstoBen, soll Reaktion (26) in zwei Stufen
stattfindend gedacht werden:

CH,OH + 0, "-Komplex + H,0, (33)
(34)

Auf das vermutliche Aussehen des ,,Komplex® ge-
nannten Zwischenstoffes wird in der Diskussion ein-

Komplex + CH;0H **-CH;00CH + H, .

gegangen werden. Auf den Komplex wird die
BobexsteIN-Methode angewandt.

d KO(:I:D]EX — kg CH;OH — kg CH;0H - Komplex =0
(35)
Komplex = kg/k, . (36)
Damit folgt
dCH,00CH
de

Der Index (26) soll andeuten, dall Gl. (37) sich nur
auf die Verdnderung im Methylformiatpartialdruck
nach Gl. (26) bezieht. kg ist das &k, von Gl. (26).

Die Bestimmung der Konstanten ist auch hier aus
den Differentialgleichungen am einfachsten.

) — ko "8 CH,OH = ks CH,OH. (37)
(26) ¥ kg

|k
l 0,043 s—1

ks | ke

| tmax

0,20 s—1 1,35 st 3.3 s

Dal} das nach (27) entstehende CO nicht weiter-
oxydiert wird, scheint verwunderlich, da die CO-
Oxydation im Licht bei 50 “C beginnt!. Dort wur-
den jedoch etwa 380 bis 400 Torr CO angeboten,
wahrend hier maximal 4 Torr auftreten. Versuche,
diese Reaktion in das Gleichungssystem einzufiihren,
ergaben keine Konstanten.

Zusammenfassung der kinetischen Ergebnisse

Im Licht wird aus Methanol bei tiefer Temperatur,
ab 70 °C, nur Methylformiat gebildet [Gl. (26),
(33), (34)]. Mit steigender Temperatur, etwa ab
160 “C, beginnt Methylformiat wieder zu zerfallen
und oxydiert zu werden, wobei gleichzeitig CO und
CO, entstehen [Gl. (27) u. (28)]. Etwa bei 175 bis
180 “C beginnt die Oxydation des so gebildeten CO
[Gl. (12)]. Wahrend oberhalb 200 °C Methyl-
formiat tiberhaupt nicht mehr auftritt, beginnt jetzt
der Zerfall des Methanols [Gl. (5)]. Ob er in einer

einzigen Stufe vor sich geht oder aber als Folge von
CH,OH "~CH,0 + H,, (38)

CH,0*CO + H, (39)
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ist auf Grund der Kinetik nicht zu entscheiden. Im
Gaschromatographen erschien nur ein einziges Mal,
bei sehr hohem Methanolanfangsdruck, eine kleine
Zacke, die nach Vergleich mit den Chromatogrammen
von Formalinlosung Formaldehyd sein konnte (vgl.
Diskussion). Das parallel zu CO entstehende CO,
wird jetzt durch die Reaktion

Komplex “>CO, + H, (40)

erklart, die mit (33) zu (6) zusammengefalit werden
kann. Im Dunkeln sind nur die Reaktionen (5),
(12) und (6) moglich.

Es verdient hervorgehoben zu werden, dal zu-
mindest bei allen durch Messung falbaren Zwischen-
produkten die Molekeln einmal véllig vom Kontakt
desorbiert und zur Weiterreaktion wieder adsorbiert
bzw. insgesamt zweimal aufgeprallt sein miissen,
da sonst die beobachteten Kurven nicht auftreten
konnten.

Das kinetische Ergebnis der Parallelreaktionen
wird gestiitzt durch den Knick im log £ — 1/T-Dia-
gramm bei der Lichtreaktion (Abb. 2, Messung mit
V), der nach HinsaeELwoop ¢ sowie Norrism und
RipeaL® auf Parallelreaktionen schliefen 1iBt. Bei
der Dunkelreaktion wurde er nicht gefunden, d. h.
im Dunkeln kann nie eine so tiefe Reaktionstempera-
tur erreicht werden, da} die Reaktion mit der klei-
neren Aktivierungsenergie — das ware hier die
direkte Oxydation zu CO, — vorherrscht.

Diskussion

Es wurde gezeigt, dal das Licht, abgesehen von
der Bildung des Methylformiats, nicht neue Reak-
tionen schafft, sondern nur die Aktivierungsenergien
verringert und so die Reaktionsgeschwindigkeit
steigert.

Die Deutung der Reaktionen soll mit Hilfe der
chemischen Bindungstheorie versucht und angedeutet
werden.

Wie in der Arbeit iiber die CO-Oxydation! aus-
einandergesetzt wurde, wird die ZnO-Bindung durch
Lichteinstrahlung angeregt, in der Art, dafl die Bin-
dungselektronen, die sich normalerweise etwas naher

4 C. N. Hixsnerwoop, The Kinetics of Chemical Change in
Gaseous Systems, 66 ff. Clarendon Press, Oxford 1933.
R. G. W. Norrisu u. E. K. Ripear, J. Chem. Soc. 123, 696
[1923].

Im Gegensatz zu den Formulierungen in der CO-Arbeit !
wollen wir in dieser Arbeit die — dem tatsidchlichen Bild
gar nicht entsprechenden — Formalladungen weglassen.

@
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am Sauerstoff aufhalten — wir wollen diese Bindung
mit Zn <« 0 kennzeichnen — zum Zn hin verschoben
werden. Diesen angeregten Bindungszustand wollen
wir mit Zn » 0 kennzeichnen 6.

Methanolzerfall

Den aus sterischen Gesichtspunkten und Ver-
suchen an verschiedenen Oxiden wechselnder Elek-
tronegativititsdifferenz Uberlegungen
Euckens 78 und Wickes ? zur Alkoholdehydrierung
folgend, kann man sich den Zerfall auf folgende
Weise vorstellen:

gefolgerten

_H

H
I(—)—C/_H \6=C\ CHO
ﬁ) bH - H
H o H—H (41)
L ] i
10> Zn O Zn 10» Zn
e -]

Dabei wire die Bindungsbeziehung in den Uber-
gangsstrukturen zwischen den beiden O eine katio-
nische Wasserstoffbriicke wie in Wasser, zwischen Zn
und C eine anionische Briicke wie in den Hydriden.
Es handelt sich um eine g-Eliminierung, wie sie von
NovrLer 19 11 untersucht und formuliert wurde. (Uber
das Schicksal des so entstandenen Formaldehyds vgl.
weiter unten.)

Nach diesem Mechanismus sollte der Zerfall durch
Lichteinstrahlung erschwert werden, da Zn dann
weniger kationoid, O des ZnO weniger anionoid
wirkt, die Bildung der H-Briicken somit erschwert
wird. Da Licht jedoch die Aktivierungsenergie ver-
mindert, scheint uns trotz groler Bedenken der fol-
gende Mechanismus im Licht nicht ausgeschlossen zu
sein:

H ~H
E,—c’—H o=c, CH0
o O H O H-H_ (42)
Znb 0l Zoy 101 Faldel

Es wird also angenommen, dal Zink hier anionoid
wirkt, so daf} sich eine kationische H-Briicke zwischen
O und Zn bildet. Sauerstoff im ZnO soll dagegen hier
kationoid wirken, so dal} die H-Briicke zwischen O
und C hier hydridisch ware. (Vgl. die CO-Oxyda-
tion im Licht?).

7 A. Evckex, Naturwiss. 36, 48 [1949].

8 A. Euckex, Z. Phys. Chem. 196, 40 [1950].

9 E. Wicke. Z. Elektrochem. 53, 279 [1949].

H. NovLer u. K. Ostermeier, Z. Elektrochem. 60,921 [1956].
11 H. Norrer u. K. Ostermeier, Z. Elektrochem. 63, 191 [1959].

=}



452

Neben den elektronischen Uberlegungen liefert
auch die Betrachtung der sterischen Verhiltnisse ein
Argument fir die Begiinstigung der Reaktion im
Licht. In Abb. 6 sind die Abstinde und Winkel des

(.
1.7
0 m278,/¢C
0964 10954
H H
*r——e

0 ;93X 2r

Abb. 6. Bindungslingen und Winkel. a=104,5°, f=109,3°.

geometrischen Ausgangszustandes vor der Bildung
des Ubergangszustandes dargestellt (Zn — O-Abstand
nach PauLing 2. Die auftretenden H-Briicken sind
geknickt. H-Briicken sind aber cet. par. um so sta-
biler, je weniger sie aus der gestreckten Lage ab-
gewinkelt sind. Bei der Bestrahlung wird wegen der
Bindungslockerung der Zn — O-Abstand grofer. Damit
kommen die H-Bricken bei Lichteinstrahlung ihrer
idealen gestreckten Lage etwas nidher als bei der
Dunkelreaktion.

Der nach Gln. (14) und (42) entstehende Form-
aldehyd konnte am ZnO nach einer a-Eliminierung zu
den beobachteten Endprodukten CO und H, zerfallen.
Aus der wegen sterischer und Griinden der Elektro-
negativitit erschwerten Bildung des Ubergangs-
zustandes der a-Eliminierung wiirde folgen, daf} der
Zerfall des Formaldehyds am ZnO eine hohere Akti-
vierungsenergie erfordert als der Primarzerfall des
Methanols. Messungen von Domnse!® ergaben 22.5
kcal/mol fiir den Methanolzerfall zu Aldehyd und
35 kcal/mol fiir den Formaldehydzerfall. MexoLp 4
fand bei seinen Messungen zum Einflull der Dotie-
rung auf die Aktivierungsenergie des Methanolzer-
falls an ZnO fiir undotiertes ZnO 44 kcal/mol, fiir
Li-dotiertes 24,5 kcal/mol und fiir Ga-dotiertes
41 kcal/mol als Aktivierungsenergien. Auch er hilt
den Aldehydzerfall fir die geschwindigkeitsbestim-
mende Reaktion und schreibt ihr die gemessenen
Aktivierungsenergien zu. Am Li-dotierten ZnO ist
nach seinen Messungen der Aldehydzerfall so er-
schwert, dall Aldehyd als Produkt gefafit werden
kann. Deshalb schreibt Mexorp den dort gemessenen
Wert von 24,5 kcal/mol dem Primirzerfall des Me-

thanols zu.

12 L. Pauvring, J. Amer. Chem. Soc. 49, 765 [1927].
13 H. Donsk, Z. Phys. Chem. B 8, 159 [1930].
14 R. Me~orp, Chem. Ing. Techn. 32, 801 [1960].

G.-M. SCHWAB, F.STEINBACH, H. NOLLER UND M. VENUGOPALAN

Die von uns gemessenen Aktivierungsenergien von
41 und 35 kcal/mol (Tab. 2) waren also der zweiten
Stufe, dem Aldehydzerfall, zuzuordnen.

Wenn Formaldehyd langsamer zerfillt als Metha-
nol, miilite er als Zwischenprodukt im Gaschromato-
graphen auftreten. Da dies nicht der Fall war — von
dem erwihnten einzigen, ungesicherten Falle ab-
gesehen — miissen wir folgern, daf} Formaldehyd
sofort wihrend oder unmittelbar nach seiner Ent-
stehung homogen oder an den Wénden zu CO und

H, zerfallt.

Nach einer Arbeit von CaLvert und StEACIE ' zer-
fillt Formaldehyd bei 150 bis 350 “C thermisch vor-
nehmlich nach

2 CH,0 — CO + CH;0H . (43)

Oberhalb 300 “C tritt auch H, als Zerfallsprodukt
auf. Aus der niedrigen Aktivierungsenergie von etwa
14 kcal/mol schliefen die Autoren auf eine Wand-
reaktion. Im UV-Licht von 3130 A finden sie eine
wesentlich raschere Photolyse zu CO und H, .

Bei unseren recht langsamen Stromungsgeschwin-
digkeiten (ca. 1,2 bis 12 ml/min — das Volumen
des Reaktors unterhalb der Fritte ist ca. 40 ml)
scheint die Annahme des Aldehydzerfalls an den
Quarzwéinden und der ca. 2 mm dicken Quarzfritte,
die der Aldehyd durchlaufen muf}, gerechtfertigt.
(Bei der Priifung auf Wandreaktionen trat natiirlich
keine Reaktion ein, da Methanol nicht zerfallt und
Aldehyd nicht angeboten wurde.) Der Zerfall des
Aldehyds nach (43) tragt ubrigens auch dazu bei,
dal} bei den Messungen der Abb. 3 nicht die nullte
Ordnung auftritt.

Die von uns gemessenen Aktivierungsenergien
(Tab. 2, Abb. 2) sind also dem Primarzerfall des
Methanols zuzuordnen. MenoLps Ergebnisse lassen
sich auch auf diese Weise deuten. Im Falle langsamer
Primérreaktion (44 und 41 kcal/mol) tritt wie bei
uns kein Aldehyd im Abgas auf, im Falle rascherer
Primérreaktion (24,5 kcal/mol) kann er bei den
Produkten gefunden werden.

Eine Erklarung fir die Abnahme der Aktivie-
rungsenergien nach beiden Richtungen der Dotierung
bei MenoLps Messungen wird vielleicht in der glei-
chen Richtung, dem Umklappen des Mechanismus,
zu suchen sein, wie fiir die Lichtreaktion angedeutet.

15 J. G. Cavverr u. E. W. R. Steacig, J. Chem. Phys. 19, 176
[1951].
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Die Desorption des Sauerstoffs im Licht fithrt auch
hier wie bei der CO-Oxydation! zur Verminderung
der Zahl der aktiven Zentren in der Oberflache, d. h.
nebeneinander liegender O und Zn und so zur Ab-
nahme des Haufigkeitsfaktors.

In diesen Mechanismen wird allgemein fiir das
Proton eine grofle Beweglichkeit angenommen. In
diesem Zusammenhang sind Arbeiten von ZiMMmERr-
16 und Zunper 718 interessant, die aus IR-
spektroskopischen Untersuchungen fiir Protonen in
Hydratationskomplexen und H-Briicken eine grof3e
Beweglichkeit durch Tunneleffekt fordern. EiscHens
und Puiskin!® haben durch IR-Untersuchungen die
Adsorption von H, als Zn — H und O — H nachgewie-
sen, die in (41) und (42) formuliert und auch bei
den Oxydationsreaktionen anzunehmen ist.

MANN

Methanoloxydation

Als einleitenden Schritt der Methanoloxydation im
Dunkeln stellen wir uns eine Substitution am C-Atom
des Methanols vor, wobei ein 02> der ZnO-Ober-
flache als Anionoid wirkt und die OH-Gruppe des
Methanols substituiert. Das als Endprodukt der
Reaktion entstehende CO, bleibt, wie bei der CO-
Oxydation gefunden wurde!, als CO;®" adsorbiert
und hemmt die weitere Oxydation.

Der Zerfall wird durch die CO,2-Ionen jedoch
nicht gehemmt, da ein Sauerstoff der CO4* -Gruppe
wohl ebensogut die H-Briicke bilden kann, die zur
f-Eliminierung notwendig ist.

Durch die Verschiebung der Bindungselektronen
unter Lichteinstrahlung ist der Sauerstoff nicht mehr
geniigend anionoid, um am Methanol eine Substitu-
tion einleiten zu kénnen. Wie bei der CO-Oxydation
festgestellt wurde, kann er nicht einmal mehr das
kationoide Zentrum des CO, angreifen !; aus diesem

Grunde verschwindet ja im Licht die Hemmung
durch CO,-Adsorption.

Wir nehmen daher an, dafl im Licht ein anderes
Teilchen bei der Substitution als Anionoid wirkt.
Dieses Teilchen kann nicht O™ sein, da dann als Folge

16 H. Zmmmermany, Z. Elektrochem. 65, 821 [1961].

17 G. Zu~pet, H. NoLLer u. G.-M. Scawas, Z. Elektrochem. 66,
129 [1962].

18 G. Zuxper u. G.-M. Scawas, J. Phys. Chem. 67, 771 [1963].

19 R. P. Eiscuens, W. A. Puiskiy u. M. J. D. Low, J. Catalysis

1, 180 [1962].

L. Pavruing, Die Natur der chemischen Bindung, Verlag

Chemie, Weinheim 1962, S. 329, 330 u. J. Amer. Chem.

Soc. 53, 3225 [1931].
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der Substitution eine formaldehydahnliche Atom-
anordnung entstehen sollte, die bei der schwachen
Bindung des O an Zn sofort und leicht desorbieren
und nach CaLvert und Steacie '3 zu CO und H, zer-
fallen sollte. Es wire also keine Vorstufe zur Bil-
dung von Methylformiat vorhanden.

Es scheint uns daher wahrscheinlich, dal es im
Licht an der ZnO-Oberflache zur Bildung des Hyper-

oxidions kommt:

® /0\
Zn° + i1 — Zn

| o 44
’ O/o (44)

(Struktur nach Pavrine 29). Dieses Teilchen soll am
Methanol eine nukleophile Substitution ausfiihren.
Dabei entsteht keine formaldehydahnliche Atom-
anordnung, sondern eine Art Peraldehyd oder Per-
oxid. Diese Atomanordnung wurde im kinetischen
Abschnitt mit ,,Komplex“ bezeichnet. Durch Weiter-
reaktion mit Methanol, eventuell unter Umlagerung
zu Ameisensdure, kann Methylformiat entstehen,
durch Desorption unter Umlagerung bei héherer
Temperatur CO,. Die gemessene Aktivierungs-
energie von 15 kcal/mol im Licht sollte dem ersten
Schritt, dem nukleophilen Angriff von Hyperoxid
auf Methanol, zukommen.

Die Annahme von adsorbierten O, -Hyperoxid-
ionen im Licht nach Gl. (44) wird durch eine Mittei-
lung von Fuarra und Kwan 2! gestiitzt, die aus gegen-
laufigen Druckénderungen bei Adsorptionsversuchen
und den Austauschversuchen WintErs 2> mit markier-
tem O, schlielen, da} bei nicht zu hoher Temperatur
(150 bis 200 °C) der als 02 -adsorbierte Sauerstoff
im Licht desorbiert, aber bei weiterer Belichtung wie-
der als O, adsorbiert wird. Damit wiirde auch die
bei Srtoxes?? Versuchen der Desorption folgende
Readsorption erklart werden konnen. Winter 24 selbst
formuliert auch ein 0,7, allerdings als instabilen
Zwischenzustand der Sauerstoffadsorption. Die An-
nahme von O, erscheint auch deshalb plausibel, weil
dann der Zn-Orbital nur zur Hilfte leer wird, der
vermehrten Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek-

21 Y. Fusita u. T. Kwax, Bull. Chem. Soc., Japan 31, 379
[1958].

E. R. S. WinTER, J. Chem. Soc. 1954, 1522.

F. Romero-Rosst u. F. S. Stonk, Actes II-ieme Congres In-
ternational de Catalyse, Paris 1960, S. 1481.

4 E. R. S. Winter, Adv. Catalysis 10, 196 [1958].
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tronen im Zn-Orbital also Rechnung getragen wird.
Auch der Befund von Kokes 2 und Barry 2¢ kann so
gedeutet werden. Nach Stone?? allerdings ist die
Tatsache des O'8-Austausches am ZnO auch bei
25 “C nicht mit O,, sondern mit O~ zu deuten. Die
Bildung von H,0, an bestrahltem ZnO in Wasser 28
spricht jedoch ebenfalls fiir das Auftreten von Oy,

5 R. J. Kokes, J. Phys. Chem. 66, 99 [1962].
6 T.I. Barry, Actes Il-ieme Congrés International de Cata-
lyse, Paris 1960. S. 1449.
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27 F. S. Stoxk, Adv. Catalysis 13,1 [1959].
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Photokapazitiver Effekt und Lumineszenz unter IR-Bestrahlung

Von Frank Matossi und DiETER SIEBERT

Professur fiir Physikalische Chemie, Universitit Freiburg i. Br., und
Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 19 a, 454—458 [1964] ; eingegangen am 16. Januar 1964)

The photocapacitive effect (change of dielectric constant and loss angle by uv-radiation) is
modified by additional infrared radiation either during or after uv excitation. This is investigated
in some detail for a phosphor with photodielectric effect where the capacitance change is essentially
due to polarization of filled traps. There are indications for the influence of reversible occupation
changes among traps. Results with a phosphor whose capacitance change is due to conduction
electrons are not yet conclusive with respect to a detailed energy band model; they show, however,
that both conduction band and valence band participate in the processes.

Wird ein Phosphor durch UV zur Lumineszenz
angeregt, so andert sich seine Kapazitat (photo-
kapazitiver Effekt). Sowohl der photokapazitive
Effekt als auch die Lumineszenz koénnen durch kurz-
wellige IR-Bestrahlung modifiziert werden, die zu-
sitzlich zur anregenden UV-Bestrahlung oder nach
deren Abschalten auf den Phosphor einfallt. Messun-
gen dieser Art liegen schon vor!. Die Untersuchun-
gen, tiber die hier berichtet werden soll, unterschei-
den sich von diesen einmal durch eine eingehende
Berticksichtigung der Abhéngigkeit der Erscheinun-
gen von der IR-Wellenldnge und dadurch, dal} neben
Phosphoren mit ausgesprochenem Photoleitungseffekt
ein solcher mit photodielektrischem Effekt untersucht
wurde. Dabei verstehen wir unter Photoleitungseffekt
einen photokapazitiven Effekt, der auf dem Einfluf}
von Leitungselektronen auf die Kapazitat beruht,
unter photodielektrischem Effekt einen solchen, der
auf die Polarisation von Haftstellen zurtickzufiihren
ist2. In dieser Arbeit soll im wesentlichen nur der

1 H. Karumany, B. Kramer u. A. Perimurter, Phys. Rev. 99,
391 [1955]. — H. Karrmany, B. Kramer u. P. Mark, Phys.
Rev. 109, 721 [1958]. — B. Kramer u. A. Turxer, J. Elec-
trochem. Soc. 110, 366 [1963].

IR-Einfluf} auf den photodielektrischen Effekt ein-
gehender diskutiert werden. Fiir einen Phosphor mit .
Photoleitungseffekt sollen nur einige charakteristische
Ergebnisse mitgeteilt werden, deren genauere Dis-
kussion aber erst im Zusammenhang mit noch nicht
abgeschlossenen
erfolgen kann.

Photolumineszenz-Untersuchungen

Experimentelles

Die Methode zur Messung der Anderungen von Ka-
pazitit und Verlustwinkel bei Bestrahlung ist ander-
wirts beschrieben 2. Hier ist nur nachzutragen, dafl die
IR-Bestrahlung im Bereich von 0,7 bis 1,5 ¢ mittels
16 Interferenz- und anderen Filtern in Wellenldngen-
abstdnden von etwa 50 nm aus einer 8 V-50 W-Klein-
projektionslampe ausgefiltert wurde, wobei die Bestrah-
lungsintensitit etwa 6 mW/cm? betrug. Auch groBere
Spektralbereiche mit etwa 240 mW/ecm? wurden fiir
qualitative Messungen benutzt (ausgefiltert durch 3 mm
RG 10 oder UG 8 Schott-Filter). Die UV-Anregung er-
folgte bei 365 nm oder 435 nm mit einer maximalen
Bestrahlungsintensitit .y =15 mW/cm?.

2 D. Siesert u. F. Matossi, Phys. kondens. Materie (im Druck).



