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Photoionisation of Methanol and Formaldehyd

Photoions produced in methanol and formaldehyde by radiation in the spectral region 450 —1150 A
were analyzed mass spectrometrically and their relative yields were determined as a function of
wavelength. First ionisation potentials were determined and the ion yield curves were interpreted
in terms of ionisation processes in conjunction with other data. Fragment ions were detected on
mass numbers 31, 30, 29, 15, and 14 for methanol, and 29, 2, and 1 for formaldehyde. The asso-
ciated appearence potentials were determined and were used to calculate heats of formation of the
ions CH,OH* and HCO", and the radicals CHy, CH,, and HCO. The most important result ap-
pears to be the heat of formation found for HCO: AHp=0.43+0.07 eV, corresponding to 9.9+1.6
kcal/mole, as well as the associated dissociation energies for HCO and formaldehyde. Previously
existing discrepancies concerning these quantities are thereby clarified.

Einleitung

Zur Bestimmung der Bildungsenergien von Ionen
und Radikalen, sowie der Dissoziationsenergien der
zugeordneten neutralen Molekiile, ist die massen-
spektrometrische Beobachtung von Ionen-Auftritts-
potentialen von Interesse!. In letzter Zeit hat sich
in dieser Hinsicht besonders die Methode der Photo-
ionisations-Massenspekirometrie von Vorteil erwie-
sen. Einerseits 1d8t sich in dem zugehorigen Spek-
tralbereich (~800A) die notwendige Energieauf-
l6sung bequem erzielen, andererseits zeigt die theo-
retische Ionenausbeute fiir Photoionisation an der
Tonisierungsgrenze die Form einer Stufenfunktion,
im Gegensatz zur Ionisation durch Elektronenstof3,
bei der die Ausbeute mit zunehmender Energie li-
near ansteigt 2.

Diese Faktoren ermoglichen eine genaue Messung;
von Ionenauftrittspotentialen. Wird zusatzlich die
innere thermische Energieverteilung der Neutral-
molekiile beriicksichtigt, erhélt man Bildungswir-
men mit auBerordentlicher Genauigkeit. Als Beispiel
sei die Bestimmung der Bildungswirmen der Ionen
CH;* und CH," und der Radikale CH; und CH,
erwahnt, die von DIBELER et al.3 und CHUPKA *
durch Photoionisation von Methan gewonnen wur-
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den und zu den genauesten Daten gehéren, die wir
kennen.

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse
iiber die Photoionisation von Methylalkohol und
Formaldehyd mitgeteilt. Die verschiedenen im Wel-
lenlédngenbereich 450 — 1150 A auftretenden Ionen-
arten wurden massenspektrometrisch untersucht und
deren Ausbeute als Funktion der Wellenlinge ge-
messen. Insbesondere wurden die Auftrittspotentiale
bestimmt und daraus Bildungswirmen und Dissozia-
tionsenergien ermittelt. Als wichtigstes Ergebnis
konnten die Bildungswirme und die Ionisierungs-
energie des HCO-Radikals gewonnen werden.

Experimentelles

Die Versuchsanordnung bestand aus einem 50cm
Seya-Namioka-Monochromator, an dessen Ausgangsarm
ein 180°-Massenspektrometer mit stigmatisch fokussie-
rendem Magnetfeld angebracht war. Die Anordnung ist
bereits frither eingehend beschrieben worden 3, so daf
hier nur einige Einzelheiten nidher besprochen werden,
die fiir die vorliegende Arbeit wesentlich sind.

Als Lichtquellen wurden zwei Gasentladungslampen
verwendet: a) eine Wasserstoff-Glimmentladung fiir
den Wellenlidngenbereich oberhalb 900 A, und b) eine
Argon-Repetierfunkenentladung fiir den Bereich 450 A
bis 1000 A. Diese Lichtquelle wurde fiir Versuche

2 M.KrAuss u. V. H. DIBELER, in: F. M. MCLAFFERTY, Mass
Spectrometry of Organic Ions, Academic Press, New York
1963.

3 V. H. DiBELER, M. KrAuUss, R. M. REESE u. F. N. HARLLEE,
J. Chem. Phys. 42, 3791 [1965].

4 W. A. CHUPKA, J. Chem. Phys. 48, 2337 [1968].

5 W. P. POSCHENRIEDER u. P. WARNECK, J. Appl. Phys. 37.
2812 [1966].
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oberhalb 800 A in Kombination mit einem Argon-Gas-
filter ¢ betrieben, um das von kiirzeren Wellenlingen
herriihrende, iiberlappende Spektrum zweiter Ordnung
sowie die Streustrahlung zu unterdriicken. Die Spalt-
einstellung des Monochromators ergab fiir den durch-
gelassenen Spektralbereich eine Halbwertsbreite von
3 A. Die Ionisierungskammer des Massenspektrome-
ters war zylindrisch, der Innendurchmesser betrug
13 mm A. Der Ionenaustritt geschah in axialer Rich-
tung, senkrecht zum durchfallenden Lichtstrahl. Es war
Vorsorge getroffen, dafl Photoelektronen in der Kam-
mer nicht entstehen oder in sie hineingelangen konn-
ten. Die Ionenaustrittsoffinung von 2,5 mm Durchmesser
war konisch geformt. Zusammen mit dem konkaven
Repeller ergab sich dadurch eine gute Sammlung der
entstehenden Ionen. Der Gasdruck in der Kammer be-
trug etwa 1 m Torr. Die bei diesem Druck auftretenden
Tonenreaktionen wurden durch geeignete Wahl des Re-
pellerpotentials auf ein nichtstorendes Mafl reduziert.
Nur in Methanol trat das Sekunddrion CH3COH,* noch

mit merklicher Intensitit auf.

Die relative Lichtintensitit wurde hinter der Ionisa-
tionskammer von einem mit Natriumsalicylat beschich-
teten Photomultiplier gemessen. Die Fluoreszenzaus-
beute von Natriumsalicylat fiir den Welllenldngenbe-
reich 400 —1200 A ist nahezu konstant?, daher ist das
entstehende Signal der Lichtintensitdt proportional.
Stérungen der Fluoreszenz durch die verwendeten
Kohlenwasserstoffe, wie sie von DIBELER und REESE®
beschrieben wurden, sind hier nicht beobachtet worden.
Der Photostrom sowie der mittels Multiplier und Elek-
tronmeter gemessene lonenstrom am Ausgang des Mas-
senspektrometers wurden mit zwei Schreibern gleich-
zeitig registriert, wahrend der Wellenldngenvorschub
des Monochromators in Bewegung war.

Zur Auswertung der Mefldaten wurde das Verhalt-
nis Ionenstrom/Photostrom, das hier der Einfachheit
halber als ,relative Ionenausbeute® bezeichnet wird,
errechnet. Da die verwendeten Lichtquellen beide ein
Linienspektrum liefern, besteht das aufgezeichnete
Spektrum der ungeniigenden spektralen Auflosung we-
gen aus Intensitdtsmaxima und -minima, in denen je-
weils Gruppen von Linien unterschiedlicher Intensitét
zusammengefalit sind. Die Auswertung der Meflergeb-
nisse wurde nur an den Maxima und Minima vorge-
nommen, wihrend die Flanken der groBeren Fehler-
quellen wegen unberiicksichtigt blieben. Dieses Ver-
fahren ergab MefBpunkte, die im allgemeinen nicht
mehr als 10 A voneinander entfernt lagen. Die Bestim-
mung von scharfen Resonanzen im Photoionisations-
spektrum wird dadurch ausgeschlossen. Sie sind jedoch
bei den hier behandelten groferen Molekiilen selten.
Methylalkohol wurde bei dem im Handel erhéltlichen
hohen Reinheitsgrad direkt verwendet, im Vakuum

6 W. P. POSCHENRIEDER u. P. WARNECK, Analyt. Chem. 40,
385 [1968].

7 J. A. R. SamsoN, Techniques of Vacuum Ultraviolet Spec-

troscopy, John Wiley, New York 1967.

V. H.DiBeLER u. R. M. REESE, J. Res. Natl. Bur. Standards

68 A, 409 [1964].
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ausgegast und iiber ein Nadelventil aus Edelstahl in
die Ionisationskammer eingefiihrt. Formaldehyd wurde
in einem Vakuumsystem aus Paraformaldehyd durch
Erhitzen gewonnen und in einem Kiihlfinger ausgefro-
ren. Davon wurde ein Teil in einen 12 1-Kolben destil-
liert und mit Helium auf Atmosphédrendruck aufgefiillt,
so daB sich ein Gemisch mit 2% Formaldehyd ergab.

Ergebnisse

Die relativen Ionenausbeuten fiir den Wellenlédn-
genbereich 450 — 1150 A sind in Abb. 1 a und b fiir
Methylalkohol und in Abb. 2 fiir Formaldehyd dar-
gestellt. Die Ionenausbeute ist dabei in willkiirlichen,
aber fur Methylalkohol und Formaldehyd je glei-
chen Einheiten angegeben. Um die grofen Unter-
schiede in den Fragmentionenintensititen auszuglei-
chen, wurden die Ausbeuten einiger Ionen mit den
angegebenen Faktoren multipliziert. Unterschiede
im Wirkungsgrad des verwendeten Ionendetektors
beziiglich der verschiedenen Ionensorten wurden bei

der Darstellung der Ergebnisse nicht bertcksichtigt.

Das in Methylalkohol auftretende Ion CH;OH,*
(Massenzahl M 33) ist ein Sekundarion, das durch
Reaktion des Methanolmutterions entsteht. Die sehr
rasche Reaktion ist mehrfach untersucht worden 9711
Bei der Berechnung der Ausbeute des Methanolions
aus dem Photoionisationsprozefl wurden die Inten-
sitdten beider Ionen zusammengefafit, wodurch sich
eine Korrektur von 15% ergab. Die Anwendbarkeit
dieses Verfahrens wird durch folgende Beobachtun-
gen zusitzlich begriindet: (1) Das CH;0H,"-Ion
wies dieselbe spektrale Intensitdtsverteilung sowie
auch dieselbe langwellige Auftrittsgrenze auf, wie
das CH3OH*-Ion; (2) seine Intensitit zeigte die fiir
Sekundérionen typische quadratische Druckabhén-
gigkeit. Damit wird verifiziert, da} das CH;OH,*-
Ion aus dem Methanolion durch Reaktion hervor-
geht.

Auftrittspotentiale wurden aus den Grenzwellen-
langen fiir die verschiedenen Ionenarten berechnet.
Zur Bestimmung der Grenzwellenldngen wurden die
Kurven fiir die Ionenausbeuten in der Nahe des Ein-
satzpunktes auf Null extrapoliert. Fiir die meisten
Tonen war die Extrapolation kurz und linear. Eine
Ausnahme bildeten die bei der Photoionisation von

9 A. G. HARrISON, J. J. MyHER u. J. C. J. THYNNE, Adv.
Chem. 58, 150 [1966].

10 D. J. Hyatt. E. A. DopmMaN u. M. J. HENCHMAN, Adv.
Chem. 58,131 [1966].

11 M. S. B. MunsoN, J. Amer. Chem. Soc. 87, 5313 [1965].
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Abb. 2. Relative Ionenausbeute fiir Formaldehyd.
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Abb. 3. Relative Ausbeute der in Methylalkohol beobachteten

Tonen M 31, M 30 und M 15 nahe der Grenzwellenlingen zur

Veranschaulichung der Extrapolation der Ausbeutekurven.

Messungen mit der Wasserstoffentladung sind durch Punkte,
mit der Argonentladung durch Kreise gekennzeichnet.
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Tab. 1. Grenzwellenldngen, Ionisierungs- und Auftrittspotentiale und Ionenbildungswédrmen der durch Photoionisation von
Methanol und Formaldehyd entstehenden Ionen.

Molekiil m/e Ton Ionmerungs oder Auftrittspotential AHg
Zuordnung 4] [eV] berechnet [eV]
CH3OH 32 CH30H~ 1145 -3 10,83 -+ 0,03 —_ —
31 CH20H~* 1074 -3 11,55 + 0,03 7,21
30 CH-0+ 1029 + 10 12,05 + 0,12 11,83 9,96
29 CHO+ 949 + 7 13.06 i 0,10 12,91 8,71
15 CHs* 897 + 3 13,82 - 0,04 13,84 11,33
14 CHa* 882 L3 14,05 + 0,05 13,99 14,47
CH20 30 CH20+ 1140 + 2 10,88 -+ 0,02 = —
29 CHO* 1043 + 3 11,89 + 0,03 - 8,51
2 Ho+ 804 + 3 15,42 + 0,06 15,40 —
1 H+ 712 4+ 3 17,41 4 0,07 = =

Methylalkohol beobachteten Ionen der Massenzahlen
M 29 und 30, deren Ausbeutekurven einen lingeren
Auslaufer zeigten, so daf} die Extrapolation mit
einem grolleren Fehler behaftet war. Zur Veran-
schaulichung des Extrapolationsverfahrens sind in
Abb. 3 fir die in Methylalkohol auftretenden Ionen
der Massenzahlen 31, 30 und 15 die Ausbeutekurven
in der Nahe der Grenzwellenldngen nochmals dar-
gestellt. Zur Bestimmung der Auftrittspotentiale
wurden die gefundenen Grenzwellenldngen um die
spektrale Halbwertsbreite korrigiert. Die so erhal-
tenen Grenzwellenlingen und die zugeordneten Auf-
trittsenergien sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die
aufgefithrten Fehlergrenzen sind im wesentlichen
durch die Unsicherheit bei der Extrapolation gege-
ben. In der letzten Spalte der Tab. 1 sind die aus

Tab. 2. Verwendete Bildungswirmen und Ionisierungsener-
gien fiir verschiedene Molekiile.

Molekill AHE* I Literatur
[eV] [eV]

H 2,259 13,595 JANAF12, HERZBERG und
MoxnriLsl3, BIRGE4

H» 0,0 15,426 BEUTLER und JUNGER1S

OH 0,405 — JANAF12

H.0 — 2,506 — JANAF12

CH» s.Tab.4 10,396 HERZBERG!;

CHg s.Tab.4 9,843 HERZBERG!;

(60) — 1,145 — JANAF12

CH20 —1.125 s.Tab.3 BIRLEY und SKINNER!?,
FLETCHER,und PILCHER!S

CH30H —2,085 s.Tab.3 JANAF12

12 JANAF Interim Tables of Thermochemical Data, D. R.
StuLL, Editor, Dow Chemical Co., Midland, Michigan,
USA 1960.

13 G. HERZBERG u. A. MONIFLs, J. Mol. Spectry. 5, 482 [1960].

14 R. T. BIRGE, Phys. Rev. 52, 241 [1937].

15 H. BEuTLER u. H. O. JUNGER, Z. Physik 100, 80 [1936].

16 G. HErzBERG, Proc. Roy. Soc. London A 262, 291 [1961].

den Auftrittsenergien berechneten Bildungswéarmen
wiedergegeben. Die dazu benotigten thermochemi-
schen Daten sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die
der Berechnung zugrunde liegenden Prozesse wer-
den weiter unten diskutiert. In einigen Féllen ist es
moglich, das Auftrittspotential eines Ions aus be-
kannten Daten zu berechnen. Solche berechneten
Werte sind zum Vergleich mit den gemessenen Auf-
trittspotentialen ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt.

Die angegebenen Daten beziehen sich in iiblicher
Weise auf eine Temperatur von 298 °K. Will man
die Bildungsenthalpien fiir 0 °K ermitteln, miissen
die in der Tabelle angegebenen Auftrittspotentiale
um den mittleren thermischen Energieinhalt der
Neutralmolekiile korrigiert werden. Die Korrektur
ist von der GroBenordnung 0.03 eV (fir die Rota-

tionsenergie) , d. h. von der gleichen Grofle wie der

experimentelle Fehler, hdangt aber von einer genauen
Interpretation des Ionenbildungsmechanismus ab.
Die theoretischen Grundlagen fiir die Auswertung
zur Erzielung von Prizisionsergebnissen wurden
kiirzlich von GuyonN und BErRkOWITZ !¥ sowie von
CHurkA 20 diskutiert. Obwohl es in einzelnen Féllen
moglich ist, eine Korrektur summarisch anzubrin-
gen, sind die hier mitgeteilten Ergebnisse nicht ge-
nau genug, um die thermische Energieverteilung in
detaillierter Weise in Rechnung stellen zu konnen.
Daher wird auf die Berechnung der Bildungswarme
fiir 0 °K verzichtet. Auf den EinfluB der Korrektur
wird dagegen an Hand der Einzelprozesse in der
nachfolgenden Diskussion hingewiesen.

17 G. I. BirLEy u. H. A. SKINNER, Trans. Faraday Soc. 66,
791 [1970].

18 R. A. FLeTrcHER u. G. PiLcHER, Trans. Faraday Soc. 66,
794 [1970].

19 P, M. GuyoN u. J. BERkowiTz, J. Chem. Phys. 54, 1814
[1971].

20 W. A. CHUPKA, J. Chem. Phys. 54,1936 [1971].
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Diskussion

Methylalkohol: Die Photoionisation von Methyl-
alkohol ist bereits frither von REFAEY und CHUPKA 2!
im Spektralbereich oberhalb 860 A untersucht wor-
den. Die jetzigen Ergebnisse erweitern den Bereich
zu kiirzeren Wellenldngen hin und geben neben den
von Refaey und Chupka behandelten Ionen der
Massenzahlen 32, 31 und 30 noch Auskunft iiber
die Ionen der Massenzahlen 29, 15 und 14. Ober-
halb 860 A besteht zwischen den beiden Gruppen
von Ergebnissen gute Ubereinstimmung, sowohl
hinsichtlich der relativen Ionenausbeuten in Abhéin-
gigkeit von der Wellenldnge, als auch fiir die Auf-
trittspotentiale.

Der allmahliche Anstieg der Ausbeutekurve fiir
das Methanol-Mutterion nahe dem Einsatzpunkt ist
charakteristisch fiir eine mit der Energie zunehmende
Franck-Condon-Ubergangswahrscheinlichkeit, die auf
eine Anderung der Geometrie und der Schwingungs-
frequenzen des Ions gegeniiber dem Neutralmolekiil
hinweist. Es ist daher zu erwarten, dafl bei der Ex-
trapolation der Ausbeutekurve zur Grenzwellenldnge
das adiabatische Ionisationspotential ermittelt wird.
Die thermische Schwingungsanregung des Neutral-
molekiils 148t sich aus den Grundfrequenzen errech-
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nen und ist vernachldssigbar. Das so bestimmte Ioni-
sationspotential ist in der Tat in sehr guter Uberein-
stimmung mit in der Literatur angegebenen Werten,
die in Tab. 3 zusammengestellt sind. Besonders gute
Ubereinstimmung ergibt sich aus den verschiedenen
Photoionisationsmethoden, wihrend die aus Elek-
tronenstof} ermittelten Werte etwas hoher liegen.

Nach dem anfinglichen Anstieg erreicht die Aus-
beute des Methanolions zunichst ein Plateau, von
dem aus bei etwa 990 A ein erneuter Anstieg zu
einem zweiten Plateau erfolgt. Ein weiterer Anstieg
wird bei etwa 845 A beobachtet. Dieses Verhalten
ist charakteristisch fiir Ubergiinge zu elektronischen
Anregungszustinden des Mutterions, und das zweite
Plateau, sowie der Anstieg bei 845 A, kann daher
der Bildung von angeregten Methanolionen zuge-
schrieben weredn. REFAEY und CHuUPKA 21, die den
Anstieg bei 990 A ebenfalls beobachtet hatten, dis-
kutierten daneben die Méglichkeit eines Autoionisa-
tionsprozesses, da ihre Daten nicht zu geniigend kur-
zen Wellenldngen reichten, um sicherzustellen, daf3
die Ionenausbeute tatsdchlich ein Plateau erreicht
und nicht etwa ein breites Maximum aufweist. Das
Fehlen eines Maximums in diesem Wellenldngen-
bereich schliefit die Existenz eines starken Autoioni-
sationsiiberganges aus.

Tab. 3. Vergleich von Ionisierungspotentialen, in eV, verschiedener Autoren fiir CH;OH und CH,O.

Autoren Ion. Pot. Hohere Ionis. Pot. Methode*
Methanol
Ar JoBURY und TURNER22 10,83 12,33 14,64 17,23 P.E.S.
DEwARr und WORLEY23 10,83 12,37 14,64 17,23 P.E.S.
WATANABE et. al.24 10,85 + 0,02 — — — P.I.
FRIEDMAN et. al.25 10,9 — - — E.S.
REFAEY und CHUPKA2L 10,84 4+ 0,02 — — — P.I.M.
Diese Arbeit 10,83 + 0,03 12,52 14,67 — P.IM.
Formaldehyd
Pricg26 10,88 + 0,01 — — — S.
Hi1casT et. al.2? 10,88 — — — E.S.
WATANABE et. al.24 10,87 + 0,02 — — — P.I.
TURNER et. al.28 10,88 14,09 15,85 16,25 P.E.S.
Diese Arbeit 10,88 + 0,02 14,08 — — P.IM.

* P.E.S. = Photoelektronenspektroskopie; P.I. = Photoionisation; P.I.LM = Photoionisations-Massenspektrometrie ;
E.S.

= ElektronenstoBionisation; S = Spektroskopisch.

2t K. M. A. REFAEY u. W. A. CHuPKA, J. Chem. Phys. 48,
5205 [1968].

22 M. I. AL JoBUurRY u. D. W. TurNER, J. Chem. Soc. 1964,
4434.

23 M. J. S. DEWAR u. S. D. WoRLEY, J. Chem. Phys. 50, 654
[1969].

24 K. WATANABE, T. NAKAYAMA u. J. MotTL, J. Quant.
Spectry. Radiat. Transfer 2, 369 [1962].

25 L. FriepmaN, F. A. LoNnGg u. M. WOLFSBERG, J. Chem.
Phys. 27, 613 [1957].

26 W. C. Prick, J. Chem. Phys. 3, 256 [1935]; Chem. Rev.
41, 257 [1947].

27 K. Hicast, I. OMURA u. H. BaBa, J. Chem. Phys. 24, 623
[1956].

28 D. W. TUurNER, C. BAKER, A. D. BAkER u. C. R. BRUNDLE,
Molecular Photoelectron-Spectroscopy, Wiley-Interscience,
London 1969.
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Aus den langwelligen Grenzen der den angereg-
ten Methanolionen zugeordneten Ionisationskontinua
lassen sich im Prinzip die hoheren Ionisatonspoten-
tiale fiir Methylalkohol bestimmen. Die Festlegung
der Grenzwellenldngen ist jedoch in diesen Féllen
wegen der immer auftretenden Streuung der Mef}-
punkte mit einer erheblich groBeren Unsicherheit
behaftet als die Bestimmung des ersten Ionisierungs-
potentials. Gliicklicherweise sind die hoheren Ioni-
sierungspotentiale fiir Methylalkohol aus der kine-
tischen Energieanalyse von Photoelektronen (Photo-
elektronenspektroskopie) her zuverldssig genau be-
kannt, so da} ein Vergleich moglich ist. Dieser Ver-
gleich ist in Tab. 3 durchgefithrt. Dabei zeigt sich,
dal} das zweite Ionisationspotential nur um einige
Zehntel eV zu hoch bestimmt wird, wihrend das
dritte mit dem bekannten Wert noch besser iiberein-
stimmt. Dieses Ergebnis bildet eine wesentliche
Stiitze fiir die hier angegebene Interpretation der
Ausbeutekurve der Methanolionen als Summe meh-
rerer lonisationsprozesse.

Das vierte Ionisationspotential von 17,23 eV =
719,5 A, das in Tab. 3 ebenfalls aufgefiihrt ist, ist
aus der Methanolionenausbeute nicht ersichtlich, je-
doch zeigt das M 30 Fragmention bei dieser Wellen-
linge einen steilen Anstieg. Prinzipiell 1aft sich er-
warten, dal} die Bildung von angeregten Mutter-
ionen die Ausbeute der Fragmentionen beeinfluft.
Ein solcher Einfluf} ist mehrfach erkennbar. Zum
Beispiel zeigt die Ausbeutekurve fiir das M 31-Ton
nahe 1002 A einen Knick, der unterhalb dieser Wel-
lenldnge zu einer grofleren Ausbeutezunahme fiihrt.
In den Daten von CHUPKA und REFEAY ist dieser
Knick noch deutlicher ausgeprédgt als in Abb. 1.
Weiterhin erreicht auch die Ausbeutekurve fiir das
M 31-Ton ein Plateau, von dem aus bei etwa 845 A,
der Wellenldnge des dritten Ionisationspotentials,
ein weiterer Anstieg erfolgt. SchlieBlich ist bei die-
ser Wellenldnge auch ein ausgeprigter Knick in
der Ausbeutekurve des M 29-Ions zu beobachten.
Da das M 29-Ton durch sekundédre Fragmentierung,
entweder aus dem M 31-Ion oder dem M 30-Ion,
entstehen muf}, die Ausbeutekurve des M 30-Ions
aber in diesem Wellenldangenbereich keine wesent-
liche Anderung aufweist, ist es wahrscheinlich, daf}
der bei 845 A einsetzende ProzeB der M 29-Bildung
aus der Fragmentierung des M 31-Tons herriihrt.

Wir diskutieren nun die beobachteten Auftritts-
potentiale fiir Fragmentionen und betrachten zu-

nichst die ITonen CHz* und CH,* (M 15 und M 14).
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Das Auftrittspotential fiir das CHg*-Ion ist nicht
wesentlich verschieden von dem von FRIEDMAN et
al. 25 angegebenen Bestwert fiir ElektronenstoB3-Ioni-
sation, AP(CH;*) =14,0 eV, jedoch liegt der hier
beobachtete Wert fiir das CH,"-Ion wesentlich nied-
riger als der entsprechende Wert fiir Ionisation
durch Elektronensto3 [AP(CH,*) =14,5eV]. Es
wird angenommen, daf} diese Ionen direkt aus dem
Methanol-Mutterion durch Fragmentierung entste-
hen.

Zieht man von den gemessenen Auftrittspotentia-
len die spektroskopisch genau bekannten Ionisa-
tionspotentiale !¢ fiir die Radikale CH; und CH,,
I(CH;) =9,843 eV bzw. I(CH,) =10,396 €V, ab,
so erhdlt man die Dissoziationsenergien (oder wenig-
stens deren obere Grenze) fiir die Prozesse

CH,OH — CH, + OH, (1)
CH,0H — CH, + H,0 . (2)

Bei der Berechnung der Dissoziationsenergie D
(CH, —H,0) bleibt unberiicksichtigt, daB die Ver-
wirklichung des zweiten Prozesses eine Umlagerung
erfordert, die eine Aktivierungsenergie bendtigen
kénnte. Die so berechneten Dissoziationsenergien
sind

D(CH; — OH) = (3,981 0,04) eV
D(CH,—-H,0) =(3,65%0,05) eV.

und

Sie sind mit den Bildungsenergien der Radikale CH;
und CH, durch folgende Bezeichnungen verkniipft:
D(CH; — OH) = 4Hg(CH;)

+4Hy(OH) — 4HR (CH;0H),
D(CH, —H,0) =4Hg (CH,)

+4Hy (H,0) — AHg (CH;0H).

Daraus berechnen sich die Bildungsenergien
AHg(CH;) = (1,491 0,04) eV,

entsprechend (34,3 * 1) kcal/Mol und
A4Hg(CH,) = (4,11£0,08) eV,

entsprechend (94,5 * 1,8) kcal/Mol.

Diese Werte stimmen gut mit den von DIBELER
et al. 3 sowie von CHUPKA # aus der Photoionisation
von Methan erhaltenen Bildungsenergien iiberein.
Die verschiedenen Messungen sind in Tab. 4 gegen-
iibergestellt. Die Genauigkeit der von CHUPKA * an-

20 W. A. CHurkA u. C. LiescHiTz, J. Chem. Phys. 48, 1109
[1968].
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Tab. 4. Aus Photoionisationsmessungen bestimmte Bildungswirmen bei 298 °K fiir CH3- und CH,-Radikale.

Radikal AHg [eV] AHg [keal/Mol.] Ausgangssubstanz ~ Autor
CHj 1,38 + 0,02 31,8 +0,5 CH,4 DIBELER et al.3
1,507 + 0,004* 34,7 4+ 0,1%* CH,4 CHUPKA4
1,49 + 0,04 34,4+ 0,9 CH30H Diese Arbeit
CHs 4,07 -+ 0,03 93,9 + 0,7 CH,4 DIBELER et al.3
4,07 4+ 0,02* 93,9 +0,5 CH4 CHUPKRA4
3,96 -+ 0,04* 91,3 4+ 1,0* CHj CruPkA und LirscHI1TZ29
4,07 + 0,05 93,9 + 1,1 CH30H Diese Arbeit

* Da Chupka Bildungsenthalpien fiir 0 °K angegeben hat, wurden seine Werte auf 298 °K umgerechnet. Siehe auch REFAEY

und CHUPKA 21,

gegebenen Daten ist am groften. Da bei der Berech-
nung der Bildungsenergien kinetische Energien der
Fragmente, Umordnungsenergien und andere mog-
liche Energieverluste nicht beriicksichtigt wurden,
legt die gute Ubereinstimmung der verschiedenen
Ergebnise es nahe, daf} solche Energieverluste recht
klein sind. Allerdings ist schon von Chupka darauf
hingewiesen worden, daf} die durch Photoionisation
von Methan bestimmte Bildungsenergie des CH,-
Radikals um etwa 2,3 kcal/Mol groBer ist als der
durch Photoionisation von CHj; direkt erhaltene
Wert 29, was auf eine entsprechende Energieschwelle
bei der H,-Abspaltung hindeutet. Die hier bestimmte
CH,-Bildungsenergie, die auf einem dquivalenten
Umlagerungsproze3 mit nachfolgender H,O-Abspal-
tung basiert, liegt um einen &hnlichen Betrag hoher.
Eine Aktivierungsenergie von 2,3 kcal/Mol (0,1
eV) fiir die CH,"-Bildung aus Methanol kann daher
nicht ausgeschlossen werden. Die Dissoziationsener-
gie D(CH,—H,0) wiirde sich dann ebenfalls um

diesen Betrag erniedrigen.

Das hier gemessene Auftrittspotential fiir das
CH,OH*-Ion, M 31, das durch H-Abspaltung aus
dem Methanol-Mutterion entsteht, ist wesentlich
niedriger als der von FRIEDMAN et al. 25 angegebene
Bestwert fiir Tonisation durch Elektronensto8,
AP =12,15 eV, ist aber auch um etwa 0,1 eV ge-
ringer als der von REFAEY und CHUPKA 2! angege-
bene Wert von AP =11,67 eV. Es ist nicht klar er-
sichtlich, wie dieser Wert erhalten wurde, da Refaey
und Chupka bei Methanol nicht wie bei anderen
Alkohol Beobachtungen an metastabilen Ionen zu
Hilfe nehmen konnten. Der langwellige, unkorri-
gierte Einsatzpunkt fiir das M 31-Ion liegt nach
ihren Daten bei 11,58 €V, in guter Ubereinstim-
mung mit dem hier gefundenen Wert (s. Tab. 1).
Daraus ergibt sich, nach Korrektur fiir die von Refaey

und Chupka benutzte Spektralbreite die Ionenbil-
dungsenergie, 4Hp(CH,OH*) =7,28 ¢V, oder 168
kcal/Mol, gegeniiber der hier bestimmten Bildungs-
energie von (7,21 10,03) eV oder (166,5+ 1) kcal
pro Mol. Refaey und Chupka fanden aulerdem fiir
das Auftrittspotential des CH,OH*-Ions aus Athanol
11,25 eV, woraus sich AHyp(CH,OH*) =7,30 ¢V
(~168 kcal/Mol) berechnet. HANEY und FRANK-
LIN 30 haben kiirzlich durch Messung die kinetische
Energie der Fragmentionen bei der Bestimmung
von Auftrittspotentialen mittels ElektronenstoBioni-
sation beriicksichtigt. Thre Messungen an Athanol,
Dimethylather und Methylnitrit ergaben fiir die Bil-
dungsenergie des CH,OH*-Ions im Mittel (170£5)
kcal/Mol. Obwohl damit die Ubereinstimmung der
mittels Photoionisaiton und ElekironenstoB3-Ionisa-
tion erzielten Mefergebnisse recht gut ist, sind die
bei der Photoionisation erhaltenen Bildungsenergien
immer noch genauer. Der Mittelwert der von REFAEY
und CHUPKA 2!, sowie der in dieser Arbeit gewon-
nenen Ergebnisse, 4Hy(CH,0H") = (167,51 1,0)
kcal/Mol (7,26 eV), wird daher als zur Zeit bester
Wert vorgeschlagen.

Zur Entstehung des M 30-Ions sei angenommen,
daB3 es aus dem Methanol:Mutterion durch H,-Ab-
spaltung gebildet wird, und die Struktur des Form-
aldehydions besitzt. Dann kann man das Auftritts-
potential aus den bekannten thermochemischen Da-
ten unter Zuhilfenahme der Ionisierungsenergie fiir
Formaldehyd berechnen. Das hier gemessene Auf-
trittspotential liegt zwar wesentlich unter dem von
REFAEY und CHuUPKA 2! beobachteten Wert, liegt
aber noch immer um etwa 0,2 eV héher als der be-
rechnete Wert (s. Tab. 1). Dennoch liegen beide

Energien so nahe beieinander, daB die Annahme

30 M. A. HANEY u. J. L. FRANKLIN, Trans. Faraday Soc. 65,
1794 [1969].
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der Formaldehydstruktur gerechtfertigt wird. Dabei
ist auch zu beachten, daf} der experimentelle Fehler
wegen der geringen Ausbeute und des langen Aus-
laufes der Ausbeutekurve grofler ist als bei allen
anderen hier bestimmten Auftrittspotentialen. Ob-
wohl es denkbar wire, daf} eine genauere Bestim-
mung des Auftrittspotentials die Diskrepanz zwi-
schen berechneten und gemessenem Wert noch ver-
ringert, ist diese Moglichkeit unwahrscheinlich. Bei
der Umformung des Methanolions in das Formal-
dehydion wird das O-stindige H-Atom abgelost und
die Geometrie gedndert. Dadurch entsteht notwen-
digerweise eine Schwingungsanregung des neugebil-
deten Formaldehydions. Die beobachtete UberschuB3-
energie von 0,22 eV reicht aus, um die zu erwarten-
den Dehnungs- und Biegungsschwingungen um je-
weils ein Quantum anzuregen 8.

Das Auftrittspotential des CHO*-Ions, M 29, liegt
mit (13,06+0,1) eV erheblich unter dem von
FRIEDMAN et al.25, sowie von CUMMINGS und
BLEAKNEY 31, durch ElektronenstoBionisation erhal-
tenen Wert; 14,2 eV. Der zur CHO*-Bildung fiih-
rende Gesamtprozel und die zugeordnete thermo-
chemische Beziehung sind

CH;OH* — CHO*+H+H,,
AP(CHO*) = 4Hp(CHO") (3)
+ Hp(H) —4Hp(CH;0H).

Die Reaktion verlauft sicher nicht, wie angegeben,
direkt, sondern in zwei Schritten, wobei als Zwi-
schenprodukt entweder CH,OH* oder CH,O* in
Frage kommt. Wie bereits besprochen, rithrt der
steile Anstieg der CHO*-Ausbeute oberhalb des ho-
heren Ionisierungspotentials bei 14,64 eV wahr-
scheinlich von dem Zerfall des CH,OH*-Ions her.
Fiir den Ursprung des CHO*-Ions in der Nahe des
Einsatzpunktes gibt es keine Hinweise. Der lingere
Auslaufer der Ausbeutekurve, dhnlich der des Form-
aldehydions 1dBt erwarten, dal die Bildungsenthal-
pie des CHO*-Ions zu hoch bestimmt wird. Tatsach-
lich errechnet sich als Bildungsenthalpie 4Hp(CHO™)
=(8,71%0,1) eV, entsprechend (200,8+ 2,3) kcal
/Mol. Dieser Wert liegt um 0,2 eV héoher als der,
der sich weiter unten aus den Daten fiir Formalde-
hyd ergibt. Er ist ebenfalls grofler als der Mittelwert
von 8,51 eV, der frither aus Photoionisationsmes-

31 C. S. CumMmINGs u. W. BLEAKNEY, Phys. Rev. 58, 787
[1940].

32 C. S. MAaTTHEWS u. P. WARNECK, J. Chem. Phys. 51, 854
[1969].
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sungen *2 an Formaldehyd, Ameisensiure und Acet-
aldehyd erhalten wurden, liegt aber noch innerhalb
der kombinierten Fehlergrenzen. Trotzdem ist es
wahrscheinlich, daff die CHO*-Bildung aus Metha-
nol eine UberschuBenergie in der GroBenordnung
von 3 kcal/Mol bendtigt. Diese Energie ist jedoch
nicht so grof}, wie es nach den durch Elektronen-
stoBionisation erzieletn Ergebnissen von FRIEDMAN
et al. 25 den Anschein hatte. Eine weitere Diskussion
der CHO*-Bildungswéirme erfolgt weiter unten an
Hand der bei der Photoionisation von Formaldehyd
beobachteten Mefergebnisse.

Formaldehyd: Die Ausbeutekurven fiir das
CH,O*-Mutterion zeigen nahe der Ionisierungs-
grenze die bei Photoionisationsprozessen haufig be-
obachtete Treppenform. Der erste steile Anstieg
wird dem O — O-Ubergang zugeordnet, dem somit
die grofite Franck-Condon-Wahrscheinlichkeit zu-
kommt. Weniger ausgeprégte weitere Anstiege bis
zu einem zwischen 1000 und 1050 A erkennbaren
Plateau werden durch Uberginge zu hheren Schwin-
gungsniveaus des CH,O*-Ions verursacht, die mit
abnehmender Ubergangswahrscheinlichkeit stattfin-
den. Diesem Verhalten nach erleidet Formaldehyd
bei der Photoionisation eine sehr geringe Konfigu-
rationsdnderung. Diese Interpretation ist in voller
Ubereinstimmung mit den von TURNER et al. 28
publizierten Ergebnissen der Photoelektronenspek-
troskopie bei Ionisation mit der 584 A-Helium-Re-
sonanzlinie. Der O — O-Ubergang ist dort ebenfalls
sehr ausgeprdgt, wahrend hohere Schwingungs-
niveaus wesentlich schwécher angeregt werden. Tur-
ner et al, geben als Grundfrequenzen fir die betei-
ligten Normalschwingungen des Formaldehydions
an: 2560 cm™! fiir die symmetrische C—H-Deh-
nungsschwingung »;, 1590 cm™! fiir die C=0O-
Dehnungsschwingung 75, und 1210 em™! fiir die
H — C — H-Deformationsschwingung 73 **. Unter
Beriicksichtigung dieser Daten ergibt sich aus der
Form der CH,O*-Ausbeutekurve (s. Abb.2), dafl
im Wellenlingenbereich 1000 — 1140 A hauptsich-
lich die C — H-Dehnungsschwingung bis zum dritten
Schwingungsniveau angeregt wird, daneben auch
die H —C — H-Deformationsschwingung, wahrend
die C=0-Dehnungsschwingung kaum ausgepragt
ist.

** Die entsprechenden Werte fiir das neutrale Formaldehyd-
molekiil sind »;=2780 cm—!, »,=1744 cm™!, »3=1503
cm~—1,
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Der erste steile Anstieg der Ionenausbeute nahe
der Ionisierungsgrenze verlduft iiber ein Wellen-
lingenintervall von 7 A, was der verwendeten spek-
tralen Bandbreite entspricht. Der Einsatz der Photo-
ionisation ist also sehr scharf, und das Ionisierungs-
potential ergibt sich recht genau zu (10,88 £0,02)
eV. Ein identischer Wert wurde von TURNER et al. 28
angegeben. PRICE 26 hatte schon 1935 zwei Rydberg-
Serien gefunden, die beide demselben Grenzwert,
10,88 eV, zustreben. Fast der gleiche Wert wurde
von WATANABE et al.?* aus Photoionisationsmes-
sungen (ohne Ionenanalyse) gefunden. Die ver-
schiedenen in der Literatur angegebenen Daten sind
in Tab. 2 zusammengefaBt, um die gute Uberein-
stimmung der mit unterschiedlichen Methoden er-
haltenen Ergebnisse hervorzuheben.

In Tab. 2 wurden auch die von TURNER et al. 28
gemessenen hoheren Ionisierungspotentiale fiir
Formaldehyd eingetragen. Ebenso wie fiir Methanol
lafft auch die Form der Ausbeutekurve der Photo-
ionen des Formaldehyds im Spektralbereich unter-
halb 1000 A eine Stufe erkennen, die sich Anre-
gungszustinden des CH,0*-Ions zuordnen lafit.
Unterhalb von 1000 A weist die Ionenausbeute zu-
nichst ein breites Maximum auf und geht dann
fast auf den urspriinglichen Wert zuriick. Das Maxi-
mum tritt sowohl in der Ausbeute des M 30-Ions als
auch des M 29-Tons auf. Dieses Verhalten ist charak-
teristisch fiir einen Autoionisationsprozef}, und kann
durch direkte Ionisation nicht erklart werden. Das
Zentrum der beiden Maxima liegt bei (931t 4) A,
woraus sich die Energie des autoionisierenden Ni-
veaus zu (13,311+0,06) eV ergibt. Ein von SUGDEN
und PRrICE?®? in der ElektronenstoBausbeute beob-
achteter Knick bei 13,1 eV kann daher sicher nicht
duch direkte Ionisation hervorgerufen werden, son-
dern nur durch Autoionisation. Die Ergebnisse der
Photoelektronen-Spektroskopie geben in diesem
Energiebereich ebenfalls keine Anzeichen fiir ein
hoheres Ionisierungspotential, sondern erst bei
14,09 eV. Dieser Wert trifft auf den steilen Anstieg
der Photoionenausbeute bei etwa 880 A zu. Der
FuBpunkt des Anstiegs wird von dem Ausldufer des
Autoionisationspeaks iiberdeckt, dessen Einfluf} je-
doch durch Extrapolation beriicksichtigt werden
kann. Dann ergibt sich als Einsatzpunkt fir den
Ubergang zum zweiten Ionisationsniveau die Wel-
lenldange 880 A, entsprechend 14,09 eV. Dieser Wert

33 T. M. SuGpeN u. W. C. PricE, Trans. Faraday Soc. 44, 116
[1948].
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ist ebenfalls in Tab. 2 angefithrt. Er stimmt trotz
der Unsicherheit in der Extrapolation gut mit dem
von TURNER et al.?® angegebenen zweiten Ionisie-
rungspotential fiir Formaldehyd iiberein. Die wei-
teren von Turner angegebenen hdheren Ionisie-
rungspotentiale von 15,85 und 16,25 eV, entspre-
chend 782 und 763 A sind aus den in Abb. 2 ge-
zeigten Photoionenausbeutekurven nicht klar er-
kennbar. Lediglich ein relatives Minimum bei etwa
750 A weist auf eine mogliche Ionisierungsstufe hin.

Wir wenden uns nun der Diskussion der Frag-
mentierungsprozese und Auftrittsenergien zu (vgl.
Tab. 1). Das CHO*-Ion, M 29, entsteht aus dem
Formaldehyd-Mutterion durch Abspaltung eines
Wasserstoffatoms. Die langwellige Grenze fiir das
Auftreten des CHO*-Ions 148t sich durch Extrapola-
tion der Ausbeutekurve fiir Formaldehyd wesentlich
genauer festlegen als es aus den Mefergebnissen
fiir Methanol moglich war. Aus dem gefundenen
Auftrittspotential von (11,8910,03) eV berechnet
sich die CHO*-Bildungswirme zu (8,51 % 0,03) eV
oder (196 * 1) kcal/Mol. Dieser Wert wurde bereits
frither von MATTHEWS und WARNECK 32 zusammen
mit entsprechenden Ergebnissen fiir die Bildung
von CHO* aus Ameisensdure und Acetatdehyd ver-
offentlicht. Friithere Messungen mittels Elektronen-
stoBionisation hatten wesentlich hohere Werte er-
bracht 3¢, HANEY und FRANKLIN 3¢ haben aber kiirz-
lich gezeigt, dal diese Messungen durch Beriicksich-
tigung der im zerfallenden Ion enthaltenen Uber-
schuflenergie korrigiert werden miissen. Aus der ge-
messenen kinetischen Energie des Fragmentions
konnten sie die innere Energie des Mutterions ab-
schiatzen und erhielten, aus Daten fiir die Ameisen-
sdure, Acetatdehyd und Acrolein die CHO*-Bil-
dungswirme (198t 2) kcal. Damit ist eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen mit
den Methoden der Photoionisation und Elektronen-
stofionisation erreicht. Es war bereits frither disku-
tiert worden 32, soll hier aber noch einmal erwihnt
werden, dal der jetzige Wert der Bildungswirme
des CHO*-Ions besonders fiir die Ionisation in
Flammen Bedeutung hat. Als Primarreaktion fiir
die Ionenbildung in Flammen wird hauptsichlich
die Reaktion O-+CH-— CHO"-+e angesehen, die
nunmehr exotherm verlduft und damit den gefor-
derten Reaktionsbedingungen entspricht.

Fiir die Bildung des H,*-Ions, M 2, wird der di-

34 H. PRITCHARD u. A. G. HARRISON, J. Chem. Phys. 48, 2827
[1968] ; 50, 1043 [1969].
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rekte Prozel
CH,0* — CO + H,* (4)

angenommen. Das Auftrittspotential von 15,42 eV
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert,
der sich aus den bekannten thermochemischen Da-
ten sowie der Ionisierungsenergie fiir H, berechnen
laBt: A4 (H,*) =15,40 eV. Offensichtlich enthalten
die Bruchstiicke an der Auftrittsgrenze des Hy*-Ions
keine wesentliche innere Energie, insbesondere keine
Schwingungsenergie.

Die Entstehung des Wasserstoffatomions, M 1, er-
folgt ebenfalls durch direkte Abspaltung

CH,0* — HCO + H*. (5)

Das zugehorige Auftrittspotential, (17,41 0,07)
eV, ermoglicht es, die Bildungswérme des HCO-Ra-
dikals abzuschétzen. Die Neutralprodukte sind sicher
nicht H und CO anstatt HCO, da das entsprechende
Auftrittspotential aus den bekannten thermochemi-
schen Daten berechnet werden kann und hoher liegt
(bei 18,1 eV) als das gemessene Auftrittspotential.
Zieht man von diesem das Ionisierungspotential des
Wasserstoffatoms, /(H) =13,595 €V, ab, so erhilt
man zundchst die Dissoziationsenergie D(HCO — H)
= (3,821+0,07) eV, oder (88,0 1,0) kcal/Mol fiir
den Prozel3:

CH,0 — H +CHO. (6)

Obwohl nicht ausgeschlossen werden kann, daf} das
HCO-Radikal mit einer Anregungsenergie versehen
ist und damit die Dissoziationsenergie des Formal-
dehyd zu grof} bestimmt wird, ist die Moglichkeit
auf Grund der bisherigen Erfahrung mit Photo-
ionisationsprozessen wenig wahrscheinlich. Wie die
obigen Ergebnisse fiir Methanol demonstrierten, be-
tragt selbst fiir Prozesse, bei denen mehr als eine
chemische Bindung gelost wird, die Uberschuener-
gie nur etwa 0,1 eV und beim Auftrennen nur einer
Bindung ist die UberschuBenergie praktisch vernach-
lassigbar. Dazu kommt, dall das HCO-Radikal im
Grundzustand gewinkelt ist %5, so dal beim Abtren-
nen eines Protons vom Formaldehydion die Kon-
figuration erhalten bleibt und eine Schwingungs-
anregung nicht notwendigerweise erfolgen muf}. Mit
der Annahme, daf die UberschuBenergie vernach-
lassigbar ist, errechnet man fiir die Bildungswéirme

35 G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure,
Vol. 3, Van Nostrand, Princeton 1966, p. 495.

36 R. I. REep u. J. C. D. BRAND, Trans. Faraday Soc. 54, 478
[1958].
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des HCO-Radikals aus der Beziehung

D(HCO — H) = 4Hx(HCO) + 4Hg(H) — AHR(CH,0)
den Wert AHy(HCO) = (0,43 £0,07) eV, entspre-
chend (9,91 1,6) kcal/Mol. Daraus ergeben sich
weiterhin Daten fiir die Dissoziationsenergie des
HCO-Radikals und dessen Ionisierungspotential.
Diese Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengefaft.

Tab. 5. Vergleich von thermochemischen Daten, die mit dem
HCO-Radikal zusammenhéngen.

Prozel Energie Energie Literatur
[eV] [keal/Mol.]
D(HCO-H) 3,35 77 KLEIN und
ScHOEN3Y
~ 3,82 ~ 88 KERR40
3,82 + 0,07 88,0 + 1,6 Diese Arbeit
AHg(HCO) 0,47 11 CALVERT38
0,35 + 0,10 8+2 HANEY und
FRANKLIN30
0,43 4 0,07 99-+1.6 Diese Arbeit
D(HCO) 0,67 15 CALVERT38
0,76 + 0,1 17,56 + 2 HANEY und
FRANKLIN3O
0,68 +- 0,07 15,7 +1,5 Diese Arbeit
I(HCO) 8,24 + 0,13 190 + 3 HaNEY und
FRANKLIN3O
8,13 + 0,13* 188 + 3* Diese Arbeit

* Unter Verwendung des von MATTHEWS und WARNECK 32
angegebenen Mittelwertes fiir 4 Hg (CHO").

Die hier bestimmte Bildungswédrme des HCO-Radi-
kals unterscheidet sich erheblich von den frither
mittels Elektronenstoimethoden gefundenen Wer-
ten 337, jedoch haben HANEY und FRANKLIN 3O,
unter Beriicksichtigung der dabei anscheinend nicht
vernachldssigbaren Anregungsenergie der Frag-
mente, kiirzlich den Wert AHg(HCH) = (8 = 3) kcal
pro Mol erhalten, wobei sie als Ausgangssubstanz
Methyl- und Athylformiat und Acrolein benutzten.
TIhre Energiekorrektur betrug 16 — 26 kcal/Mol. Die
recht gute Ubereinstimmung des hier gefundenen
Wertes fir die HCO-Bildungswidrme und dem von
Haney und Franklin unterstiitzt die bei der Auswer-
tung der Mefergebnisse gemachten Annahmen.

Die hier gefundenen Werte fiir die Dissoziations-
energie von Formaldehyd und die Bildungswirme
des HCO-Radikals sind die groBeren der beiden in
der Literatur diskutierten Werte. Eine eingehende
Analyse der bei der Photolyse von Formaldehyd

37 T.W.SHANNON u. A. G. Harrison, Can. J. Chem. 39, 1392
[1961].



PHOTOIONISATION VON METHANOL UND FORMALDEHYD

und anderen Aldehyden beobachteten Temperatur-
abhingigkeiten fithrte CALVERT 38 zu dem Schluf}, daf
D(H-CO) =15 und D(HCO —H) =91 kcal/Mol,
wihrend KLEIN und ScHOEN 3 auf Grund der Tat-
sache, daB} in der Photolyse von Formaldehyd bei
3650 A noch H-Atome auftraten, die Werte

D(H-CO) =26 und D(HCO —H) =77 kcal/Mol
postulierten. Dieses Ergebnis beriicksichtigte aller-
dings nicht die Moéglichkeit, dal3 der beobachtete
geringe Effekt durch thermisch angeregte H,CO-
Molekiile hervorgerufen werden konnte. Unter Ver-
wendung der neueren Bildungswidrme fiir Form-
aldehyd 118 erniedrigt sich Calverts Wert fiir
D(HCO —H) auf 89 kcal/Mol. Dies ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis, das hier aus
der Photoionisation von Formaldehyd erhalten
wurde. Es ist ebenfalls im Einklang mit den Uber-
legungen von KERR 40, nach denen die Dissoziations-
energie von Formaldehyd ungefidhr gleich der von
Acetaldehyd sein sollte, fiir die ein Wert von 88 kcal

38 J. G. CALVERT, J. Phys. Chem. 61, 1206 [1957] ; J. Chem.
Phys. 29, 954 [1958] .
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pro Mol festgelegt worden ist. Zusammenfassend
1aBt sich daher feststellen, dal die aus dem Auftritts-
potential des H*-Ions errechnete Dissoziationsenergie
fiir Formaldehyd D (HCO — H) = 88,0 kcal/Mol und
die HCO-Bildungswirme von 9,9 kcal/Mol die Er-
gebnisse von CALVERT 3%, HANEY und FRANKLIN 30
sowie die Uberlegungen von KERR 40 bestitigt. Dar-
aus folgen die in Tab. 5 zusammengestellten thermo-
chemischen Daten. Aus der Zusammenstellung ist er-
sichtlich, dal zum erstenmal die mittels sehr unter-
schiedlicher Methoden erhaltenen Ergebnisse in Ein-
klang gebracht werden und damit die Bildungs- und
Dissoziationsenergien festgelegt werden.

Weitere Arbeiten sind notwendig, um die Ge-
nauigkeit der Daten zu verbessern.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde bei der
GCA-Corporation Bedford, Mass., USA, durchgefiihrt
und von der National Aeronautics and Space Admini-
stration unterstiitzt.

39 R.KLEIN u. L. J. SCHOEN, J. Chem. Phys. 24, 1094 [1956];
29, 953 [1958].
4 J. A. Kerr, Chem. Rev. 66, 465 [1966].



