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CaF,%, BaF,%, MgF,5, MnF,®. Dasselbe gilt fiir den
thermischen Volumausdehnungskoeffizienten. Die Un-
terschiede in der thermischen Ausdehnung konnen qua-
litativ mit Hilfe der Griineisenschen Beziehung aus der
héheren Kompressibilitdt gedeutet werden. Da die
thermoelastischen Konstanten mit der thermischen Aus-
dehnung iiber die Abhéngigkeit der elastischen Kon-
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In der Photolyse! und Radiolyse 2 von Methan wird
neben anderen kurzlebigen Produkten das CH-Radikal
als wichtiges Zwischenprodukt gebildet. Ausfiihrliche
Arbeiten iiber Reaktionsgeschwindigkeiten und Reak-
tionen des CH machten BRAUN und Mitarbeiter ! 3.
Bei den in unserem Laboratorium am Methan unter-
nommenen pulsradiolytischen Untersuchungen wurde
die Kinetik des CH (2IT) -Radikals mit Hilfe kinetischer
Absorptionsspektroskopie erneut untersucht. Dabei er-
gaben sich starke Abweichungen von den in der Litera-
tur zitierten Geschwindigkeitskonstanten.

Experimentelles und Resultate

Eine Beschreibung der Apparatur findet sich in einer
fritheren Arbeit % Die Zeitauflosung der hier verwen-
deten MeBanordnung betrug maximal etwa 2 ns. Die
Kinetik der nach pseudo 1. Ordnung ablaufenden Re-
aktionen wird trotz der Lichtlaufzeit von 6,6 ns fiir 2 m
Lichtweg bei Beachtung gewisser Voraussetzungen nicht
verindert 4. Die Anregung erfolgte mit 600 kV-Elek-
tronenpulsen von 3 ns Halbwertsdauer. Nach einer pri-
méren Identifikation der CH (C 22* <—X 2]T)-Bande bei
314,44 nm durch photographische Aufnahmen wurden
alle weiteren Messungen im intensivsten Bereich der
Bande mit einer Bandbreite von 0,04 nm durchgefiihrt.
Die Anwendbarkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes
war gegeben, wie eine Uberpriifung durch Variation
der Lichtweglénge zeigte.

Tabelle 1 gibt die Ausbeute an CH und die Ge-
schwindigkeitskonstante k, fiir verschiedene Methan-
driicke. Deutlich sieht man, dall bei 202 Torr CH, die
Reaktion bereits zu rasch verlief, um mit unserer An-
ordnung noch einwandfrei gemessen werden zu konnen.

Das CH bildete sich sofort wihrenddes Elektronen-
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stanten von den Gitterdimensionen verkniipft sind, ist
auch das thermoelastische Verhalten von SnF, qualita-
tiv verstandlich.

Ein tieferer Einblick in die Bindungsverhiltnisse des
SnF, kann erst durch eine detaillierte Strukturbestim-
mung, verbunden mit einer Analyse der spektroskopi-
schen Eigenschaften, gewonnen werden.

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstante %, und optische Dichte des
CH 23* «2]]-Ubergangs fiir verschiedene Methandriicke
und absorbierte Energien.

Methan- Licht- Optische kx10—1  Dosisbx10—18
druck weg Dichte I-mol—1s—1 eV/Puls
Torr m log (Z,/I)
11,15 6 0,180 1,99 1,9
19,1 6 0,176 2,10 2,5
52 2 0,108 2,09 49
103 2 0,106 1,89 5,8
202 2 0,073 (1,60) 2 6,7

a Wert wurde bei der Mittelwertsbildung nicht beriicksichtigt.
b N,0-Dosimetrie, G (N,) =12,4 (der Unterschied der ,,Stop-
ping Power“ von N,O und CH, wurde beriicksichtigt 11).

pulses, eine sekundédre Entstehung wurde nicht beob-
achtet.

Um Reaktionen des CH mit anderen Stoffen zu mes-
sen, wurden Gemische von etwa 15 Torr Methan mit
Zusidtzen unterschiedlicher Menge bestrahlt. Die aus
Stern-Volmer-Auftragungen erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von CH
mit verschiedenen Substanzen.

Substanz k 1/mol-s
diese Arbeit Literatur
CH, (2,01£0,05) X101 1,5X10° a
C,H, (8,2 £1 )X1010
n-C,H,, (7,8 +0,7 ) X101
C,H, 6,9 £0,6 ) X101
C,H, 4,5 3% ) X101
H,0 (2,7 £53 ) X100
NH, (5,9 *55 ) X10% 6 X107 b
N, (6,1 5 )X108 4,3X107 a
H, (1,05%0,12) X 1010 6,2X108 2
0, <24 X 1010
({0) 2,9 X10°
a Zitat 1
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NOTIZEN

In Tab. 3 werden die 100 eV-Ausbeuten fiir einige
Produkte angegeben. Mit diesen Ausbeuten soll der
Extinktionskoeffizient fiir den Ubergang C2 3* <X 211
abgeschétzt werden.

Tab. 3. 100 eV-Ausbeuten bei der Pulsradiolyse von Methan.
Methandruck 100 Torr, absorbierte Energie 5,8+1018 eV/Puls.

Reines Methan Methan mit Zusitzen in Mol-%

diese 2,7% 10% 2,5% 1,1% 2,5%
Arbeit 2 b 0O, NO NO H,S H,S

CH, 06 085 06 05 04 06 ¢ c
CH, 1,2 105 08 21 22 22 21 21
CHg 21 193 105 1,6 1,0 06 09 07
CHg 007 — — 007 — — c c

a R. W. HuMMEL u. J. A. HEARNE, J. Phys. Chem. 75, 1164
[1971].

b R. W. CaniLL, A. K. SEELER u. R. A. GLass, J. Phys. Chem.
71, 4564 [1967].

¢ Messung war nicht moglich.

Diskussion

Die Entstehung des CH (2II) wihrend des Elektron-
pulses laBt vermuten, dal seine Bildung unter radio-
lytischen Bedingungen iiber den Zerfall angeregter Zu-
stinde wie bei der Photolyse verlduft (1).

CHy ~— CH+H+H,. 1)

Aus dem Auftreten des CoH, als Hauptprodukt bei der
Photolyse wurden die Reaktionen (2) und (3) postu-

liert 1. CH+CH, — CoH;*, (2)
C2H5* - C2H4+ H. (3)

Ahnlich diesen Reaktionen wurde die Bildung von
CoH, in anderen Untersuchungen durch die Reaktion
des CH mit Alkanen erklirt 5.

Neben CH treten bei der Radiolyse des Methans
noch die neutralen Produkte H, C, CH, und CHj auf 8,
wobei H und CH; am h&ufigsten sind. Die hauptséch-

5 A.P.WoLF u. G. STOCKLIN, Abstracts 146th Natl. Meeting
of Amer. Chem. Soc., Denver Colo., J. 1964, p. 32 C.

8 Im Verlauf der Untersuchungen wurde noch CHj(X3A,”)
durch seine Absorption bei 215,76 bzw. 216,36 nm nach-
gewiesen. Es wurde keine Absorption des CH,(*A;) im
Bereich 550 —900 nm gefunden. Dagegen wurde CH, bei
der Radiolyse bereits indirekt nachgewiesen: P. J. Aus-
Loos u. S. G. Lias, J. Chem. Phys. 38, 2207 [1963] ; R. W.
HuMmMEL, Int. J. Rad. Phys. Chem. 2, 31 [1970].
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lichen Ionen sind bei hcheren Methandriicken die se-
kundédr gebildeten Ionen CH;* und CyH;*. Das C,H;*
entsteht mit einem G-Wert? von ca. 1 und ergibt im
Verlauf seiner Reaktion zumindest teilweise CoH, 8. Die
Reaktion von CHj-Radikalen miteinander fiihrt aus-
schlieBlich zu Athan?. Sind im Reaktionsraum CH,
und CHj vorhanden, so wird C;H, und CsHg beobach-
tet 9. Bei zusitzlichem Vorhandensein von H und CH
wird Athylen gebildet 1.

_ Wie aus Tab. 3 ersichtlich, wird die Ausbeute an
Athylen durch Radikalfinger wie O;, NO und H,S
vermehrt. Das unter diesen Bedingungen erhaltene
Athylen kann daher nicht durch langsam ablaufende
Radikalreaktionen entstanden sein, sondern muf8 durch
rasche Reaktionen, wie die des CH mit CH, oder
Ionenreaktionen gebildet worden sein. Nimmt man an,
daB die Reaktion des CH mit CH, im wesentlichen zu
CoH, und C,H, fiihrt, deren Gesamtausbeute G (CyH,)
+ G (CoH,) etwa 2,5 betriigt, und nimmt man die durch
Ton-Molekiilreaktionen entstandene Ausbeute dieser
Produkte mit G ~ 1 an, so bleibt fiir G(CH)~ 1,5.
Aus dieser groben Abschitzung wird ein dekadischer
Extinktionskoeffizient K von 20 000 M~ cm™1 fiir den
Ubergang CH C2 3*<—X2]I erhalten. Zum Vergleich
betrdgt der mit dem k, dieser Arbeit korrigierte Ex-
tinktionskoeffizient von BRAUN wund Mitarbeiter3
10700 M~ cm™L.

Wie die Geschwindigkeitskonstanten in Tab. 2 zei-
gen, ist das CH sehr reaktiv gegeniiber vielen Sub-
stanzen. Wenn man vom Methan absieht ist die StoB-
ausbeute bei der Reaktion mit Kohlenwasserstoffen
ca. 1/4.

Uber den genauen Reaktionsmechanismus und die
Reaktionsprodukte konnen wir im Augenblick nichts
aussagen, jedoch macht das CH bei den Kohlenwasser-
stoffen hochstwahrscheinlich Einschubreaktionen in die
C —H- oder C—C-Bindung.

Es soll in zukiinftigen Untersuchungen versucht wer-
den, mit Hilfe der Produktanalyse Aufschluf} iiber den
genauen Verlauf solcher Reaktionen zu gewinnen.
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