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Photo-Oxydation von Chloroform im tropischen Sonnenlicht
Von K. P. Caarrersr und N, R. Duar?)

BEs ist bekannt, daB Chloroform sich beim Aufbewahren in ge-
wohnlichen Glasflaschen zersetzt. Zu dem frisch destillierten Chloro-
form (d =1,498) muB als Konservierungsmittel so viel absoluter
Alkohol zugesetzt werden, da$ die Dichte auf 1,485 bis 1,487 herab-
geht. Man tut dies, weil Chloroform unter dem Einflu8 des Lichtes
eine langsame Oxydation durch Luft erleidet, wobei sich Chlor und
das giftige Phosgen bilden, auf die manche Unglickstille zuriickgefithrt
worden sind. In Gegenwart von 29/, Alkohol hilt sich Chloroform fast
unoxydiert im diffusen Licht.

Duar?) hat gezeigt, daf Reduktionsmittel als negative Kata-
lysatoren bei Oxydationsreaktionen wirken kénnen und daher ist auch
Ather an Stelle von Alkohol verwendbar.

Wir haben die Oxydation von reinem Chloroform durch Luft
im tropischen Sonnenlicht untersucht.

Glasflaschen von 100 em?® Inhalt mit Glasstopfen wurden mit
einem seitlichen Rohr versehen. Ein gemessenes Volumen von Chloro-
form wurde in die Flasche gebracht, welche man dann gut verschloB
und der Mittagssonne aussetzte. Vielfach wurde auch ein Blindversuch
ausgefihrt, indem man ein Gefd &hnlicher GréBe mit derselben
Menge Chloroform, das aber durch schwarzes Papier lichtdicht ab-
geschlossen war, neben das Versuchsgefal setzte.

Das Chloroform wurde hergestellt aus einem Gemisch von Chlor-
alhydrat und reiner Natriumhydroyxdlésung. Es wurde destilliert
und in kleinen Flaschen mit Glasstopfen, die bis oben gefiillt waren,
aufbewahrt. Die Flaschen waren in ein schwarzes Tuch gewickelt und
standen im Dunkeln. Besondere Sorge wurde darauf verwendet, Ver-
luste zu vermeiden und die Gleichférmigkeit der Bedingungen bei den
verschiedenen Reihen aufrechtzuerbalten. Die Frgebnisse waren
ziemlich reproduzierbar, besonders im Hinblick darauf, daf die Re-

1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von J. KorPEL-Berlin.
2) N. R. Duar, Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam. 28 (1921), 1074;
vgl. Mourxry, Durrassg, Compt. rend. 175 (1922), 127.
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aktion heterogen ist. Es sollen nun einige Versuche geschildert werden.
Zwei Flaschen mit je 5 ecm?® Chloroform, von denen die eine als Blind-
versuch diente, wurden im Juni der Mittagssonne ausgesetzt. Die
Temperatur lag zwischen 40¢ und 45°. Nachdem die Flaschen be-
stimmte Zeiten belichtet waren, brachte man sie ins Zimmer, und
fihrte durch Abkihlung durch die Seitenrohre eine Kaliumjodid-
Iosung ein. Das freigemachte Jod wurde dann mit Natriumthiosulfat
titriert. Dann wurde das Gemisch auf ein bestimmtes Volumen ge-
bracht und die darin vorhandene Siure mit Natriumecarbonat titriert.
Aus den Analysen wurden die Betrige an Chlor und Chlorwasserstoff
berechnet. Die verschiedenen Reihen waren jedoch von verschiedenen
Tagen. Die folgende Tabelle enthdlt die Ergebnisse.

Reihe 1
5 cm® Chloroform; Belichtung 1 Stunde
Gebildetes Gebildetes
HCL Chlor

Blindvers. (dunkel) 0,0003 g 0,0010 g

Im Licht (Mittel) 0,0885 g 0,0045 g
Reihe 2

5 cm? Chloroform; Belichtung 3 Stunden 30 Min.

Blindvers. (dunkel) 0,0000 g 0,0014 g

Im Licht (Mittel) 0,1025 g 0,0035 g
Reihe 3

5 em?® Chloroform; Belichtung 3 Stunden 45 Min.

Blindvers. (dunkel) 0,0002 g 0,0016 g

. | Nr. 1 0,1165 g 0,0078 g

Tm Licht § 3" 5 0,1081 g 0,0064 g

Bei allen aufgefithrten Versuchen zeigte sich, daBl die neutrali-
sierte Mischung wieder sauer wurde; die Titrationen muBten so lange
fortgefihrt werden, bis die Flissigkeit nicht mehr sauer war. In der
Annahme, daf diese Erscheinung zuriickzufithren wire auf Carbonyl-
chlorid, das sich langsam in Wasser zersetzte, wurde bei der nichsten
Reihe iiberschiissiges Natriumhydroxyd in der ublichen Weise zu-
gesetzt, wobei man aber diesmal kein Kaliumjodid anwandte. Der
Uberschuf an Natriumhydroxyd wurde zuriicktitriert und der Ver-
brauch auf Kohlenwasserstoff berechnet.

Reihe 4

5 cm® Chloroform; Belichtungsdauer 2 Stunden 40 Min.
1. 0,146 ¢ HCl 2. 0,143 g HCI

Die Ergebnisse sind ziemlich ibereinstimmend. Es ist zu bemerken,
daB dieser Wert nicht aussagt, daBl das Natriumhydroxyd vollstindig
durch Chlorwasserstoffsdure aufgenommen wurde. Ein Teil davon ist
verbraucht worden durch:COCl, und ein weiterer durch Chlor; welche
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Reaktionsprodukte aber auch auftreten mogen, ihr Gesamtiquivalent
in den beiden Flaschen war das gleiche und deswegen lag kein Mangel
an Gleichmafigkeit der eingehaltenen Verhaltnisse vor.

Bei den folgenden Versuchen wurde Kaliumjodid in der iiblichen
Weise zugesetzt und das freigemachte Jod zuerst titriert. Dann figte
man Natriumhydroxydiosung hinzu und titrierte den Uberschuf in
zwei aliquoten Teilen mit Salzsiure zuriick, wobei man Phenol-
phthalein oder Methylorange getrennt benutzte.

Dies Verfahren verwendete man, um nicht nur die verbrauchte
Menge NaOH festzustellen, sondern auch die Menge an Natrium-
carbonat, die durch Einwirkung von COCl, entstanden war. Wenn
mit der Natriumhydroxydlésung ¢ Grammole NaOH und d Grammole
Na,CO, zugesetzt werden (nach vorliufiger Bestimmung), und wenn
die gemischten Zersetzungsprodukte ¢ Grammole COCl, und b Gramm-
mole HCl enthalten, so werden diese 4a +b Grammole Natrium-
hydroxyd aufnehmen, so daf (¢ —4a — b) Grammole NaOH wund
a +d Grammole Na,CO, zuriickbleiben. Demnach kénnen die Mengen
von COCl, und HC! in den Zersetzungsprodukten berechnet werden.

Reibe 5
3 cm3 Chloroform; Belichtung 2 Stunden
Chlor in g COCL, in g HClin g
1. 0,0035 0,028 0,060
2. 0,0030 0,030 0,065

Man sieht, daB die Menge von Chlor in den Zersetzungsprodukten,
nimlich COCL,, Cl, und HCL, in dieser Reihe ungefihr 0,083 g betriigt,
was ungefdhr 2%, der gesamten Chlormenge in den angewandten
8 cm® Chlorform entspricht. Dies Ergebnis ist bemerkenswert und
wird weiterhin besprochen werden.

Reihe 6
3 cm3 Chloroform; Belichtung 2 Stunden.
Chlor in g COCL, in g HCl in g
1. 0,003 0,013 0,085
2. 0,002 0,016 0,090

Im folgenden sind die Ergebnisse in proportionalen Grammolekeln
angegeben.

Reihe 7.
3 cm?® Chloroform; Belichtung 3 Stunden
| [N | coCl, 1 HOL
Original 5,6 ‘ 3,05 12,2
Blindversuch 3,1 0 18,2
Nr. 1 0,3 7,9 86,5
Nr. 2 0 10,1 96,2
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Reihe 8
Die Zersetzungsprodukte sind in proportionalen Grammolekeln angegeben,
berechnet als Chlor und HCI
3 em® Chloroform; Belichtung 8 Stunden

Chlor \ Andere Produkte,

l | ber. als HQI
Original i 1 ] 8
Dunkelversuch 0,7 t 14
Nr. 1 0,1 i 33
Nr. 2 ! 0 I 34
Reihe 9
3 cm?® Chloroform; Belichtung 1 Stunde im Nachmittagslicht
Original 0,14 ! 0,9
Dunkelversuch | 0,15 i 0,85
Nr. 1 \ 0.5 i 15,1
Nr. 2 i 0,5 i 13,9
Reihe 10
3 cm® Chloroform; Belichtung 3 Stunden
; Carbonyl- | Chlior-
Chlor 1 chlorid ﬁ wasserstoffe
Ne.l | 036 A 189
Nr.2 | 0,34 | 17,8 | 18,8
Nr. 3 (undicht) | 0,6 [ 7,5 ; 13
Reihe 11

3 ¢cm3 Chloroform; Belichtung 3 Stunden
Flasche 1 war kleiner als die iibrigen

Nr. 1 0,05 a 3,65 | 5,3
Nr. 2 0,46 f 14,2 I 27,1
Nr.3 0,38 13,8 \ 28,2
Nr.4 | 0,40 | 12,5 i 31L,5

Die obigen Ergebnisse sind bemerkenswert und zeigen entschei-
dend den ausgesprochenen Einfluff des Sauerstoffs.

Der Mechanismus der Reaktion mufl verwickelt sein; im Hinblick
auf die mitgeteilten Resultate sei versuchsweise eine Hypothese vor-
gebracht:

Bei Belichtung findet die folgende Reaktion statt: CHCl; 4 O
= COCl, + HCl. Es folgen dann sekundire Reaktionen, wie z. B.
die thermische Zersetzung von COCl, in CO und Cl,, sowie das Ver-
schwinden eines grofen Teiles von diesern Chlor bei seiner Einwirkung
auf Chloroform und auf Feuchtigkeit, wobei wieder HCl erzeugt wird.
Mit Hilfe dieser Reaktionen kénnen alle angefithrten Resultate erklirt
werden. Es werden im allgemeinen nur kleine Mengen von Chlor,
aber grofie Mengen von Chlorwasserstoff gebildet werden. In den
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Reihen 1 big 3 ist die Menge des gefundenen Chlors gering, wihrend
die Menge von HCI (primér und sekundir gebildet) ziemlich grof ist.
Reihe 4 zeigt beildufig die fast augenblickliche Zersetzung von COCl,
bei Zusatz von NaOH. Aus den Reihen 5, 6 und 7 lassen sich dhnliche
Schliisse ziehen. Man sieht auch, daf die Reihen 5 und 6 in sich iiber-
eingtimmen, wenngleich sie miteinander nicht vertriglich sind. Dies
muf} zuriickgefithrt werden auf verschiedene Bedingungen der Er-
wirmung und der Belichtung. Die Chlormenge war praktisch dieselbe,
aber in einem Falle war weniger HCl und mehr COCl, vorhanden
als im anderen Fall. Augenscheinlich hatte eine umfangreichere Zer-
setzung von COCl, bei Reihe 6 stattgefunden und das freigemachte
Chlor hatte auf Feuchtigkeit und Chloroform unter Bildung gréBerer
Mengen HCl eingewirkt. Reihe 7 zeigt, daB in der Hitze COCl, prak-
tisch vollig zersetzt wird. Die Reihen 8 und 9 lassen wie andere eine
geringe Menge Chlor und gréfere Mengen von HCl erkennen. Die
Reihen 10 und 11 bestatigen diese Schliisse. Reihe 9 zeigt weiterhin
die Wirkung einer Undichtigkeit; wenngleich die Mengen der anderen
Stoffe sich sehr stark &ndern, wird die Menge des Chlors nicht sehr
beeinfluft. Reihe 11 zeigt den Einflull der Gefalgrofe, némlich den
der vorhandenen Sauerstoffmenge.

Crvover!) hat festgestellt, dal die Verbindung Dichlorocarbo-
peroxyd CO,Cl, gebildet wird, wenn Chloroform in Gegenwart von
Luft diffusem Licht ausgesetzt wird. Im tropischen Sonnenlicht haben
wir keine Andeutung fiir die Bildung einer solchen Verbindung er-
halten.

Ka1uan?) beobachtete die Bildung von Hexachlorithan und eines
amorphen rotbraunen festen Stoffes, wenn Chloroform lingere Zeit
den Strahlen des Radiums oder des ultravioletten Lichtes ausgesetzt
wurde. Diese Produkte konnten wir nicht beobachten, wenn Chloro-
form 2-—38 Stunden im tropischen Sonnenlichte stand. Weiterhin ist
es wichtig festzustellen, daf bei 2--8stiindiger Belichtung im Glas-
gefaf durch tropisches Sonnenlicht 29/, Zersetzung stattfindet, wih-
rend nach 3jahriger Behandlung mit Radiumstrahlen nur 1%/, Zer-
setzung von Kamawn beobachtet wurde.

Zusammenfassung
1. Die Photo-Oxydation von Chloroform in einem geschlossenen
Gefal betragt bei tropischem Sonnenlicht etwa 29/, in 2—8 Stunden.

1) CLoveRr, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1923), 3133.
2) Katax, Monatsh. 38 (1917), 537.
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2. Die Hauptreaktion besteht in der Bildung von HCL und COClL,.

3. Das Carbonylchlorid wird thermisch zersetzt unter Bildung
von CO und CL,.

4. Die grofite Menge des Chlors verschwindet durch Finwirkung
auf Chloroform und Feuchtigkeit, indem sich HCL bildet.

5. Demnach ist die gefundene Menge HCI sehr groff im Vergleich
zu den Mengen der anderen Stoffe.

6. Die Menge des zuriickbleibenden Chlors bleibt in kleinen
Grenzen, obwohl die Mengen der anderen Produkte unter verschie-
denen Beleuchtungs- und Erwirmungsbedingungen stark wechseln.

Allahabad (Indien), University of Allahabad Chemical Labora-
tories.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1930.



