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203. Remy Cantieni: Photochemische Peroxyd-Bildung,
I. Mitteil.: Oxydation des Methylalkohols mittels molekularen
Sauerstoffs durch ultraviolettes Licht.
{Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitit Basel.]
(Eingegangen am 4. April 1936.)

Gibbs findet im Sonnenlicht bei Gegenwart von Luft partielle Oxydation
von wifrigem Methylalkohol zu Formaldehyd. Er erklirt die oxydative
Wirkung des Lichtes auf Methylalkohol durch photochemische Bildung von
Wasserstoffperoxyd aus Wasser und Sauerstoff!):

2H,0 + 0, 2 » 2 H,0,
CH,OH + H,0, = » HCHO + 2 H,0.
Nach Plotnikow bildet sich dagegen das zur Oxydation des Methyl-

alkohols fiihrende Wasserstoffperoxyd durch Oxydation des durch Photolyse
von Methylalkohol gebildeten Wasserstoffs?):

CH,OH ™™ » HCHO - 2H
2H + 0, =2y H,0,.
Im folgenden wird das Gemisch CH;OH /O, mit und ohne Wasserzusatz
im lang- und kurzwelligen Ultraviolett der Quarzquecksilberlampe untersucht
und der Verlauf der Peroxyd-Bildung an Hand der Versuchsresultate dis-
kutiert.

1) Versuchsanordnung.

Die Versuche werden mit Methylalkohol acetonfrei Kahlbaum in einem
Reagensglas aus Quarz von 20 mm lichter Weite ausgefiihrt. Fiir die Versuche mit
langwelligem UV wird ein gewohnliches Reagensglas gleicher Gré8e (Wandstirke 0.7 mm)
verwendet. Als Lichtquelle dient eine Horizontal-quarzquecksilberlampe mit 3.6 A
Strombelastung, 63 V Lampenspannung bei 120 V AuBenspannung. Die Lampe be-
findet sich in nichster Ndhe des ReaktionsgefiBes. Alle Versuche werden bei gewdhn-
licher Temperatur durchgefiihrt (Wasserberieselung des Reagensglases). Zu den Reak-
tionen wird Luftsauerstoff verwendet. Zwecks guter Durchmischung wird die Luft
durch den Methylalkohol in lebhaftem Strom gesaugt. Das nach dem Belichten infolge
Verdunstung verkleinerte Fliissigkeitsvolumen wird durch Hinzufiigen von unbelich-
tetem Methylalkohol auf die urspriingliche Menge gebracht. Da, wo die Versuche bei
Abwesenheit von Sauerstoff durchgefithrt werden, wird Kohlendioxyd aus einem Kipp-
Apparat mit ausgekochtem Marmor durch den Methylalkohol geleitet.

Zum Nachweis des Peroxyds dient eine Titansulfat-Lésung von der Konzentrat.
4 g TiO4 in 100 ccm Losung. Der Formaldehyd-Nachweis geschicht mit fuchsinschwet-
liger Sdure in stark schwefelsaurer I5sung?).

2) Bestrahlung des Gemisches CHjOH/H,0/O, mit lang- und kurz-
welligem Ultraviolett.

A. a) 10 ccm 95-proz. wiBriger Methylalkohol werden im gewohnlichen Reagens-
glas 4 Stdn. belichtet. Der belichtete Alkohol wird auf Peroxyd, Formaldehyd und
Ameisensidure (Methylorange) gepriift.

1} Philippine Journ. Science 7 (A), 57 [1912]; C. 1912 II, 2044.

?) Allgemeine Photochemie, Berlin 1920, S. 553.

3) Zu bemerken ist, daB sich das Gemisch Methylalkohol-fuchsiuschweflige
Siaure —Schwefelsdure nach stundenlangem Stehenlassen firbt. Zum Nachweis sehr ge-
ringer Mengen von Formaldehyd in Methylalkohol ist daher ein Parallelversuch auszu-
fiihren und durch Vergleich der Intensitit der beiden Firbungen auf die Anwesenheit
von Formaldehyd zu schlieBen.
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Es finden sich Peroxyd und Spuren von Formaldehyd. Ameisen-
sdure ist nicht nachweisbar.

b) Versuch a wird im Quarzreagensglas wiederholt. Peroxyd ist vor-
handen. Weder Formaldehyd noch Ameisensiure ist nachweisbar.

¢) Analog b, jedoch 1, 2, 5 und 15 Min. belichtet. Es finden sich in den
belichteten Proben neben Peroxyd Spuren von Formaldehvd. Ameisen-
sdure ist nicht vorhanden.

B. a) 100 ccm dest. Wasser werden mit 0.1 ccm Perhydrol und 0.01 ccm 40-proz.
Formaldehyd versetzt. 10 ccm dieser Mischung werden 15 Min. im Quarzreagensglas
belichtet.

Wilrend die unbelichtete Probe mit fuchsinschwefliger Saure deutliche
Violettfairbung gibt, bleibt bei der belichteten Probe die Firbung aus.
Formaldehyd wird also durch Wasserstoffperoxyd im Ultraviolett
quantitativ oxydiert.

b) 100 ccm dest. Wasser werden mit 0.1 ccm Perhydrol und 0.01 ccm 85-proz.
Ameisensaure versetzt. 10 ccm der Mischung werden 4 Min. belichtet.

Die unbelichtete Probe gibt mit Methylorange kriftige Rotfirbung.
Die belichtete Probe ist gegen Methylorange neutral. Wasserstoffperoxyd
wirkt im Ultraviolett auf Ameisensiure quantitativ oxydierend.

3) Beziehung zwischen dem Wassergehalt des Methylalkohols und
der Peroxyd-Bildung im Ultraviolett.

Je 10 ccm reiner Methylalkohol, waBriger Methylalkohol (25, 50, 75 und 909,
CH,0H) und reines destilliertes Wasser werden 10 Min. belichtet, mit Titansulfat ver-
setzt und dic Intensitdt der entstandenen Gelbfirbung des belichteten reinen Methyl-
alkohols colorimetrisch mit den iibrigen Proben verglichen.

Tabelle 1.
o CHOH ......... 0 25 50 75 90 100
Schichtdicke ....... 0.6 0.7 1.4 34 7.0 10.0

Peroxyd-Konzentrat.

Die Intensitit der

10 Gelbfarbung nimmt mit

P) steigender Konzentration

/ des Methylalkohols zu, d.h.

s je weniger Wasser der

7 Methylalkohol ent-

halt, umn so reichlicher

§¢ ist die Peroxyd-Bil-

gi / dung; sie erreicht bei Ab-

] / wesenheit von Wasser den
’,§ ¢ / hochsten Wert.

B y Da die Peroxyd-Bil-

$’ / dung aus Methylalkohol

2 — auch ohne Wasser vor sich

geht, und Anwesenheit von

4 ] Wasser sie verzogert, ist

die Annahme der Bil-

0% CHyOH 25 0 7% % W% Jung von Peroxyd aus

Fig. 1. CHyOH/H,0;0,, Quarzlichi. Wasser nicht haltbar.
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4) Beziehung zwischen der Menge des aus Methylalkohol photo-
chemisch gebildeten Peroxyds und der Belichtungszeit.
Versuch 1: Je 10 cam Methylalkohol werden im Quarz-Reagensglas 1, 2, 5, 10,

20, 40 und 60 Min. belichtet, mit Titansulfat versetzt und die Intensitiét der Gelbfarbung

der 60 Min. belichteten Probe mit den iibrigen Proben colorimetrisch verglichen.

Tabelle 2.
Belichtungszeit in Min. 1 2 5 10 20 40 60
Schichtdicke.......... 1.0 2.2 4.2 6.6 8.0 9.5 10.0

Sast /‘_,
20

as ]

SZZ{

017 5 ® 20 0 Minter debchrer @0
Fig. 2. CH,0H/O,, Quarzlicht.

Die Peroxydmenge nimmt am Anfang der Reaktion zu und néhert sich
mit fortschreitender Reaktion einem kontinuierlichen Wert.

Versuch 2: Versuch 1 wird in einem gewéhnlichen Reagensglas wiederholt

Tabelle 3.
Belichtungszeit in Stdn. A e 1 2 4
Schichtdicke .......... 09 1.8 33 6.3 10.0

Peroxyd-Konzentrat.

70

Avroxyd - Konzen/ratien
Cy

o h k7 Z Shunden betichret %
PRig. 3. CH,OH/O,, glas-filtriertes Quarzlicht.

Die Peroxyd-Bildung verliuft im glas-filtrierten Quarzlicht (langwelliges
UV) mit entsprechender Verlangsamung im Prinzip wie im unfiltrierten
Quarzlicht (lang- und kurzwelliges UV): fast linearer Anstieg der Kurve mit
Tendenz zum allmahlichen Parallelverlauf zur Zeitachse.

Versuch 3: Je 10 ccm Methylalkohol werden im Quarz-Reagensglas 10 Min.
belichtet. Nach dem Belichten wird durch 3 der Proben 2 Min. Kohlendioxyd geleitet
und hierauf 5, 10 und 15 Min. im Kohlendioxydstrome weiter belichtet. Die Proben
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werden mit Titansulfat versetzt und die Intensitit der Gelbfiarbung der nicht nach-
belichteten Probe mit den nachbelichteten Proben verglichen.

Tabelle 4.
Nachbelichtungszeit in Min. 0 5 10 15
Schichtdicke.............. 10.0 5.8 0.8 0.1
Peroxyd-Konzentrat.
10 =" ]
8
H
-
35
§ N
§ \
7 5 170 Miken belichet 75

Fig. 4+ CHOH/Peroxyd, Quarzlicht.

Es ergibt sich: das Peroxyd ist UV-unbestiandig und wird um so schneller
zersetzt, je hoher seine Konzentration ist.

Das aus Methylalkohol bei Gegenwart von O, durch Ultraviolett gebildete
Peroxyd kann sich bei zunehmender Konzentration bis zu einem gewissen
Grade anreichern. Bei diesem Konzentrationsgrad (Gleichgewichtskonzentra-
tion) ist die Bildungsgeschwindigkeit des Peroxyds gleich seiner Zerfalls-
geschwindigkeit.

Versuch 4: In diesem Versuch wird Wasserstoffperoxyd dem Methyl-
alkohol vor dem Belichten zugegeben.

100 ccm Methylalkohol werden mit 0.1 ccem Perhydrol versetzt. Durch je 10 ccm
des wasserstoffperoxyd-haltigen Methylalkohols wird 2 Min. Kohlendioxyd geleitet,
5, 10 und 15 Min. belichtet, mit Titansulfat versetzt und die Intensitit der Gelbfirbung
des nicht belichteten wasserstoffperoxyd-haltigen Methylalkohols mit den belichteten
Proben colorimetrisch verglichen.

Tabelle 5.

Belichtungszeit von H,0,-haltigem CH;OH in Min. 0 5 10 15
Schichtdicke........ ... .. .. i iii o 10 4.4 1.4 0.5
Peroxvd-Konzentrat.
70
.'§
™
)
; \\
K
€
L

Y 5 70 Misren belicker 75
Fig. 5. CH,OH/H,0,, Quarzlicht.

Die beiden Kurven (Fig. 4 und 5) stimmen in ihrem Verlauf iiberein.
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5) Verhdltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von Peroxyd aus
Methvlalkohol durch unfiltriertes und glas-filtriertes Quarzlicht.

a) 10 ccm Methylalkohol werden im Glasgefi8 30 Min. belichtet und mit Titan-
sulfat versetzt.

b) Je 10 ccm Methylalkohol werden im QuarzgefiB 10, 15 und 30 Sek. belichtet
und die Proben mit Titansulfat versetzt.

Von den Proben b hat die 15 Sek. belichtete gleiche Farbintensitit wie
die Prope a. Es folgt: die Peroxyd-Bildung aus Methylalkohol und O, verlauft
im glas-filtrierten Quarzlicht (langwelliges UV) etwa 120-mal langsamer
als im unfiltrierten Quarzlicht (lang- und kurzwelliges UV).

6) Uber den Reaktionsmechanismus von CH;OH/O, im Ultraviolett.

Im Abschnitt 3 zeigte sich, da8 zur photochemischen Peroxyd-Bildung
aus Methylalkohol Wasser nicht nétig ist. Der zur Bildung von Wasserstoff-
peroxyd bendétigte Wasserstoff muBl daher durch photochemische Spal-
tung des Methylalkohols gebildet werden.

Es soll untersucht werden, ob der infolge von Photolyse des Methyl-
alkohols entstandene Wasserstoff dquimolar ist dem durch photochemische
Oxydation von Methylalkohol gebildeten Wasserstoffperoxyd.

Versuch 1: 40 ccm Methylalkohol werden unter ILuftabschlu8 im Quarzgefi
iiber Quecksilbe{ 1 Stde. belichtet.

Es scheiden sich 0.68 cem Gas aus.

Versuch 2: a) 0.1 ccm Perhydrol werden mit 10 ccm Methylalkohol zusammen-
gebracht, 0,1 ccm davon mit Methylalkohol auf 10 ccm verdiinnt (resultierende Konzen-
trat.: 0.001 ccm Perhydrol) und mit Titansulfat versetzt.

b) 10 ccm Methylalkohol werden 1 Min. belichtet und mit Titansulfat versetzt

Die Schichtdicke von Losung a verhilt sich bei gleicher Farbintensitit
im Colorimeter zur Schichtdicke von Losung b wie 7.3:10. Losung a enthilt
0.001 cem Perhydrol; dies entspricht 0.0003 g H,0,. Losung b enthilt somit
0.000219 g H,0, (0.73-mal weniger als Lésung a). Wihrend der Belichtungs-
dauer von 1 Min. wird also 0.000219 g H,O, gebildet. In 1 Stde. wurde aus
Methylalkohol 0.68 cem Gas entwickelt. Auf 1 Min. kommt 0.0113 ccm
Gas. Es soll angenommen werden, daf das Gas aus reinem Wasserstoff be-
steht. Auf Normalvolumen reduziert: 0.0102 ccm = 0.0000009107 g H,.
Dieser Wasserstoffmenge entspricht 0.00001548 g H;O,.

Die oben errechnete H,O,-Menge (0.000219 g) ist etwa 14-mal groBer
als diejenige, die sich auf Grund der Photolyse des CH;OH ergibt. Das Ent-
stehen von H,0, 1a8t sich somit durch Photolyse von CHsOH nicht
erkliren®).

Die Bildung von Peroxyd aus CH,OH/O, im UV soll dahin gedeutet
werden, daB die durch Aufnahme von Lichtquanten induzierten CH OH-
Molekeln O, anlagern unter Bildung von Methyl-hydroperoxyd:

%) Gegen die Bildung von H,0, aus photolytisch gebildetem Wasserstoff des Methyl-
alkohols spricht noch die Tatsache, daB die Alkohole nur durch kurzwelliges UV (A <
300 my) gespalten werden, wihrend Peroxyd aus Methylalkohol schon im langwelligen
UV (glas-filtriertes Quarzlicht) gebildet wird.
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CH4,OH + hv — CH;OH*
2 CH;0H* + O, — 2 CH;O0H.

Methyl-hydroperoxyd wirkt auf die lichtinduzierten Molekeln des CH;OH
oxydierend. Als erstes Oxydationspfodukt bildet sich Formaldehyd:

CH,OH* + CH,00H — HCHO -+ H,0 -+ CH,OH.

Formaldehyd wird weiter unter dem EinfluB des Lichtes zu Ameisen-
saure — nicht faBbares Zwischenprodukt — und diese zu Kohlewrsiure
oxydiert:

HCHO* + CH;O0H —» HCOOH -+ CH,OH
HCOOH* + CH;O0H — H,CO, + CH,0H.

Zusammenfassung.

1. Wasserhaltiger Methylalkohol wird bei Gegenwart von moleku-
larem Sauerstoff sowohl im langwelligen wie auch im kurzwelligen UV
der Quarzquecksilberlampe unter Peroxyd-Bildung oxydiert.

2. Die Peroxyd-Bildung aus CH;OH/O, durch UV verliuft auch ohne
Wasser. Zugabe von Wasser zu CH;OH/O, verlangsamt das Ent-
stehen von Peroxyd.

3. Das aus Methylalkohol und O, durch UV gebildete Peroxyd ist
photochemisch um so unbestindiger, je hoher seine Konzentration ist.

4. Die photochemische Peroxyd-Bildung aus CH;OH/O, verlauft im
glas-filtrierten Quarzlicht (langwelliges UV) etwa 120-mal langsamer
als im unfiltrierten Quarzlicht (kurz- und langwelliges UV).

5. Die Annahme der Bildung von Wasserstoffperoxyd aus Wasser
bei der photochemischen Oxydation von Methylalkohol ist nicht haltbar.
Femer ist das Entstehen von Wasserstoffperoxyd durch Oxydation
des durch Photolyse gebildeten Wasserstoffs unwahrscheinlich.
Angenommen wird Bildung von Methyl-hydroperoxyd durch photo-
chemische Oxydation des Methylalkohols. Methyl-hydroperoxyd
wirkt im UV auf Methylalkohol oxydierend. Formaldehyd als erstes
Oxydationsprodukt ist bei niedriger Peroxyd-Konzentration in Spuren
nachweisbar. Ameisensiure als weiteres Oxydationsprodukt kann nicht
gefallt werden, da sie infolge ihrer leichten Oxydierbarkeit durch Peroxyd
im Ultraviolett zerstort wird.





