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1 Die Radikale CH.O und CH.O-

Die Summenformel CH50 steht hier und im folgenden fir die beiden isomeren Radikalformen
H3CO und H,COH.

1.1 Auftreten. Bildung

Im folgenden wetden zunachst Geschwindigkeitskonstanten k (in |- mol-' - s=' bei gewohn-
licher Temperatur, wenn nicht anders angegeben) fir Reaktionen wiedergegeben, in denen aus
Methanol H,COH beim Aufbrechen einer C—-H- und H3;CO beim Aufbrechen der O—H-Bindung
entstehen. Hinweise auf die relative Haufigkeit dieser beiden Prozesse ergeben sich aus massen-
spektrometrischen Untersuchungen an D-substituierten Spezies, s. beispielsweise Thynne u. a. [1],
Hyatt u. a. [2], sowie aus ESR-Untersuchungen, in denen ein aus dem ursprunglichen Radikal gebil-
detes stabileres Anlagerungsprodukt identifiziert wird (spin-trapping), s. beispielsweise Mao,
Kevan [3], Wargon, Williams [4], Ledwith u. a. [5]. Einige quantitative Angaben liegen fur die Bil-
dung von H3CO beim thermischen Zerfall von CH;0NO, CH3;0NO; und CH;00CH, sowie in der
Reaktion von CH; mit NO; vor (s. S. 2). Erganzend werden einige Hinweise auf das Auftreten der
Radikale in weiteren Systemen gegeben; s. dazu auch die Abschnitte iber Spektren, S. 7, und
chemische Reaktionen, S. 11, 13.

(1) H5;COH + H> CH;0 + H,

Fur die in waBrigen Losungen untersuchte Reaktion wird ky = (1.6 + 0.2) x 106 von Moreau
Sutten [6] als Mittelwert aus vorliegenden Untersuchungen gebildet. Eigene Angabe nach Messungen
der pH-Abhédngigkeit (pH = 13.5) der Wasserstoffausbeute bei der Radiolyse waBriger Methanol-
losungen, k, = (1.8 + 0.8) x 108 [6]). Angaben nach einer Zusammenstellung von Anbar, Neta [7]
(in Klammern pH und ausgewertete Literatur): 1.6 x 10® (1, Baxendale, Smithies [8], 2, Baxendale
u. a. [9]), 1.65 x 108 (7, Appleby u. a. [10], Scholes, Simic [11]), 1.7 x 108 (7, Rabani [12]),
1.6 x 108 (Original 4.6 x 108, Rabani [13]). — Fur die Reaktion von D;COH mit H wird k,. = 8 x 104
(pH = 7) von Anbar, Neta [7] nach Untersuchungen von Anbar, Meyerstein [14] angegeben.

(2) H3COH + OH » CH,;0 + H,0

Fur die ebenfalls in waBriger Losung untersuchte Reaktion werden fur k, zwischen 3.9 x 108
und 6.5 x 108 liegende Werte in der Zusammenstellung von Anbar, Neta [7] aufgefuhrt. Eine neuere
Messung durch Baxendale, Khan [15] bei der Pulsradiolyse von p-Nitrosodimethylanilin in waBriger
Losung liefert k, = 9.5 x 108, Altere Angaben s. auch in ,.Sauerstoff” 8, S. 2588/9. — Fur die
Reaktion von D;COH mit OH wird k,. = 2.5 x 10® (pH = 7) vonAnbar, Neta [7] nach Untersuchungen
von Anbar u. a. [16] angegeben.

(3) H3COH + Br—+ CH,0 + HBr
Fur die in der Gasphase untersuchte Reaktion folgt k; = 2.65 x 107 T'/2exp(—6.2/RT) (70 bis
150°C, Photobromierung von Methanol), Buckley, Whittle [17].
(4°) H;00H + CH, -+ H,CO + CH,, (47) H,COH + CH; > H,COH + CH,4
(5°) D;COH + CH; > D;CO + CH,, (57) D,COH + CH; -+ D,COH + CH;D
k(182°C) und Arrhenius-Parameter A (beide in |- mol-'-s-') und E (in kcal/mol) fir die

Gesamtreaktion (4) sowie fur die 4 Teilreaktionen nach Untersuchungen in der Gasphase zwischen
406 und 472 K:

Reaktion . . S (4) (4°) (47) (59 (57)
k(182°C) . . . . . 3900 1520°) 2400 1520 430
Az s & 5.75 x 107 179 x 106°) 2.4 x 108 1.79 x 10° 1.79 x 108
E: 5 + « v « 3 s « 87202 64x07%) 104 64 +07 11.7 £ 0.6

*) mit den entsprechenden Waerten von (5°) identifiziert.
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2 Die Radikale CH3;0 und CH,0- ccC4

Shannon, Harrison [18], s. auch Diskussion bei Shaw, Thynne [19], Gray u. a. [20]. Altere Angaben
fur E, s. bei Phibbs, Darwent [21], Trotman-Dickenson, Steacie [22].

Fur die Reaktion in waBriger Losung: ks = 220 bei 21°C, nach pulsradiolytischen Untersuchungen‘
an Losungen von CH3J und CH,Br, Thomas [23].
(6) D,COH + CD3; > D5CO + CD3H, (67) D,COH + CD,-» D,COH + CD,
(7))  H3COH + CD3» H,CO + CD3H, (7)  HaCOH + CD3 > H,COH + CD3;H

Ig k(182°C), Ig A und E (s. S. 1) nach Untersuchungen in der Gasphase zwischen 130 und
250°C:

Reaktion . . . . (6°) (6") %) 7y (1
igk(182°C) . . . 313 2.7 3.63 313°) 346
QA . . . . . . 746 7.18 7.68 746°) 738
E. .. .... 90 9.3 8.4 9.0°) 8.1

*) mit den entsprechenden Werten von (67) identifiziert.
Shaw, Thynne [19]. Untersuchungen in flissiger Phase s. bei Cher [24].
(8) H;COH + H;COH* » CH,0 + H;COHZ
kg =12 x 10-'9 cm3 - Teilchen—' - s=' in der Gasphase fir ,thermische”, 14.6 x 10-19 fir
héhere lonenenergien (0.05 bzw. 3.7 eV). Untersuchungen an D,COH ergeben, daf das H-Atom
der OH-Gruppe 2.5 bzw. 1.8mal schneller (fur 0.05 bzw. 3.7 eV) ubertragen wird als das der
CH;-Gruppe, Thynne u. a. [1], s. auch Hyatt u. a. [2]. Eine H;CO-Ausbeute von 40 bis 50% ist
hiernach unter Berucksichtigung des statistischen Verhaltnisses 3 : 1 von H-Atomen der Methyl-
und der Hydroxylgruppe anzunehmen, Dainton u. a. [25]; dort auch Diskussion moglicher Folge-
rungen fir kondensierte Medien. Ein Zahlenverhaltnis H,COH/H;CO = 1.3 in der Gasphase wird
von Mao, Kevan [3] aus den massenspektrometrischen Untersuchungen von Theard, Hamill [26]
und Thynne u. a. [1] abgeleitet.
(9) H3COX - H3CO + X
Eine Zuordnung der im folgenden nach einer Zusammenstellung von Gray u. a. [20] angegebenen
Arrhenius-Parameter fiir die Pyrolyse der drei gasformigen Verbindungen CH;ONO, CH,ONO, und
CH3;00CH; zu Reaktion (9) ist vermutlich nur im Falle der Aktivierungsenergie E (in kcal/mol)
méglich. Der Parameter A (in s=') kann fir (9) um bis zu einer GréBenordnung groBer sein:

X...... NO NO NO; OCH,4 OCH;,4
IgA . =« « = 133 13.0 14.4 15.6 16.2
E. .. ... 364 36.6 395 36.9 353
tin*C. . . . 170bis 190 bis 210 bis 155 bis 120 bis
230 244 240 180 162
Quelle . . . . [27] [28]) [29] [30] [31]
Gray u. a. [20]. Zur Auswertung der Untersuchungen [28] und [29] s. auch Bascombe u. a. [32].
(10) CH; + NO, » H,CO + NO

kyo = 3.3 x 10° bei 90°C, E,, ~ 0, fur die Gasphase, Phillips, Shaw [33]. Diskussion von (10)
im Zusammenhang mit der Photolyse von Nitromethan, Napier, Norrish [34], s. auch Gray u. a. [20],
Gray [35].

Ergénzende Hinweise

Erzeugung von H,CO in der Gasphase:

Pyrolyse von CH;ONO, Eremin u. a. [36] (StoBwellen), Shaw, Trotman-Dickenson [37], Arden,
Powling [38] (Zersetzungsflamme), Pyrolyse und Photolyse, Napier, Norrish [34].

Pyrolyse von CH300CH,, Baker, Shaw [39], Thynne, Gray [40], Bérces, Trotman-Dickenson
[41], Shaw, Trotman-Dickenson [37], Photolyse, Takezaki u. a. [42].

Pyrolyse von CH;0CH3, Anderson, Benson [43], Benson, Jain [44], Hg-sensibilisierte Photo-
lyse, Pottie u. a. [45].

Hg-sensibilisierte Photolyse von CH3;COOCH;, Pottie, Lossing [46], Photolyse, Wijnen [47].

Photolyse von CH3;0COOCH,, Yee Quee, Thynne [48], Wijnen [49].
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Erzeugung von H,COH oder H;CO aus Methanol inverschiedenen Aggregatzustanden:

Photolyse des Dampfes, Porter, Noyes [50], Hg-sensibilisierte Photolyse, Knight, Gunning [51],
Pottie u. a. [45], Phibbs, Darwent [52].

Mischung von zwei waBrigen Losungen, die TiCl; l.)zw. H,0, enthalten, Dixon, Norman [53],
Fischer [54].

Photolyse von H;0, in flissigem Methanol, Livingston, Zeldes [55], von Di-tert.-butylperoxid
in einem viskosen Methanol-Cyclopropan-Gemisch (- 58 bis —125°C, H,COH in hoher Ausbeule)
Krusic u. a. [56], in Methanol bei dhnlichen Temperaturen, Hudson [57].

Radiolyse von festem (polykristallinem oder glasartigem) Methanol, s. den Ubefbhck von Kevan
[58].

Photolyse einer verdiinnten festen Losung von F, (0.1%) und H,COH (1%) in Ar bei 4 K,
Cochran u. a. [69].

Radiolyse des an Isolatoren und Halbleitern adsorbierten Methanol, Zhabrova u. a. [60], Viadimi-
rova u. a. [61], an Zeolithen, Yudanov u. a. [62], Zalevskaya, Tsvetkov [63].
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