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203. Reniy Cantieni: Photochemische Peroxyd-Bildung, 
I .  Mitteil. : Oxydation des Methylalkohols mittels molekularen 

Sauerstoffe durch ultraviolettes Licht. 
[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. Ilniversitit Basel.] 

(Eingegangen am 4. April 1936.) 
G i b b s  findet im Sonnenlicht bei Gegenwart von Luft partielle Oxydation 

von wa13rigem Methylalkohol zu Formaldehyd. Er  erklart die oxydative 
Wirkung des Lichtes auf Methylalkohol durch photochemische Bildung von 
Wasserstoffperoxvd aus Wasser und Sauerstoff l )  : 

CH3OH + H202 - Licht + HCHO + 2 H,O. 
Nach Plo tn ikow bildet sich dagegen das zur Oxydation des Methyl- 

alkohols fiihrende Wasserstoffperoxyd durch Oxydation des durch Photolyse 
von Methylalkohol gebildeten Wasserstoffs2) : 

CH30H LFhF-+ HCHO -- 2 H 

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.  
1)ie Versuche werden mit Methyla lkohol  ace tonf re i  K a h l b a u m  in einem 

Reagensglas aus Quarz von 20 mm lichter Weite ausgefiihrt. Fur die Versnche mit 
lanmelligem CV wird ein gevi8hnliches Reagensglas gleicher Crone (Wandstlrke 0.7 mm) 
verwendet. Als Lichtquelle dient eine Horizontal-quarzquecksilberlampe mit 3.6 A 
Strombelastung, 63 V Lampenspannung bei 120 V Auknspannung. Die Lampe be- 
findet sich in nachster Niihe des ReaktionsgefaBes. Alle Versuche werden bei gewohn- 
lichrr Temperatur durchgefiihrt (Wasserberieselung des Reagensglases). Xu den Reali- 
tionen wird Luftsauerstoff verwendet. Zwecks guter Durchmischung wird die Luft 
durch den Methylalkohol in lebhaftem Strom Kesaufl. 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 
-4bwesenheit von Sauerstoff durchgefiihrt werden, wird Kohlendioxyd aus einem K i p p  - 
Apparat mit ausgekochtem Marmor durch den Methylalkohol geleitet. 

%urn Nachweis des Peroxyds dient eine Titansulfat-Lijsung yon der Konzentrat. 
4 g l i 0 2  in 100 ccm m u n g .  Der Formaldehyd-Nachaeis geschieht mit fuchsinschwef- 
liger Siiure in  stark schaefelsaurer I&ung'). 

2) Bes t r ah lung  des  Gemisches CH,0H/H20/02 rnit l ang-  u n d  ku rz -  
welligem Ul t r av io l e t t .  

A. a) 10 ccm 95-prOZ. waor iger  Methyldkohol werden im gewohnlichen Reagens- 
Der belichtete Alkohol wird auf Peroxyd, Formaldehyd und glas 4 Stdn. belichtet. 

Ameisensaure (Methylorange) gepriift. -- 
1) Philippine Journ. Science 7 (A),  57 r19121; C. 1912 11, 2041. 
2) Allgemeine Photochemie. Berlin 1920, S. 553. 
s, %u bemerken ist. daD sich das Cemisch Methylalkohol-fuchsinschweflige 

Saure -Schwefelsaure nach stundenlangem Stehenlassen farbt. %urn Nachweis sehr ge- 
ringer Mengea von Formaldehyd in Methylalkohol ist daher ein Parallelversuch auszu- 
fuhren und durch Vergleich der Intensitat der beiden Farbungen auf die Anwesenheit 
von Formaldehyd zu schlieBen. 
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Es finden sich Pe roxyd  und S p u r e n  von Formaldehyd.  Ameisen- 
cure ist nicht nachweisbar. 

b) Versuch a wird im Quarzreagensglas wiederholt. Pe roxyd  ist vor- 
handen. Weder Formaldehyd noch Ameisensaure ist nachweisbar. 

c) Analog b, jedoch 1, 2, 5 und 15 Min. belichtet. Es finden sich in den 
belichteten Proben neben Pe roxyd  Spuren  von Forma ldehyd .  Ameisen- 
saure ist nicht vorhanden. 

B. a) 100 ccm dest. Wasser werden mit 0.1 ccm P e r h y d r o l  und 0.01 ccm 40-proz. 
F o r m a l d e h y d  versetzt. 10 ccm dieser Mischung aerden 15 Ifin. im Quarzreagensglas 
belichtet. 

Walirend die unbelichtete Probe rnit fuchsinschwefliger Saure deutliche 
Violettfarbung gibt, bleibt bei der belichteten Probe die Farbung aus. 
Fo rma ldehyd  wird also durch Wassers tof fperoxyd im Ul t r av io l e t t  
qu a n  t i t a t  i v  ox y d i  e r t . 

Ameisensaure  versetzt. 10 ccm der Mischung aerden 4 hiin. belichtet. 
Die unbelichtete Probe gibt rnit Methylorange kraftige Rotfarbung. 

Die belichtete Probe ist gegen Methylorange neutral. Wassers tof  fperoxyd 
wirkt im U l t r a v i o l e t t  auf Ameisensaure  q u a n t i t a t i v  oxydierend.  

b) 100 ccm dest. Wasser aerden mit 0.1 ccm P e r h y d r o l  und 0.01 ccm 85-proz. 

3) Beziehung zwischen dem Wasse rgeha l t  des  Methyla lkohols  und 
der  Pe roxyd-Bi ldung  im Ul t r av io l e t t .  

Je  10 ccm r e i n e r  Methylalkohol. waUriger Methylalkohol (25, 50, 75 und 90% 
CH,OH) und reines destilliertes \Vasser werden 10 Min. belichtet. mit Titansulfat ver- 
setzt und die Intensitat der entstandenen Gelbfirhung des belichteten reinen Methyl- 
alkohols colorimetrisch mit den iibrigen Proben verglichen. 

Tabcl le  1. 
:& CH,OH . . . .  . . . . . 0 2.5 50 

Schichtdicke . . . . . . . 0.6 0.7 1.4 
Peroxyd-Konzentrat. 

1:ig I .  CH,OH!H,O, 0,. Qnarzlirhl . 

75 90 100 
3.4 7.0 10.0 

Die Intensitat der 
Gelbfarbung nimmt mit 
steigender Konzentration 
des Methylalkohols zu, d. h. 
je weniger  Wasser d e r  
31 e t h y 1 a1 ko hol e n t  - 
h a l t ,  um so reichl icher  
1st die Peroxyd-Bi l -  
d u n g ;  sie erreicht bei Ab- 
wesenheit von Wasser den 
hochsten Wert . 

Da die Peroxyd-Bil- 
clung aus Methylalkohol 
auch ohne Wasser vor sich 
geht, und Anwesenheit von 
Wasser sie verzogert, ist 
d i e  Annahme  de r  Bil-  
dung  von  Pe roxyd  a u s  
Wasser  n i c h t  ha l tba r .  
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4) Beziehung zwischen de r  Menge des  a u s  Methyla lkohol  photo- 
chemisch gebi lde ten  Pe roxyds  u n d  der  Bel ichtungszei t .  

V e r s u c h  1: Je  10 ccrn Methylalkohol werden im Qnarz-Reagensglas 1, 2, 5, 10, 
20,40 und 60 Min. belichtet, mit Titansulfat versetzt and die Intensitit der Gelbfiirbung 
der 60 Min. belichteten Probe mit den iibrigen Proben cdorimetrisch verglichen. 

T a b e l l e  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 
Peroxyd-Konzentrat. 

Die Peroxydmenge nimmt am Anfang der Reaktion zu und niihert sich 

Versuch  2: Versuch 1 wird in einem gewohnlichen Reagensglas wiederholt 
mit fortschreitender Reaktion einem kontinuierlichen Wert. 

T a b e l l e  3. 
Belichtungszeit in Stdn. I. 'It 1 2 4 
Schichtdicke .......... 0.9 1.8 3.3 6.3 10.0 
Peroxyd-Komentrat. 

Fig. 3. CH,OH/O,, glarc-filtriertes Quarzlicht. 

Die Peroxyd-Bildung verlauft im glas-filtrierten Quarzlicht (langwelliges 
UV) mit entsprechender Ver langsamung im Prinzip wie im unfiltrierten 
Quarzlicht (lang- und kurzwelliges W): fast hea re r  Anstieg der Kurve mit 
Tendenz zum allmiihlichen Parallelverlauf zur Zeitachse. 

Versuch  3: Je  1Occm Methylalkohol werden im Quarz-Reagensglas 1OMln. 
belichtet. Nach dem Belichten wird durch 3 der Proben 2Min. Kohlendioxyd geleitet 
und hierauf 5,  10 und 15Min. im Kohlendioxydstrome weiter belichtet. Die Proben 
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werden mit Titansulfet versetzt und die Intensitat der Gelhfarbung der nicht nach- 
belichteten Probe mit den nachbelichteten Proben verglichen. 

T a b e l l e  4 .  

Schichtdicke.. . . . . . . . . . . . .  10.0 5.S 0 8 0 1  
Peroxyd-Konzentrat. 

Sachbelichtungszeit iii M i n .  0 7 1 0  15 

Fix. 4. CH,OH/Perosyd, Quarzlicht. 

Es ergibt sich : das Peroxyd ist I?'\;-unbestandig und wird um so schneller 
zersetzt, je hoher seine Konzentration ist. 

Das aus Methylalkohol bei Gegenwart von 0, durch IJltraviolett gebildete 
Peroxyd kann sich bei zunehmender Konzentration bis xu 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 Relichten zugegeben. 

100 ccm Methylalkohol werdeii mit  0.1 ccm P e r h y d r o l  versetzt. Durch je 10 ccm 
des wasserstoffperoxyd-haltigen Mcthylalkohols wird 2 Min. Kohlendioxyd geleitet, 
5, 10 und 15 Min. belichtet, mit Titansulftit rersetzt und die Intensitst der Gelbfarbung 
des niclit belichteten wasserstoffperoxyd-haltiRen Metliylalkohols mit den belichteten 
I'roben colorimetrisch rerglichen. 

T a b e l l e  5. 
5 10 15 

Schichtdicke 10 4.4 1.4 0 . 3  
Perosyd-Konzentrat. 

nelichtungszeit r o n  H,O,-haltiaem CH,OII in Yin. 0 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fig. 5. CH,OH/H,O,. Quarzlicht 

Die beiden Kurven (Fig. 4 und 5) stimmen in ihrem Verlauf iiberein. 
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5) Verha l tn i s  de r  Bi ldungsgeschwindigkei ten  von Pe roxyd  a u s  
Met h y 1 a1 koli 01 d u r c h u n f i 1 t r i e r  t e s  u n d gl a s- f i 1 t r i e r  t e s  Qua  rzlic h t .  

a) 10 ccm Methylalkohol werden im Glasgefal3 30 Min. belichtet und mit Titan- 
sulfat rersetzt. 

b) J e  10 ccm Methylalkohol werden im QuarzgefaiD 10, 15 und 30 .Sek. belichtct 
und die Prohen mit Titansulfat versetzt. 

Von den Proben b hat die 15 Sek. belichtete gleiche Farbintensitit wie 
die Probe a. Es folgt: die Peroxyd-Bildung aus Methylalkohol und 0, verlauft 
im glas-filtrierten Quarzlicht (langwelliges UV) etwa 120-ma1 langsamer  
als  im unfiltrierten Quarzlicht (lang- und kurzwelliges UV). 

6) c b e r  den  Reakt ionsmechanismus  von CH,OH/O, im Ul t r av io l e t t .  
Im Abschnitt 3 zeigte sich, dal3 zur photochemischen Peroxyd-Bildung 

aus Methylalkohol Wasser nicht notig ist. Der zur Bildung von Wasserstoff- 
peroxyd benotigte Wasserstoff mu13 daher durch photochemische  Spal -  
t u n g  des  Methyla lkohols  gebildet werden. 

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

Versuch  1 : 40 c a n  Methylalkohol werden unter 1,uftabschluiD im QuarzgefaB 
iiber Quecksilbef 1 Stde. helichtet. 

Es scheiden sich 0.68 ccm Gas aus. 
Versuch  2 :  a) 0.1 ccm I 'erhydrol  werden mit 10 ccm Methylalkohol zusammen- 

gebracht, 0,l ccm davon mit Mcthylalkohol auf 10 ccm rerdiinnt (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 verhalt sich bei gleicher Farbintensitit 
im Colorimeter zur Schichtdicke von Losung b wie 7.3: 10. Ltisung a enthalt 
0.001 ccm Perhydrol; dies entspricht O.OOO3 g H,O,. Ltisung b enthiilt somit 
0.000219 g H,02 (0.73-ma1 weniger als Losung a). Wahrend der Belichtungs- 
dauer von 1 Min. nird also 0.000219 g H,O, gebildet. In  1 Stde. wurde aus 
Methylalkohol 0.68 ccm Gas entwickelt. Auf 1 Min. kommt 0.0113 ccm 
Gas. Es soll angenommen werden, da13 das Gas aus reinem Wasserstoff be- 
steht. Auf Normalvolumen reduziert': 0.0102 ccm = 0.0000009107 g H,. 
Dieser Wasserstoffmenge entspricht O.oooO1548 g H,O,. 

Die oben errechnete H,O,-Menge (0.000219 g) ist etwa 14-ma1 grol3er 
als diejenige, die sich auf Grund der Photolyse des CH,OH ergibt. Das E n t -  
s t e h e n  von  H,O, laBt sich somit du rch  Photo lyse  von CH,OH n i c h t  
e r k l  a r en '). 

Die Bildung von Peroxyd aus CH,OH/O, im UV soll dahin gedeutet 
werden, da13 die durch Aufnahme von Lichtquanten induzierten CH,OH- 
Molekeln 0, anlagern unter Bildung von Methyl-hydroperoxyd : 

4) Gegen die Bildung von H,O, aus photolytisch gebildetem Waserstoff des Methyl- 
alkohols spricht noch die Tatsache. daB die AIkohole nur durch kurzwelliges UV ( A <  
300 mp) gespalten werden, wiihrend Peroxyd aus Methylalkohol schon im langwelligen 
UV (glas-filtriertes Quarzlicht) gebildet wird. 
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CH,OH + hv -+ CH,OH* 
2 CH,OH* + 0, + 2 CH,OOH. 

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

CH,OH* + CH,OOH -+ HCHO + H,O + CH,OH. 

Formaldehyd wird weiter unter dem Einflul3 des Lichtes zu Ameisen- 
saure - nicht fafibares Zwischenprodukt - und diese xu Kohlensaure 
oxydiert : 

HCHO* + CH,OOH + HCOOH -+ CH,OH 
HCOOH* + CH,OOH -+ H,CO, + CH,OH. 

Zusammenfassung.  
1. Wasse rha l t i ge r  Methyla lkohol  wird bei Gegenwart von moleku-  

l a r e m  Sauers tof f  sowohl im langwelligen wie auch im kurzwelligen UV 
der Quarzquecksilberlampe un t e r  Pe r  o x  y d - Bildung o x  y d i e r  t. 

2. Die Peroxyd-Bildung aus CH,OH/O, durch UV verlauft auch ohne  
Wasser .  Zugabe  von  Wasser  zu CH,OH/O, ve r l angsamt  das Ent- 
stehen von Peroxyd. 

3. Das aus Methylalkohol und 0, durch UV gebildete Peroxyd ist 
photochemisch urn so unbes t and ige r ,  je hoher  seine Konzen t ra t ion  ist. 

4. Die photochemische Peroxyd-Bildung aus CH,OH/O, verlauft im 
g la s - f i l t r i e r t en  Quarzlicht (langwelliges VV) etwa 120-ma1 langsamer  
als im unf i l t r i e r t en  Quarzlicht (kurz- und langwelliges UV). 

5. Die Annahme der Bildung von Wassers tof fperoxyd a u s  Wasser  
bei der photochemischen Oxydation von Methylalkohol ist nic  h t  haltbar. 
Ferner ist das E n t s t e h e n  von Wassers tof fperoxyd durch Oxyda t ion  
des durch P ho  t ol  yse  gebildeten W asser  s t of f s un w a hr  s c heinl i  c h. 
Angenommen wird Bi ldung von Methy l -hydrope roxyd  durch photo-  
c hemisc h e  Ox y d a  t ion  des Methyl  a1 ko  h ol s. Methyl-hydroperoxyd 
wirkt im UV auf Methylalkohol oxydierend. Fo rma ldehyd  als erstes 
Oxydationsprodukt ist bei niedriger Peroxyd-Konzentration i n  S p u r  en  
n achweisba r. Ameisensaure als weiteres Oxydationsprodukt kann nicht 
gefafit werden, da sie infolge ihrer leichten Oxydierbarkeit durch Perosyd 
im Ultraviolett zerstort wird. 




