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21) Terephthalsaure-diathylester. 
2 g T e r e p h t h a l s a u r e  wurden in 30 ccm absol. Alkohol suspendiert und nach Zu- 

satz von 0.25 g Twi tche l l s  Reagens mehrere Stdn. direkt zum Sieden erhitzt. Es 
wurde kein Terephthalsaure-diathylester isoliert. 

22) Pheneto l .  
l o g  P h e n o l  wurden mit 0.5g TwitchellsReagens in iiberschiissig. absol.Alkoho1 

gelost und die Losung mehrere Stdn. direkt unter Ruckflu0 erhitzt. Im Reaktionsgemisch 
hatte sich kein Phenetol gebildet. 

Unserem Lehrer, Hrn. Prof.:Dr. G. Th. Mat tha iopoulos ,  Direktor 
des Institutes, mochten wir auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank 
aussprechen. 

414. Remy Cantieni: Photochemische Peroxyd-Bildung, 
IV. Mitteil. : Oxydation von Aceton mittels molekularen Sauer- 
stoffs durch ultraviolettes Licht. Photochemische Bildung voa 

Perace ton. 
[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. Universitat Basel.] 

(Eingegangen am 7. September 1936.) 

In den ersten drei MitteSungen ist uber die Bildung von Photoperoxyden 
aus einwertigen aliphatischen Alkoholen und aus Glycerin bei Gegenwart von 
molekularem Sauerstoff berichtet worden l) . Zur Untersuchung gelangt nun 
ein Keton: Aceton. 

Aceton  gibt bei Gegenwart von 0, im unfiltrierten und glas-filtrierten 
Quarzlicht Pe roxyd ,  wobei Zugabe von Wasser die Peroxyd-Bildung ver- 
langsamt . 

Da durch Photolyse von Aceton kein Wasserstoff gebildet wird2) und 
auch t roches  Aceton bei Gegenwart von 0, im Ultraviolett Peroxyd gibt, 
ist Bildung von Wasserstoffperoxyd nach den folgenden Gleichungen aus- 
geschlossen : 

2 H + 0, % H,O,; 2 H,O + 0, uv+ 2 H,O,. 

Angenommen wird Bildung von Peraceton. 

CH, . CO . CH, + hv --f CH, . CO . CH,* 

2 CH, . CO . CH,* + 0, --f 2 (CH,),C,b /O 

Das aus Aceton gebildete Peroxyd ist im UV unbestandig und zerfdlt 
um so leichter, je hoher seine Konzentration ist. Folgendes Reaktionsschema 
wird angenommen 3) : 

I) B. 69, 1101, 1386, 1796 [1936]. 
2, B e r t h e l o t  u. Gaudechon,  Compt. rend. Acad. Sciences 161, 478 [1910]. 
*) Ciamician u. Si lber  finden im besonnten wanrigen Aceton Essigsaure, Ameisen- 

same und Formaldehyd [B. 36, 1582 r19031; 46, 3077 [1913]). 



(19361 Cant ieni :  Photoche 3 che Peroxyd-Bildung (IF'.). 2283 

0 
CH3.C0.CH,* + (CH,),C<A +- CH,.CHO + HCHO + CH,.CO.CHs 

CH, . CHO* + (CH&CG + CH, . C0,H + CH, . CO . CH, 

HCHO* + (CH,),C I + HCOP + CH,. CO . CH, e, 
Somit ware Aceton bei der Photooxydation mittels 0, sein eigener Sauer- 

stoffubertrager. 
Die am Anfang der Reaktion pro Zeiteinheit aus Aceton und 0, im UV 

gebildeten Peroxydmengen sind anniiherungsweise einander gleich und ver- 
klehern sich mit zunehmender Belichtungszeit. Nach einer gewissen Zeit 
wird neues Peroxyd scheinbar uberhaupt nicht mehr gebildet, d. h. die 
Bildungsgeschwhdigkeit von Peroxyd nahert sich seiner Zerfallsgeschwh- 
digkeit . 

Die Bildung von Peroxyd aus Aceton und 0, verlauft im glas-filtrierten 
Quarzlicht etwa 4-mal langsamer als im unfiltrierten Quarzlicht. 

Verglichen rnit Methylalkohol zeigt Aceton im unfittrierten Quarzlicht 
eine etwa 1.4-mal langsamere Peroxyd-Bildung. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Die Versuchsanordnung ist dieselbe wie i n  der I. Mitteilung'). Verwendet wurde 

Das wahrend der Versuche verdunstende Aceton wird Aceton p. a. .,Kahlbaum". 
fortlaufend durch neues ersetzt. 

1) Pri i fung des  UV-bes t rah l ten  Acetons  auf Saure ,  Fo rma ldehyd  
und  Peroxyd.  

Versuch  1: 10 ccm reines Aceton werden im QuarzgefaP 1 Stde. belichtet. Das 
belichtete reine Aceton ist sauerl) und gibt die Formaldehyd- und Peroxyd-Reakti~n~). 

Versuch  2: Wie Versuch 1, jedoch mit wasserhaltigem Aceton (1 :l). Das belichtete 
wasserhaltige Aceton reagiert sauer und zeigt die Formaldehyd- und Peroxyd-Reaktion. 

Versuch  3: Wie Versuch 1, jedoch im GlasgefaP. Reaktion auf Saure, Formaldehyd 
und Peroxyd ist positiv. 

2) Beziehung zwischen dem Wassergehal t  des  Acetons u n d  de r  
Peroxyd-Bi ldung i m  Ul t r av io l e t t .  

V e r s u c h  1: J e  10 ccm reines Aceton, waI3riges Aceton (lo-, 20-, 30-, 40-, 50-, 
60-, 70-, 80- und 90-proz. Aceton) und dest. Wasser werden 10 Min. im QuarzgefaP be- 
lichtet, mit Alkohol a d  20 ccm verdiinnt, mit Titansulfat versetzt und die Intensitat der 
Gelbfarbung des belichteten reinen Acetons mit den iibrigen Proben colorimetrisch 
verglichen. 

4) Stark mit Wasser verdiinnt und mit Methylorange gepriift. 
5) Da reines Aceton aus Titansulfat TiO, ausfiillt, wird das Aceton vor Zugabe 

von Titansulfat mit Alkohol verdiinnt. 
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100 10.0 Fig. 1 .  CH, . CO . CH,/H,O/OI, Quarzlicht. 

Versuch  2: Aceton wird mit wasserfreiem Chlorcalcium zusammengebracht, 
10 ccm des am anderen Tage abdestillierten Acetons 10 Min. im GlasgefaB belichtet, rnit 
Alkohol auf 20 ccm gebracht nnd mit Titansulfat versetzt. Die Peroxyd-Reaktion 
ist positiv. 

3) Beziehung zwischen de r  Bel ich tungsze i t  und  d e r  aus Aceton 
gebi lde ten  Peroxydmenge.  

V e r s u c h  1: Je  10 ccm Aceton werden im QuarzgefaB 5, 10, 20, 30, 40, 50 und 
60 Min. belichtet, mit Alkohol auf 20 ccm verdiinnt, mit Titansulfat versetzt und die 
Intensitat der Gelbfarbung der 60 Min. belichteten Probe rnit den iibrigen Proben colori- 
metrisch verglichen. 

T a b e l l e  2. 

Belichtungs- 
zeit in Min. 

2 
5 
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30 

Schichtdicke 
(Peroxyd- 

Konzentrat.) 
1.0 
2.2 
4.1 
6.5 
8.5 

40 9.7 
50 9.5 
60 10.0 

Fig. 2. CH,.CO .CH,/O,, Quarzlicht. 

Versuch  2: Je 10 ccm Aceton werden im QuarzgefaB 10 Min. belichtet. Nach dem 
Belichten wird durch 3 der Proben Kohlendioxyd geleitet und hierauf 5 , l O  und 15 Min. im 
Kohlendioxydstrom weiter belichtet. Die Proben werden rnit Alkohol auf 20 ccm ver- 
diinnt, mit Titansulfat versetzt und die Intensitat der Gelbfarbung der nicht nachbelich- 
teten Probe rnit den nachbelichteten Proben colorimetrisch verglichen. 

T a b e l l e  3. 

Nachbelichtungszeit in Min. . . . . . . . . . . . . 0 5 10 15 
Schichtdicke (Peroxyd-Konzentrat.) . . . . . . 10.0 4.2 2.5 1.8 

Versuch 3 :  In diesem Versuch wird dem Aceton vor dem Belichten Wasser- 
s t  off p e r  oxy  d zugegeben. 
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Durch je 10 ccm des 
wasserstoffperoxydhdtigen Acetons wird Kohlendioxyd geleitet, 5, 10 und 15 Min. be- 
lichtet, mit Alkohol auf 20 ccm verdiinnt, rnit Titansulfat versetzt und die Intensitat 
der Gelbfarbung des nicht belichteten wasserstoffperoxydhaltigen Acetons rnit dejeni- 
gen der belichteten Proben colorimetrisch verglichen. 

100 ccm Aceton werden rnit 0.1 ccm Perhydrol versetzt. 

Tabelle 4. 
Belichtungszeit von H,O,-haltigem Aceton in Min.. . . . . . . . . . 0 5 10 15 
Schichtdicke (H,O,-Konzentrat.) . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10.0 6.4 4.3 2.5 

Fig. 3. __ CH, . CO . CO,/Peroxyd, Qnarzlicht. 
_ _ ~  CH,. CH . CH,/H,O,-Zugabe, Quarzlicht 

Der Verlauf der beiden Kurven stimmt irn Prinzip uberein. 

4) Verhaltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von Peroxyd aus 
Aceton und Methylalkohol. 

a) 10 ccm Aceton werden im QuarzgefaB 2 Min. belichtet, mit Alkohol auf 20 ccm 
verdiinnt und mit Titansulfat versetzt. b) wie a, jedoch unter Anwendung von 
Methylalkohol (acetonfrei ,,Kahl b aum"). 

Die Farbintensitat von Probe a verhdt sich zur Farbintensitat von 
Probe b wie 10:7. Daraus folgt: die Peroxyd-Bildung durch unfiltriertes 
Quarzlicht verlauft bei Aceton etwa 1.4-ma1 langsarner als bei Methylalkohol. 

5 )  Verhaltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von Peroxyd aus 
Aceton durch unfil tr iertes und glas-fi l tr iertes Quarzlicht. 

a) 10 ccm Aceton werden im Quarzgef a6 2 Min. belichtet, mit Alkohol auf 20 ccm 
verdiinnt und mit Titansulfat versetzt. b) wie a, jedoch im GlasgefaB. 

Die Farbintensitat von Probe a verhalt sich zur Farbintensitat von 
Probe b wie 10:2.5. Die Peroxyd-Bildung aus Aceton verlauft somit im glas- 
filtrierten Quarzlicht (langwelliges UV) etwa 4-ma1 langsamer als irn un- 
filtrierten Quarzlicht (kurz- und langwelliges UV). 


