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Zusomwnfassung-Die bei der photolytischen a-Spaltung von Benzoinalkyllthern in sauerstoffhaltigem Methanol 
gebildeten PrimCradikale, Benzoyl- (1) und a-Alkoxybenzyl-Radikale (2), reagieren bei Raumtemperatur iiber ihre 
Peroxiradikale 3 und 4 zu den Endprodukten Perbenzceslure (S), Benzoeslurealkylester (7). Benddehyd (ll), 
Benzaldehyddimethylacetal (IO) und Benzil in I@_%-iger Ausbeute ab. Durch die Produktanalyse der Photolyse 
spezifisch deuterierter Benzoinmethylither wird gezeigt, dass Benzoesluremethylester und Benzaldehyd Folgepro- 
dukte des prim&en a-Alkoxybenzylradikals (2) sind, wihrend die Perbenzoesaure iiber das Benzoylradikal (I) 
gebildet wird. Die Peroxiradikale 3 und 4 reagieren beide in unabhlngigen Radikalreaktionen durch Wasserstoffab- 
straktion vom Liisungsmittel Methanol zu den Endprodukten ab, wobei als Oxidationsprodukte des Methanols ilber 
die Hydroxymethylperoxi-Radikale Ameisenslure, Wasserstoffperoxid, Perameisensiiure und Formaldehydgebildet 
werden. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert. 

Abstract-The primary step in the photolytical a-cleavage of benzoin alkyl ether in oxygen saturated methanol at 
room temperature is the formation of a benzoyl (1) and an a-alkoxybenzyl radical (2). which react via their peroxi 
radicals 3 und 4 to the final products yielding perbenzoic acid (5). alkyl benzoate (‘I), benzaldehyde (ll), 
benzaldehyde dimethylacelal (IO) and benzil to 100%. Product analysis of the final products of the photolysis of 
specifically deuterated benzoin methyl ethers shows that methyl benzoate, benzaldehyde and benzaldehyde 
dimethylacetal are formed via the a-methoxybenzyl radical (2) while the perbenzoic acid results from the benzoyl 
radical (I). Both the peroxi radicals 3 and 4 have an independent reaction pathway to the final products. Hydrogen 
abstraction of 3 and 4 from the solvent methanol give rise to hydroxy methyl radicals which yields formic acid, 
hydrogen peroxide, performic acid and formaldehyde via their hydroxy methyl peroxi radicals. The reaction pathway 
of the primary radicals is discussed. 

ElXWJTUNC 

In einer vorangegangenen Arbeit’ haben wir iiber den in 
situ ESR-spektroskopischen Nachweis der bei der 
Photoiyse von Benzoinalkyllthem in sauerstofffreien 
tisungen bei Raumtemperatur entstehenden Benzoyl- (1) 
und a-Alkoxybenzyl-Radikale (2) berichtet. Den starken 
Anstieg der Quantenausb-eute in Gegenwart von Sauer- 
stoff haben wir darauf zuriickgefiihrt, dass die primti 
gebildeten Benzoyl- (I) und a-Alkoxybenzylradikale (2) 
durch Reaktion mit Sauerstoff abgefangen werden, 

wodurch die Wahrscheinlichkeit ftir die Rekombination 
verringert wird. In der vorliegenden Arbeit berichten wir 

iiber die Reaktion der photolytisch erzeugten Benzoyl- (1) 
und a-Alkoxybenzylradikale (2) mit molekularem Sauer- 
stoff in Methanol als Liisungsmittel. 

ERGEBNISSE 

Bei der Photolyse von Benzoinmethyliither in sauer- 
stoffhaltigem Methanol werden iiber 3 Mol Sauerstoff pro 
Mol umgesetzten Benzoinmethylithers verbraucht. Die 
vollstlndige Materialbilanz der photolytischen Zerset- 

zung von Benzoinmethylather in sauerstoffgeslttigtem 
Methanol ist in Tabelle I wiedergegeben. Die obere Hdfte 
der Tabelle umfasst die Zersetzungsprodukte des 
Benzoinmethyllthers, die untere Hdfte die Oxidations- 
produkte des Msungsmittels Methanol. 

Berechnet man die Ausbeuten der gefundenen Pro- 
dukte aus der oberen H5lfe der Tabelle 1 unter 
Beriicksichtigung des Reaktionsmechanismus, so wird 
innerhalb der Fehlergrenzen eine lOO%-ige Materialbilanz 
bezogen auf den eingesetzten Benzoinmethyllther er- 
reicht. 

Wie Abb. I zeigt, nehmen vier der fiinf Hauptprodukte 
der Photolyse des Benzoinmethyllthers linear mit der 
Belichtungszeit zu. Nur das Benzil nimmt nach einer 
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Tabelle I. Materialbilanz der Photolyse von Benzoinmethyl&ther in 
sauerstoffgetittigtem Methanol bei Belichtung mit der Wellenllnge 366nm nach 

IO%-igem Umsatz. Ausgangskonzentration: 5 x 10m2 Mel/l 

Produkte 

Perbenzoesiiure 
Benzoesluremethylester 
Benzaldehyddimethylacetal 
Benzaldehyd 
Benzil 
Benzal 
Kohlenmonoxid 

Anteil an umgesetzter Masse 
Benzoinmethyliither (%) 

ohne Beriick- mit Beriick- 
sichtigung des sichtigung des 
Mechanismus , Mechanismus* 

57.4 43.8 
51.2 45.1 
61 5.4 
4.0 3.4 
3.5 3.5 
0.14 0.14 
0.05 0.05 

Mel/ 
umgesetzte 

Mol 
Benzoin- 
methyl- 
&her 

094 
0.85 
0.10 
o@J 
0.04 
ONI4 
oX#4 

P = 123.0 I = 101.4 I = 2.03 

Gesamtperoxid 2.1 
Wasserstoffperoxid I.1 
Formaldehyd 0.38 
Gesamttiure 2.8 
Ameisensgure 1.4 
Perameisenslure 046 

l Der Carbonylsauerstoff des Benzoesiiuremethylesters, des Benzaldehydes, die 
0OHGrupp-z der Perbenzoesiiure, sowie eine Methoxygruppe des Benzaldehyddi- 
methylacetals stammen aufgrund des diskutierten Mechanismus (siehe Disk&ion) 
nicht aus dem eingesetzten Benzoinmethyllther. 

Umsatz, X 
Abb 1. Bildung der Photolyseprodukte des Benzoinmethylethers 
in sauerstoffgesittigtem Methanol mit Licht der Wellenliinge 
366nm in Abhtigigkeit von der Belichtungszeit. Ausgangskon- 

zentration: 5 x lo-’ Mel/l 

gewissen Anreicherung ab, da es als einziges Photolyse- 
produkt selbst Licht der WellenlHnge 366nm absorbiert 
und deshalb der sekundtien Photolyse unterliegt.’ Paral- 
lel zur Bildung der Photolyseprodukte des 
Benzoinmethyliithers nehmen such die Oxidationspro- 
dukte des Msungsmittels Methanol linear mit der 
Belichtungszeit zu (Abb. 2). 

Durch massenspektroskopische Analyse der Photolyse- 
produkte spezitisch deuterierter Benzoinalkyliither l&t 
sich zeigen (s. Tabelle 2), dass der in Gegenwart von 
Sauerstoff gebildete Benzoesiiureester den benzylseitigen 
Phenylring und die Alkoxygruppe des belichteten 
Benzoinmethyltithers enthAt. Auch der entstandene 
Benzaldehyd enthiilt den benzylseitigen Phenyhing, so- 
wie den a-Wasserstoff der a-Alkoxybenzyl-Hiilfte der 
Ausgangsverbindung. 

Die Photolyseprodukte Benzoesiiureester und Benzal- 
dehyd treten such in Abwesenheit von Sauerstoff auf.’ 
W&end sie in Gegenwart von Sauerstoff den Phenylring 
aus dem a-Alkoxybenzylradikal2 enthalten (s. Tabelle 2), 
werden beide Produkte in sauerstofffreier Liisung aus- 
schliesslich aus dem Benzoylfragment 1 des 
Benzoinlthers gebildet, wobei die Alkoxygruppe des 
Benzoesgureesters aus dem eingesetzten Alkohol 
stammt.’ Neben dem Benzaldehyd und dem 
Benzcesluremethylester tritt in sauerstoffgesiittigtem 
Methanol noch Benzaidehyddimethylacetal auf. Wie 
Tabelle 3 zeigt, enthiilt das entstehende Vollacetal 
ebenfalls den a-Wasserstoff des belichteten 
Benzoiniithers. Ersetzt man den a-Wasserstoff im 
Benzoinalkylither durch eine a-Methyl- oder a-Phenpl- 
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Tabelle 2. Bildung von BenzoesPureester und Benzaldehyd bei der Photolyse von spezifisch deuterierten 
Benzoinalkyhither mit Licht der Wellenl&nge 366 nm in sauerstoffgetittigten Alkoholen. Ausgangskonzentra- 

tion: 5 x IO-’ Mel/l 
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Ausgangsprodukt Photolyseprodukte 

Benzoinither Losungsmittel Benzoetiuremethylester Benzaldehyd 

FI w 
YOD 

X = CH,, C,H,, CD, Y = CH,, CD, 

F; ff 
CH,OH 

Urns&, % 

Abb 2. Bildung der Oxidationsprodukte des Methanols wgbrend 
der Photolyse des Benzoinmethyllthers in sauerstoffge&tigtem 
Methanol mit Licht der WellenlHnge 366 nm in Abhfmgigkeit von 

der Belichtungszeit. Ausgangskonzentration: 5 X lo-‘Ml/l 

Gruppe, so werden anstelle von Benzaldehyd und 
Benzaldehydacetal neue Produkte, wie Acetophenon 
bzw. Benzophenon gebildet. 
Der Phenylring der mit hoher Ausbeute gebildeten 
Perbenzoesiure (s. Tabelle I) stammt ausschliesslich von 
der Benzoylgruppe des Benzoinalkylithers. 

DlSKUSSlON 

Die Photolyse der Benzoinalkylather in sauerstoffhahi- 
gem Methanol fiihrt, wie die Photolyse in sauerstofffreien 
tisungen,’ ausschliesslich zu Produkten, die einen Bruch 
der zentralen C-C-Bindung voraussetzen. Es ist daher 
anzunehmen, dass such in Gegenwart von Sauerstoff der 
Primihschritt der Photolyse in einer a-Spaltung besteht 
(Reaktion I). Die entstandenen Radikafe 1 und 2 reagieren 
dann mit Sauerstoff zu den entsprechenden Peroxiradika- 
len 3 und 4 ab (Schema 1). Dafiir spricht der gemessene 
Sauerstoffverbrauch von iiber 3 Mol pro Mot umgesetzten 
Benzoinfithers. In sauerstofffreien Losungen dagegen ist 
die Hauptreaktion der Prim%rradikale 1 und 2 die 
Dimerisierung zu Benzil und 1,2-Diaikoxy-1,2- 
diphenylfithan.’ Da in sauerstoffges%ttigtem Methanol das 
Dimerisierungsprodukt des Radikals 2 nicht gefunden 
wird, seine Dimerisienmgsreaktion mit k = - IO9 
1 x Md-’ x see-’ aber schon nahezu diffusionskontrolliert 
verl&ft,2 muss die Bildung des cr-Alkoxybenzylperoxi- 
Radikals 4 die schnellere Reaktion sein. Nach Ingold’ 
verliiuft die Peroxiradikal-Bildung diffusionskontrofliert. 
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Tabelie 3. Bildung von Benz~s~u~me~y~ster, Benzaldehyd, Ben~dehyd~~e~y~ce~, 
Acetophenon, Benzophenon und Phenol bei der Photolyse von Benzoinmethylgther und 
a-substituierten BenzoinHthern mit Licht der Wellenllnge 366 nm in sauerstoffgestittigtem 

Methanol. Ausgangskonzentration: 5 x IO“ Mel/l 

Benzoinlher 

BenzoeGiure- 
methylester 
(Mollumge- 
setzte Mel 

Benzoin~ther) 

Beozaldehyd 
(Mol/umge- 
setzte Mol 

Benzoinlther) 

Weitere Produkte 
(Mol/umge- 
setzte Mel 

Benzoin&her) 

R 
o-49 

i 

0.18 

PH 

~i~du~g der ~~~ptprodu&te ~nzyl-hydroperoxide sind in alkal@her 
Von Peroxiradikalen vom Typ 3 ist bekannt,’ dass sie 

H-Atome von Alkoholen abstrahieren. 3 so&e daher in 
Methanol in Perbenzoesgure tibergehen (Schema 1). Die 
gefundene Ausbeute an Perbenzoesiiure betriigt 94% des 
maximal m&&hen Wertes, d.h. innerhalb der Fehier- 
grenzen reagieren alle 3 in dieser Weise. Mit diesem 
Mechanismus steht im Einklang, dass die gebildete 
Perbenzoesiiure zu 100% aus dem Benzoylteil des 
Benzoinmethyliithers stammt. 

Von 4 kann ebenfalls erwartet werden, dass es in 
Methanol als Liisungsmittel ein H-atom abstrahiert. Fiir 
eine H-Abstraktion spricht, dass etwa zwei 
Methanolmolekille pro zersetztem BenzoinmethylBther- 
motekiil umgesetzt werden flabelie 1). Die a-Alkoxy- 

misch relativ stabile Verbindungen.J.n Dennoch nehmen 
wir an, dass der Zerfall des a-Alkoxybenzylhydro- 
peroxids zu BenzoeGuremethylester schon wghrend der 
Belichtungsperiode erfolgt. Daftir spricht, dass sich die 
UV- und PMR-Spektren der beiichteten tasungen nach 
vollendeter Belichtung nicht mehr Bndem. Im PMR- 
Spektrum der belichteten Liisung sind keine ‘H-Signale 
vorhanden, die dem a-Methoxybenzylhydroperoxid’ zu- 
geordnet werden k6nnen. Ausserdem wird der 
Ben~s~~emethylester linear mit der Belichtungszeit 
gebildet (s. Abb. I). Wir nehmen deshalb an, dass das 
entstandene Hydroperoxid 6 in saurer Liisung in Analogie 
zum Verhaltea von Hydroxy-hydroperoxided in Benzoe- 
siiureester iibergeht. 85% von 4 reagieren in dieser Weise 

Liisung ther- 
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I 

h” 

-0OH + .CH,OH -0OH + CH,OH 

6R 
6 

SCHEMA 1 

ab. Die Protonen, die fiir die katalytische Dehydratisie- 
rung von 6 notwendig sind, werden vermutlich von den 
entstehenden Sluren, wie Perbenzoesiiure, Ameisen- und 

Perameisensiiure geliefert. Im Einklang mit diesem 
Mechanismus wird der gefundene Benzoesaureester aus 
2, dem Benzylteil des Benzoinmethylrithers gebildet, 
wihrend in sauerstofffreien Liisungen der gefundene 
Benzoeslureester aus 1, dem Benzoylteil stammt.’ 

Nach dem aufgestellten Mechanismus verl%tft die 
Bildung der Hauptprodukte 5 und 7 vollig unabhingig 
voneinander. Dies beruht auf der raschen Reaktion 
der Peroxiradikale 3 und 4 mit dem Methanol. Dies 
wird durch die Photolyse des 2’,3’,4’,5’,6’-D,- 
Benzoinmethylathers in sauerstoffgesattigtem Methanol 
gestiitzt. Die deuterierte Phenylgruppe findet sich aus- 

schliesslich in den Endprodukten des Radikdls 2 bzw. 4 
wieder, so dass eine Disproportionierung oder Kombinati- 
on zwischen den Radikalen in der Reaktionsfolge zur 
Perbenzoesiure (5) und den ilber die Radikale 2 und 4 
verlaufenden Reaktionen zu 7 ausgeschlossen werden 
kann. Als Folge davon wird jedes gefundene Produkt nur 
von 1 oder 2 gebildet. 

Bifdung der Nebenprodukte 
Benzaldehyddimethylacetal 10 und Benzaldehyd 11 

haben ebenso wie der Benzoesluremethylester 7 das 
Radikal2 zum Vorllufer (s. Tabelle 3). Ihre Bildung liesse 
sich durch die unimolekulare homolytische Dissoziation 
der OQBindung in 6 erkliiren, wie sie von Sharp und 
Patrick6 formuliert worden ist. 
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H,O’ 
C 

H,OH 9 
C 

6_,, 
‘OR 10 

a eCHO a 

U ‘, 

Ein denkbarer Mechanismus fiir die Bildung von 10 ware 
such eine Methanolyse von 6 unter Abspaltung von H202. 
Benzaldehyd 11 konnte sich durch Abspaltung von 
ROOH aus 6 bilden. 

Benzil und Benzol (s. Tabelle 1) werden vermutlich aus 
dem Benzoylradikal 1 gebildet. Benzil konnte sich, wie in 
sauerstofffreier Losung,’ durch Dimerisierung zweier 
Benzoylradikale 1 bilden. Da die Reaktion von 1 mit 
Sauerstoff jedoch diffusionskontrolliert verlauft, er- 
scheint dieser Weg wenig wahrscheinlich. Auch die 
naheliegende Erkltiung, dass Benzol und Kohlenmonoxid 
aus dem unimolekularen Zerfall von 1 in Konkurrenz zur 
Peroxiradikal-Bildung 2 gebildet werden, steht im Wider- 
spruch zur Tatsache, dass im sauerstofffreien Methanol 
kein CO nachgewiesen werden konnte. 

Da die Lebensdauer von 1 in sauerstofffreiem Methanol 
grosser ist als in sauerstoffgesattigtem Methanol, mtissen 
such Benzol und CO auf einem anderen Wege gebildet 
werden. Fur die Bildung von Benzil, Benzol und CO steht 
noch ein anderer Weg offen. Wird, wie in sauerstofffreier 
Losung,’ zu einem kleinen Anteil von den beteiligten 
Radikalen ein a-H-Atom des Benzoinmethylathers ab- 
strahiert, so konnen nach dem Zerfall des in Gegenwart 
von Sauerstoff gebildeten a-Peroxiradikals oder a- 
Hydroperoxids des Benzoinmethylathers tiber Zwischen- 
stufen die Produkte Benzil, Benzol und CO gebildet 
werden. 

Produktbildung aus dem Zerfall des ifydroxymethyl- 
peroxi-Radikals 

Nach dem im Schema I angegebenen Reaktions- 
mechanismus entstehen 2 Mole CHIOH-Radikale pro 
photolytisch gespaltenem Benzoinalkylather. Wie aus 
pulsradiolytischen8.9 und anderen Untersuchungen” be- 
kannt ist, addieren die CHZOH-Radikale Sauerstoff in 
diffusionskontrollierten Reaktionen unter Bildung von 
Peroxiradikalen. In whsriger Losung bilden diese Radi- 
kale nach Downes und Sutton” Ameisensiure, Formalde- 
hyd und Wasserstoffperoxid. Wir tinden in Methanol als 
Liisungsmittel die gleichen Produkte, allerdings noch 
zusItzlich Perameisensaure (s. Tabelle 1). Die lineare 
Bildung der Photolyseprodukte des Benzoinmethyl- 
iithers (s. Abb. I) und der Oxidationsprodukte des 
Losungsmittels Methanol (s. Abb. 2) in Abhlngigkeit von 
der Belichtungszeit zeigt, dass die im Schema I 
aufgeftihrten Reaktionen der Peroxiradikale 3 und 4 die 
aquivalente Bildung der Reaktionsprodukte der Hydroxy- 
methylperoxi-Radikale ohne sekundiire Photolyse von 

11 

Zwischenstufen nach sich ziehen. Damit kann such die 
Ameisenslure nicht durch eine sekundtie Oxidation des 
prim& gebildeten Formaldehyds entstehen. Bei einem 
pH-Wert von 2-3 ist das Verhiihnis von gebildeter 
Ameisendure zu Formaldehyd nach Downes und Sut- 
ton” 3.8: I in Ubereinstimmung mit dem gefundenen 
Verhaltnis von 3.7: 1 in unserem System, das schon 
nach kurzer Belichtungszeit durch die gebildete 
Perbenzoesaure sauer ist (Tabelle 1). Die Summe der 
C,-Produkte aus dem Liisungsmittel Methanol mit 2.3 
(Tabelle I) stimmt im Rahmen der Fehlergrenze mit dem 
aus der Bilanz geforderten Wert von 2 tiberein. Der von 
Downes und Sutton” angenommene Mechanismus fur die 
Bildung der Produkte aus dem Hydroxymethylperoxi- 
Radikal ist auf Kritik gestossen, da bei der entsprechen- 
den Oxidation des Athanols gezeigt wurde, dass die Siiure 
aus dem langlebigen und nachweisbaren Hydroxyhydro- 
peroxid entsteht und nicht, wie die Autoren” annehmen, 
aus ihrem postulierten Tetroxid. 

Da bis heute kein bewiesener Mechanismus fur die 
Entstehung der intermediaren Hydroxy-hydroperoxide 
existiert, wird hier auf die weitere Diskussion der Bildung 
der Oxidationsprodukte des Methanols verzichtet. 

Substanzen 
EXPERMENTELLER TEIL 

Die Synthese der in dieser A&it untersuchten Benzo- 
inalkylather und spezifisch deuterierten Benzoin- 
methylather wurde in einer friiheren Arbeit beschrieben.’ 
Samtliche Verbindungen und die Photolyseprodukte wurden 
mittels UV-, IR- und PMR-Spektroskopie sowie durch Massen- 
spektrometrie charakterisiert und identitiziert-Perbenzoesaure, 
ichmp. 40”, wurde nach der Literatur” durch Reaktion von 
Benzovlchlorid mit 300/ciaem H,O, heraestellt und durch Subli- 
mation gereinigt-Benzaldehyddimethy&etal wurde durch HCI- 
katalysierte Reaktion von Benzaldehyd und Methanol gewon- 
nen.” Das Produkt enthielt noch 20% Benzaldehyd, konnte aber 
durch das eindeutige Massenspektmm in der CC/MS-Kopplung 
abaetrennt und identibziert werden. MS (70 eV): m/e = 152 (3%, 

M;), I21 WO%, C&CHOCH,), 105 (W%, C,H,CO), 77 (44%. 
Cd&).--a - DBenzaldehyd wurde durch Reduktion von Benzil 
mit LiAlD, und Spaltung des Dideuterobenzoins mit Bleitetra- 
acetat gewonnen” und- infrarot- und massenspektroskopisch 
identifiziert-Perdeuterobenzaldehyd wurde durch Oxidation 
von Dekadeuterobenzoin’ zu Dekadeuterobenzil und anschhes- 
sende Reduktion mit LiAID. und nachfolgende Spaltung des 
Perdeuterobenzoins mit Bleitetraacetat gewonnen.” Penta- 
deuterobenzaldehyd wurde von der Fa. Merck bezogen. 

Photolyse 
Als Lichtquelle der Belichtungsapparatur diente eine Qucck- 
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silberh6chstdrucklampe mit 500 W Nennleistung (HE0 500 W. 
Osram). Sie wurde mit stabilisiertem Gleichstrom bei 7.4 A und 
67 V i&r ein Netzgerlt der Fa. Heinzinger, Bruchsal. betrieben. 
Die Wellenllnge 366 nm wurde mit einem lnterferenztilter (PIL, 
Fa. Schott t Gen., Mainz) aus dem Emissionsspektrum der Lampe 
isoliert. Die durch Saue.rstot&gasung der 0.05 molaren Lbsungen 
der Benzoinalkykither (Totalabsorption) sauerstoffgesittigten 
Proben wurden bis zu einem Umsatz von 10% (s. Abb. I). was 
einer Belichtungszeit in der gegebenen Anordnung von I.7 h 
entspricht, belichtet und von Zeit zu Zeit die Proben fib die 
Gaschromatographie entnommen. 

Analytische Geriite 
Die Identifizierung und quantitative Bestimmung der Photolyse- 

produkte erfolgte durch GC/MS-Kopplung mit einem VARIAN 
MAT CH 5-Massenspektrometer und einem VARIAN l700- 
Gaschromatograph. Die Glasseule (2 mm i.D., tinge 2 m), die mit 
OV I (3%) auf Chromosorb W gefilllt ist, wurde mit 30ml/min. 
Helium als Triigergas durchstrijmt. Der Durchbruch der einzelnen 
Fraktionen wurde durch Messen des Totalionenstroms ermittelt. 
Dabei wurden die Massenspektren der deuterierten Photolysepro- 
dukte, wie deuterierte Benzoesauremethylester. Benzaldehyd und 
Benzaldehyddimethylacetal durch Vergleich mit der analogen 
Fragmentierung der entsprechenden undeuterierten Verbindun- 
gen analysiert. Unabhlngig von der GC/MS-Koppelung wurde die 
quantitative Bestimmung der Photolyseprodukte gaschromatogra- 
phisch mit einem Varian, Typ 1860-1, auf Glastiulen (l/8” x 6’) mit 
Stickstoff (30 ml/Min) als Ttigergas vorgenommen. Das bei der 
Photolyse gebildete Kohlenmonoxid wurde nach der Methode von 
Kecki und Wincel’” mit Helium als Trligergas in einem Fraktome- 
ter 116 E der Fa. Perkin-Elmer bestimmt. 

Bestimmung der Oxidationsprodukte des Methanols 

Gesamtperoxid: ein aliquoter Teil der belichteten methane 
lischen Lijsung wird nach Zugabe von Eisessig und KJ unter 
Stickstoff mit Thiosulfat titriert.‘” Die photometrische Bestimm- 
ung nach Hochanadel” durch Messen des Absorptionsmax- 
imums des J,-Anions (A max 353 nm. c = 2.6 x lO’l/Mol x cm) 
fdhrte zum gleichen Ergebnis. Wasserstoffperoxid wurde photo- 
metrisch nach Eisenberg’” mit Titanylsulfat (A max 410nm, 
e = 720 l/M01 x cm) durchgeflihrt. Paralellbestimmung durch Tit- 
ration mit Cer-IV-Sulfat und Ferroindikator’P’ao lieferten nahezu 
die gleichen Werte. Formaldehyd: die im geschlossenen Geflss 
belichtete methanolische Liisung wurde auf -80” gekiihlt, mit 5 4 
H2SOI angetiuert und in zwei hintereinander mit Methanol auf 
-8O”‘und mit flfissigem Stickstoff gekilhlte Vorlagen im Vakuum 
destiIliert. Das gesamte Destillat wurde auf 50ml mit Methanol 
aufgefilllt und das Formaldehyddimethylacetal nach einer modi- 
tizierten Methode von Bricker und Vail” mit Chromotroptiure 
bestimmt. Da die Literatunverte fiir die molare Extinktion des 
roten Farbkomplexes voneinander abweichen, wurde diese von 
uns bei 570 nm zu I.60 x IO’ l/M01 x cm bestimmt. 

Sduren und Persiiuren 

Durch Titration der in Gegenwart von Sauerstoff belichteten 
methanolischen tisungen von Benzoinmethyliither mit Phe- 
nolphthalein als Indiiator wurden insgesamt 2.8 SLure- 
gquivalente/l pro Mol umgesetzte Benzoinmethyliither gefunden. 

Mittels Gaschromatographie wurden 094 Mol Benzoedure und 
1.8 Mol Ameisensiiure aIs Ameisentiuremethylester pro Mol 
umgesetzte Benzoinalkylgther bestimmt, so dass die Summe der 
BenzcesBure- und Ameisentiurelquivalente gut n$ dem Titrati- 
onsergebnis Obereinstimmt. Die potentiometrische Titration der in 
Anwesenheit von Sauerstoff belichteten methanol&hen 
L6sungen mittels einer Glaselektrode (Ingold, pH O-12) liefert 
eine Titrationskurve mit zwei verschiedenen pK-Werten. Das 

Vorliegen von Persiuren wird dadurch bestltigt, dass durch 
Zuaabe des spezifischen Reduktionsmittels Diohenvlsultid” zur 
beichteten L&ung der Peroxidgehalt urn e&as mehr als die 
HPfte zurilckgeht und die Titmtionskurve mu noch eine Stufe bei 
gleichem Gesamtbasenverbrauch aufweist. Der pK-Wert der 
ersten Titrationsstufe stimmt gut mit dem in Methanol bestimmten 
pK-Wert der Ameisendure (pK= 5.7) i&rein. Der pK-Wert 
der zweiten Titrationsstufe betragt 8.5. Beim Vorliegen der 
Perbenzoetiure sollte sie jedoch 9.6 sein. Da die Titration einer 
Testmischung aller nachgewiesenen Belichtungsprodukte aus 
Tabelle 1 ebenfalls einen pK-Wert von 8.5 fin die zweite 
Titrationsstufe ergab, wird die Titration von Perbenzoe&ure im 
Photolysegemisch wesentlich durch die Anwesenheit anderer 
Produkte gestBrt. Wegen der relativ grossen Stabilitit der 
Perbenzoessure in sauerstoffgesiittigtem Methanol bei Raumtem- 
peratu? nehmen wir an, dass in der frisch belichteten Liisung die 
photolytisch gebildete Perbenzoesiure praktisch unzersetzt vor- 
liegt. Die Titration der belichteten LBsung in Zeitabstiinden nach 
der Belichtung (his zu einer Woche) zeigt, dass die 
Perbenzoeslure in methanolischer Liisung nur langsam unter 
Bildung von Benzoesiure und Formaldehyd zerfiillt.= Danach 
werden die Perbenzoeslurelquivalente gaschromatographisch 
durch Bestimmung der entstehenden Benzoeslure quantitativ 
erfasst. Die Ameisentiure&quivalente ergeben sich dann durch 
den Verbrauch an Base bis zum I. Wendepunkt der Titrations- 
kurve. Durch Differenzbildung werden danach die Perameisen- 
s8ure’Quivalente errechnet (s. Tabelle I): Gesamtslure - 
Perbenzc&iure - Ameisentiure = Perameisendure. 

Danksagung-Wir danken Herrn Dr. L. Stieglitz vom Institut fib 
Heisse Chemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe fiir die 
Auf&me der Massenspektren. 
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