Alkylperoxyde und Ozonide.

Von Alfred Rieche.

Aus dem -chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.

Einleitung,

Die Untersuchung der Peroxyde und ihrer Umsetzungen
ist immer von besonderem Reiz fiir den Chemiker gewesen.
Die ersten umfassenden Arbeiten besonders auf dem Gebiete
derorganischen Peroxyde verdanken wir AdolfvonBaeyer,
der mit seinem Mitarbeiter V. Villiger um das Jahr 1900 die
ersten Alkylperoxyde und andere Derivate des Hydroperoxyds
darstellte und schon bekannte, wie z. B. die Caro’sche Siure,
niher untersuchte. Er hat auch ein gewisses System in die
Peroxyde gebracht, und die heutige Nomenklatur geht zum Teil
auf ihn zuriick.

Gerade heute sind Hydroperoxyd und seine Derivate er-
neut von besonderem Interesse geworden, einmal wegen ihrer
Beziehungen zu biochemischen Oxydationen, wo sie als
Zwischenkorper eine Rolle spielen, vor allem aber auch als
Objekte fiir das Studium der Wirkung verschiedener anorga-
nischer und organischer Katalysatoren. Solche Ubertriger,
welche die Bildung von Peroxyden und ihre weitere Umsetzung
bewirken, kommen in den meisten Zellen vor. Neben orga-
nischen Reaktionsvermittlern mit spezifischer Wirkung, z. B.
Peroxydase, kommt hier dem Eisen eine ganz besondere und
allgemeine Bedeutung zu. Eisen kommt in jeder Zelle vor.
Ist dieses als Ferro-Salz schon in verschiedenster Richtung
wirksam auf Peroxyde, so kann seine Wirkung in Verbindung
mit bestimmten organischen Stoffen oder auch als Hilfsstoff
fiir enzymatische Sauerstoffreaktionen bedeutend verstirkt und
auch ‘spezifisch gestaltet werden. Verschiedene Forscher haben
in zahlreichen Untersuchungen die katalytische Wirkung des
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Eisens studiert. Hier sei vor allem an die unter sehr umfassen-
den Gesichtspunkten vorgenommenen Arbeiten H. Wielands
und seiner Mitarbeiter?) erinnert.

Wir haben im Hinblick auf die Umsetzung von Sauerstoff
und Peroxyden verschiedene Wirkungen von Katalysatoren zu
unterscheiden:

1. Peroxydase-Dehydrase?)-Wirkung, wobei peroxy-
discher Sauerstoff in Reaktion gebracht wird, sei es
durch Ubertragung auf ein Substrat oder Ubernahme von Wasser-
stoff des Substrats durch ein Peroxyd. Diese beiden Vorginge
sind nicht immer deutlich zu unterscheiden. Hierher gehirt
auch die Katalase-Wirkung, die nur einen, die Dehydrase-
Peroxydase-Wirkung verbindenden Spezialfall darstellt, nimlich
wahrscheinlich die Ubertragung von Hydroperoxydwasserstoff
auf Hydroperoxydsauerstoft.

2, Oxydase-Wirkung alsUbertragung molekularen
Sauerstoffs.

Beide Vorgiénge konnen sich auch iiberlagern, indem durch
Oxydase-Wirkung molekularer Sauerstoff in peroxydische Bin-
dung gebracht und durch peroxydatische Wirkung weiter um-
gesetzt wird?).

In das Gebiet der Peroxydase-Dehydrase-Wirkung gehoren
vor allem die biologischen Oxydationsvorgédnge, bei denen
Hydroperoxyd als Zwischenprodukt eine Rolle spielt. Die diese
vermittelnden Enzyme sind besonders von R. Willstiatter
und seinen Mitarbeitern studiert worden#). Die Erforschung
der Wirkung des Eisens verdanken wir vor allem H. Wie-
land in seiner Reihe von Arbeiten iiber den Mechanismus
der Oxydationsvorgénge(a.a.0.), ferner auchO. Warburg,
sowie R. Kuhn?®). Da bei peroxydatischen Reaktionen das
Auftreten von organischen Peroxyden nicht nachgewiesen und

1) Z. B. Ann. 459, 1 (1927); 475, 1; 4%, 19 (1929).

2) Hierunter soll nicht Enzymwirkung allein, sondern jede Katalyse
mit gleichartigem Verlauf verstanden werden.

3) Vgl. auch die kritischen Betrachtungen R. Willstéitters B.59, 1871
(1926) und seine Btellungnahme zum Eisen- und Peroxydaseproblem.

4) Ann. 416, 21; 422, 47; 430, 269 (1923). Zeitschr. physiol. Ch. 130,
281 (1923).

5) B. 59, 2370 (1926).
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wohl auch meistens nicht anzunehmen ist, soll hier nicht weiter
darauf eingegangen werden.

Von besonderem Interesse ist aber die Oxydase-Wir-
kung?) fir die vorliegende Abhandlung, also die Aktivierung
molekularen Sauerstoffs und seine Ubertragung auf ein
Substrat. Hier kommt es wohl immer wenigstens zur voriiber-
gehenden Bildung von Peroxyden?) oder zunéichst Moloxyden 2).
In einzelnen Féllen sind diese anch isoliert worden, sodall wir
uns ganz bestimmte Vorstellungen vom Verlauf einer
sogenannten Autoxydation machen koénnen?). Die Grundge-
danken hierfiir stammen von M, Traube?) und wurden spiter
wiederholt experimentell bestdtigt: molekularer Sauerstoff
lagertsichzunéchst als ganzes Molekiil an. C. Engler?)
verfolgte diesen Gedanken weiter und hat einzelne Anlagerungs-
produkte isoliert und sich auch iber ibre Konstitution ausge-
sprochen. Bei den Autoxydationen ist die katalytische Mit-
wirkung von Spuren von Schwermetallsalzen sehr wahr-
scheinlich, wenn sie auch noch nicht immer nachgewiesen wurde.
Das gilt besonders fiir die Oxydation der Aldehyde durch
Sauerstoff, wie von R. Kuhn® am Beispiel des Benzaldehyds
gezeigt warde. Enthédlt der Benzaldehyd keine Spur Schwer-
metallsalz mehr, ist er auch nicht autoxydabel. Bei vielen Aut-
oxydationen steht die Mitwirkung eines Faktors auBer
allem Zweifel: die Energie liefernde Wirkung des Lichtes.
Hier sei nur an die Oxydation der Aethylenderivate und

1) Vgl. hierzu 0. Warburg: Uber die katalytischen Wirkungen der
lebendigen Suhstanz. Berlin 1928; Naturwiss. 16, 345 (1928). Biochem. Zeitschr.
145,461 (1924); 119, 134 (1921); 186,266 (1923). R. Kuhn, B. 61, 1550 (1928).

2) Von Moloxyden soll in Zukunft pur gesprochen werden, wenn es
sich um labile Anlagerungsprodukte eines Sauerstoffmolekiils handelt, wobei
womdglich der Sauerstoff wieder abgespalten werden kann, ohne daB das
Substrat verindert wird. Erst durch Umlagerung der Moloxyde entstehen
die echten, stabilen Peroxyde.

3) Eine Autoxydation kann auch unter Wegnahme von Wasserstoff des
Substrats durch O, unter H;0,-Bildung vor sich gehen.

4) B. 26, 1471 (1893).

5) Engler u. WeiBberg: Krit. Studien iiber die Vorginge der Aut-
oxydation. Vieweg 1904; H. 59,327 (1909). S.auch F. Haber, Ph. Ch. 85,
609 (1900).

6) Kuhn und Meyer, Naturwiss. 16, 1028 (1928).

1*
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der Ather durch molekularen Sauerstoff erinnert. Ob eine
Autoxydation vor sich gehen kann oder nicht, hingt weit mehr
als von den Fihigkeiten des Katalysators von der Natur des
Substrates ab. Dieses mull vor allem die Fihigkeit zur Anlage-
rung von Sauerstoff und woméglich zur Peroxydbildung besitzen.

Hierbei treten, wie erwihnt, hiufig wohldefinierte Al-
kylperoxyde auf, die spiter noch im einzelnen behandelt
werden.

Das gilt zum Beispiel fiir das besonders interessante Peroxyd
des Ergosterins?), das A. Windaus aus Ergosterin und
Sauerstoff unter dem EinfluBl des ultravioletten Lichtes
oder auch mit sichtbarem Licht unter der sensibilisierenden
Wirkung fluoreszierender Farbstoffe wie Eosin oder Chlorophyll
erhielt. Hier lagert sich glatt ein Mol Sauerstoff an ein Molekiil
Ergosterin unter Bildung des schon kristallisierten und be-
stindigen Ergosterinperoxyds an. Ein Kkristallines Peroxyd
durch Anlagerung von molekularem Sauerstoff zu erhalten, ist
bisher nur selten gelungen.

Ahnliche Oxydationen, die jedoch nicht zur Isolierung von
Peroxyden fithrten, gelangen schon vorher K. Noack?) unter
Mitwirkang fluoreszierender Farbstoffe. Nach seiner Ansicht
beruht die photodynamische Wirkung der fluoreszierenden orga-
nischen Farbstoffe wie Eosin auf der Bildung von Peroxyden.
Besonders wahrscheinlich gemacht wird dies durch die Beob-
achtung O. Warburgs?), daB die von den Pflanzen geleistete
Arbeit bei intermittierender Belichtung kurzer Perioden eben-
so grofl ist, als wiren sie dieselbe Zeit ununterbrochen be-
lichtet worden. HKs entsteht wiahrend der Belichtung geniigend
Uberschuf an photochemischem Primirprodukt, daf dieses fiir
den normalen Ablauf der Dunkelreaktion ausreicht. Noack?)
deutet diesen photochemischen Priméreffekt mit der Entstehung
eines Oxydationspotentials, also eines Peroxyds. Fiir dessen
weitere Umsetzung bildet dann vermutlich die Kohlenséure
den Akzeptor, wobei die Moglichkeit besteht, daff diese selbst
auf eine peroxydische Stufe gehoben wird. Diese Reaktionen

1) Wmdaus und Brunken, Ann. 460, 225 (1928)
2) Zeitschr. f. Botan. 12, 273 (1920).

3) Biochem. Zeitschr. 100, 230; 103, 188 (1919).

4) Zeitschr. f. Botan. 17, 481 (1925).
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sind gerade mit Bezug auf den Sauerstoff-Stoffwechsel der Zelle
von grofiter Bedeutung und verdienen eingehendes Studium. Mit
dem Blattfarbstoff Chlorophyll lassen sich also kriftige Oxy-
dase-Wirkungen erzielen. Ein zum Teil reversibler oxydati-
scher Eftekt mit Hilfe des Blattfarbstoffs wurde von Gaffron?)er-
zielt. Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Amine bei Gegenwart
von Chlorophyll beobachtete er die Bildung eines Aminperoxyds,
das wohl als Moloxyd anzusehen ist. Durch katalytische Zersetzung
desselben wurde der Sauerstoff wieder in Freiheit gesetzt, er war
also nur lose gebunden. Das Moloxyd duBert starke Oxydations-
wirkungen, iiber seine Natur 148t sich jedoch nichts aussagen.

Alle diese Versuche stehen schon in enger Beziehung zur
wichtigsten aller Reaktionen, die in ihrem ersten Teil immer
noch nicht gekldart ist: der Assimilation der Kohlen-
siure. Der photochemische Priméreffekt fiihrt mit groBer
Walirscireinlichkeit zu einem leicht umsetzungsfihigen Peroxyd.
Aber auch fiir den weiteren Ablauf der Reaktion unter Ein-
beziehang der Kohlensdure als Substrat ist wohl anzunehmen,
dall diese auf eine peroxydische Stufe gehoben wird, welche
unter O,-Abspaltung zu Formaldehyd zerfillt. Es sollen hier zwei
dieser rein hypothetischen Moglichkeiten formuliert werden?):

H i H
1. H00=" »-HOC<H-+IKMOH—k02
N OH 100 |

~ H
|
/00, meom, + 0
2. H,C | o~ 2C(OH), 4 0,.
No
]
~H
Die Umlagerung der energieirmeren Kohlensdure in der ersten
Reaktion zum energiereicheren Peroxyd verlduft gerade um-
gekehrt wie die Umlagerung der Aldehydperoxyde zu Séuren
(siehe spiter):
1) B. 60, 2229 (1927). Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst.
2) Siehe dazu auch Willstdtter und Stoll, 8. 62, FuBnote 4. Ferner
die Versuche von Thunberg, Z. physikal. Chem. 106, 305 (1923), sowie
ihre Richtigstellung: Wieland, Ann. 436, 241 (1923).
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R—CZ > R—C—OH

Wihrend bei dieser Umsetzung Energie frei wird, verbraucht
die Umlagerung der Kohlensdure zum Peroxyd Energie, welche
unter Vermittlung des Katalysators vom Licht geliefert wird.
Die Abspaltung eines Sauerstoffmolekiils unter Mitwirkung von
Wasser findet ihr Ebenbild in der bekannten Zersetzung
aliphatischer Diazoktirper:

N / (L HCOH AN,
H/

Dlazomethan

Die Analogie wird noch deutlicher, wenn man bedenkt, daB
auch der Sauerstoff der Peroxydgruppe sich in einem Bindungs-
zustand befindet, der einer mehrfachen Bindung recht &dhnlich ist.
Der Versuch, das bei der Assimilation intermediir auftretende
Peroxyd einmal synthetisieren zu konnen, erscheint durchaus
nicht als hoffnungslos.

Gerade im Hinblick auf die eben erwihnten biologisch
wichtigen Reaktionen ist eine Synthese und moglichst genaue
Kenntnis aller nur denkbaren einfachsten Peroxyde durchaus
erwiinscht. Dasselbe gilt auch von der Valenzbetitigung der
Peroxydgruppe allgemein. Die Frage nach der Mdoglichkeit
von Isomeren besitzt hier ein ganz besonderes Interesse.
So ist gerade fiir biologische Reaktionen eine aktive Form des
Hydroperoxyds schon von Willstéitter erortert worden?). Mit
dem Hydroperoxyd sind die Alkylperoxyde so innig -ver-
kniipft, daB es angebracht ist, in seinen Derivaten den Grund-
korper selbst zu studieren. Ein Einblick in die Natur der
Peroxydbindung wird uns auch einmal die Moglichkeit geben,
genaueres iiber die verschiedenen Anlagerungsprodukte des
Sauerstoffs, die wir zunéchst nicht zu den echten Alkylperoxyden
rechnen, wie Moloxyde und Oxozonide auszusagen. Die leichte
Anlagerungsfihigkeit des Sauerstoffs, verstindlich aus
seiner Stellung im periodischen System, griindet sich wohl auf

1) Willstétter u. Weber, Ann. 449, 175 (1926); B, 59, 1871 (1926).
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das Bestreben, seine Achterschale mit Elektronen aufzufiillen.
So wird auch seine Fiahigkeit, als Kette in andere Molekiile
einzutreten, erklarlich, weil dadurch die Bildung vollstindiger
Oktette erreicht wird. Diese Eigenschaft ist auch fiir den
Schwefel charakteristisch. .

Die Atome lagern sich zusammen und fiillen gegenseitig
ihre Achterschale auf. So erkldrt sich auch das Verhalten
konstitutionell besonders begiinstigter, sanerstoffhaltiger Korper,
ein irgendwie aktiviertes O-Atom aufzunehmen. Dabei ist be-
sonders an die Oxozonide zu denken, die das Sauerstoffatom
auch ohne sonstige Verdnderung des Molekiils wieder abgeben.
Im Ozon wird sich auch ein Sauerstoffatom mit unvoll-
stdndigem Oktett befinden. Wie aus der Reaktion des
Ozons besonders gegen organische Koérper hervorgeht, ist dieses
besonders aktiv und reagiert verschieden von den beiden
anderen,

Wenn man den hier nur kurz erwidhnten Verbindungen
aitd Reaktionen auch enzymatischer Art ndher kommen will,
s0 ist die gemaue Kenntis der einfachen Grundkérper hierfiir
Voraussetzung. In diesem Sinne sollen auch die Versuche des
Verfassers zur Gewinnung und Charakterisierung der verschie-
denen Arten einfachster Alkyl-Peroxyde verstanden werden.
Die ersten Friichte dieser genauen Kenntnis konnten bereits, wie
im Jetzten Kapitel gezeigt wird, bei der Untersuchung iiber die
Kounstitution und Spaltung der Ozonide geerntet werden.

A. Alkylperoxyde.
Nomenklatur b,

Die Alkylperoxyde wie die Ozonide leiten sich alle von
einem Stammkérper, dem Hydroperoxyd, ab. Wie die
optische Untersuchung (siehe spiter) ergab, sind es wirklich
echte Derivate des Hydroperoxyds, entstanden durch Ersatz von
H-Atomen durch Alkyl, trotzdem das chemische Verhalten in
vielen Fillen auBerordentlich verschieden ist. Aber auch
Carosche Sdure und Perschwefelsdure sind echte Derivate
des Hydroperoxyds. v

1) Vgl. dazu Baeyer und Villiger, B. 83, 2479 (1900).
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Durch Ersatz von einem H-Atom durch Alkyl entstehen
dann die
Monoalkylhydroperoxyde (Alkylhydroperoxyde?!):
R—O00—H, die auch als Alkylester der Hydroperoxydsiure
aufgefalt werden konnen.
Durch weitere Einfiithrung von Alkyl entstehen:
Dialkylperoxyde: R—OO—R,
auch als Dialkylester des Hydroperoxyds aufzufassen.
a-Oxyalkylhydroperoxyde:
H

R—SEOO_H wéiren dann als saure Hydroperoxydmonoester

der Methylenglykole (Aldehydhydrate) aufzufassen.

a-Monooxy-dialkylperoxyde:
H
R_(())EOO_R sind peroxydische Halbacetale von Aldehyden.

Dioxy-dialkylperoxy de (Bis-oxyalkylperoxyde)

H H
R—C—00—-C—R
OH OH

werden auch Dialdehydperoxydhydrate genannt?2).

In die Reihe der Alkylperoxyde gehéren auch die haufig
als Moloxyde?) bezeichneten Verbindungen, die vorausgesetzt,
daB ihre Formulierung richtig ist, besser als Aethylenper-
oxyde bezw. Alkylenperoxyde zu bezeichnen wiren:

00
/\
R—C—C—R
H H

Schlieflich sind auch die Alkylidenperoxyde zu er-
wiahnen. In diese Reihe gehoren auch die polymeren Keton-
peroxyde:

1) Dialkylperoxyde werden in der Literatur ofter félschlich als Alkyl-
hydroperoxyde bezeichnet.

2) Vgl. auch das Kapitel iiber Superoxyde von A. Sonn in Houben:
Die Methoden d. org. Chemie. 3. Aufl, Bd. 3, 8. 376.

3) Moloxyde sind keine echten Peroxyde, vgl. Anm, 2, 8. 3.



H/OO\H R\ 0 /OO\
I R—C C—R ¢, IL R, CR,
N00” s \00/

Koérper I wird auch Aldehyd-, Korper II auch Keton-
Diperoxyd genannt.

1. Hydroperoxyd (Wasserstoffsuperoxyd).

Dieses wichtigste und seit seiner Entdeckung (1818 Thé-
nard) am meisten untersuchte Peroxyd spielt auch in der lebenden
Zelle eine Rolle (Wieland)!). Es ist der Sauerstofflieferant
oder Wasserstoffakzeptor fiir peroxydatische Wirkungen, gleich-
zeitig findet sich in fast allen atmenden Zellen katalatisches
Ferment, das ein Auftreten freien Hydroperoxyds sofort durch
Zerstorung hindert. Das Hydroperoxyd sei hier deshalb kurz er-
wahnt, weil es den Ausgangskorper fiir fast alle Alkylperoxyde
bisher darstellt. Es sind so viele Arbeiten iiber H,0, und seine
Reaktionen erschienen, daf hier nicht einmal eine vollstindige
Literaturzusammenstellung gegeben werden kann?). Hier sollen
nur die Tatsachen erwihnt werden, die im Hinblick auf die
Alkylperoxyde, ihren Zerfall und auf allgemeine Kon-
stitutionsfragen der Peroxyde von Interesse sind.

Im Gegensatz zu den meisten Alkylperoxyden ist es ziem-
lich zersetzlich, rauhe Oberflichen, Schwermetalle oder Salze
davon wirken stark beschleunigend auf den Zerfall. Besonders
leicht zerfillt es aber in alkalischer Lodsung.

Die Zerlegung erfolgt nach H. Wieland?) intermolekular,
indem der Wasserstoff eines Molekiils ein anderes Molekiil
hydriert:

H H

0§~ 0,+2H,0.

H”H
Der entbundene Sauerstoff ist molekular.

1) O. Warburg glaubt nicht an das intermediire -Auftreten von
Hydroperoxyd in der Zelle.

2) Altere Literatur: L. Birkenbach, Die Untersuchungsmethoden des
Wasserstoffsuperoxyds. Stuttgart, Enke. 1909.

3) B. 54, 2361 (1921).
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Seine Leichtloslichkeit in Ather (44 %) und Alkohol hat
das Hydroperoxyd mit den Alkylperoxyden gemein, die Misch-
barkeit mit Wasser mit den Alkylhydropervoxyden.

Ganz reines H,0, ist nicht ganz leicht zu erhalten.
Wolffenstein?), Brihl?, Spring?) und andere*) haben
durch Destillieren, Ausfrieren oder Ausdthern zur Bestimmung
der physikalischen Konstanten ziemlich reines Hydroperoxyd
hergestellt. Ahrle?®) stellte im Apparat von Staedel® durch
Ausfrieren ein 100 % iges Wasserstoffsuperoxyd her. Geringste
Mengen von Wasser verdndern die physikalischen Eigenschaften
schon ungeheuer. Die von einzelnen Autoren beobachteten
Explosionen”) von hochprozentigem H,O, sind wahrschein-
lich nicht auf die Verbindung selbst zuriickzufiihren, sondern
auf Beimengungen organischer Peroxyde, wie sie z. B. bei
der Reinigung mit Ather hineingelangt sein konnen. Hoch-
prozentiges Hydroperoxyd ist nicht so explosiv wie seine Alkyl-
derivate. Beim Siedepunkt unter gewdhnlichem Druck ®) (151°)
erleidet es zunichst ruhige Zersetzung, die sich schlieBlich zur
Explosion steigert. Briihls reinstes Hydroperoxyd (99,489,ig)
siedete bei 69,29 und 26 mm. Dichte 20,4°:1,4871, nNap : 1,40624.
Erst in neuester Zeitsindin einer Reihe von Arbeiten fast alle physi-
kalischen Konstanten reinsten Hydroperoxyds bestimmt worden.

Der Gefrierpunkt des 99,91%igen H,0, liegt bei —1,7°.
Die Dichte ist bei 0° 1,4633, bei 19;9° 1,4419%. Dichte
des festen H,0,:1,644. Brechungsexponent des fliissigen
nNap 22°:1,4139.

Hydroperoxyd ist diamagnetisch?), (Sauerstoff paramag-
netisch). Mit Wasser bilden sich Molekularverbindungen,

1) B. 27, 2207 (1894).

2) B. 28, 2247 (1895).

3) Z. anorg. Chem. 9, 205 (1895); S, 424 (1895).

4) Stacdel, Z. angew. Chem. 15, 642 (1902).

5) Journ. prakt. Chem. 79, 129 (1909).

6) Sieche Anm. 4.

7) Z. B. Spring, Z. anorg. Chem. 8, 428 (1895).

8) Matheson und Maass, Journ. Am. chem. Soc. 51, 674 (1929).
C. 1929, I, 2289.

9) Maass und Hatscher, Journ. Am. chem. Soc. 42, 2548 (1920).
C. 1921, I, 555.

10) Maass und Hatscher, Journ. Am. chem. Soc. 44, 2472 (1922).
C. 1923, I, 1210.
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z. B. H,0,-H,0 mit einem Schmelzpunkt von --51°1) des-
gleichen auch mit Ammoniak?: NH,.H,0, F.P.245" und
mit organischen Basen vom Typus R—NH,-2H,0, 3.

Uber die Konstitution des Hydroperoxyds ist viel diskutiert
worden. Ein groSer Teil der Forscher®) sieht in ihm das
erste Reduktionsprodukt des Sauerstoffmolekiils, in
welchem die Eigenschaften des molekularen Sauerstoffs zum
Teil noch erhalten sind. Andere sehen darin eine Vereinigung
zweier Hydroxylgruppen?®).

Besonders aus den refraktometrischen Untersuchungen
und der Ultravilolettabsorption geht hervor, dal die
Formel HO-OH die Bindungsverhdltnisse nicht richtig zum
Ausdruck bringt. Diese Dinge werden spéter noch ausfiihriich
behandelt, da die Ergebnisse bei den Alkylperoxyden auch fiir
Hydroperoxyd eine zweckmifige Formulierung gestatten. Hier
sei nur erwihnt, dal man Hydroperoxyd am besten so formu-
liert: H—OO—H und damit zum Ausdruck bringt, daB die
Peroxydgruppe als eine Kombination zweier Sauerstoffatome

1) Maass und Herzberg, Journ. Am. chem. Soc. 42, 2569 (1920).
C. 1921, I, 555. :

2) Siehe Anm. 10, S. 10.

3) Matheson und Maass, Journ. Am. chem. Soc. 51, 674 (1929).
C. 1929, I, 2289. ’

4) Briihl, B. 28, 2847 (1895); 30, 163 (1897); 33, 1709 (1900). —
Traube B. 28, 1882. — Spring, Z. anorg. Chem. 8, 424 (1895); 9, 205. —
Schoéne, A. 196,239 (1879). — Fr.Fischer und Wolf B. 44, 2956 (1911).
— Jul. Meyer, Journ. prakt. Chem. %2, 292 (1905). — Hagemann,
Zeitschr. Elektrochem. 21, 493. — A.Rius, Helv. chim. act. 3, 347. C. 1920,
III, 71. — Strecker und Spitaler B. 59, 1754 (1926). — Gilman und
Adams, C. 1926, I, 219, Journ. Am. chem. Soc. 47, 2816 (1925). —
A.Rieche, B.62, 218 (1929). — E. Lederle und A. Rieche B. 62, 2816.

5) Baeyer und Villiger, B. 83, 3387 (1900); Nabl, Monatsh. 22,
742 (1901); B. 83, 3093, 3554 (1900). — Willstdtter und Hauenstein,
B. 42, 1839 (1909). — In diesem Zusammenhang interessiert eine Arbeit von
Urey, Dawsey und Rice, Journ. Am. chem. Soc. 51, 1371 (1929), C. 1929,
11, 260, die im Emissionsspektrum nicht das Molekular- oder Atomspektrum des
Wasserstoffs, sondern die dem OH zuzuordnenden sogenannten Wasserbanden
beobachteten. Sie schlieBen deshalb auf einen Zerfall nach: Hy,0, — 20H.
Bei der Rontgenphotolyse fand O. Risse neben Op auch H,, Z. physikal.
Chem. A 140, 133; C.1928, II, 14. — P.N.Raikow glaubt, daB im Hy0,
zwei desmotrope Formen vorliegen, eine Anschauung, gegen die sich ver-
schiedenes einwenden ldB8t. Z. anorg. Chem. 168, 297 (1928).
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wahrscheinlich mit gemeinsamer Elektronenhiille zu betrachten
ist. Damit vermeidet man auch die fiir Peroxyde iiberhaupt
nicht in Frage kommende Formulierung mit vierwertigem
Sauerstoff.

Die Existenz hoherer Hydroperoxyde ist vermutet
worden?), muB aber noch als sehr fraglich erscheinen.

2. Alkylhydroperoxyde.

Die Alkylhydroperoxyde R—OOH sind besonders hinsicht-
lich ihrer physikalischen und Loslichkeitseigenschaften dem
Hydroperoxyd noch recht &hnlich. Sie wurden bisher
nur durch halbseitige Alkylierung von Hydroperoxyd mit
Alkylsulfaten gewonnen. Vom Hydroperoxyd unterscheiden sie
sich jedoch durch ihre schwichern oxydierenden Wirkungen
und ihre hohe Explosivitdt. Wenn also auch die Oxydations-
wirkungen nicht besonders stark sind, so kénnen sie doch durch
Katalysatoren verstirkt werden. Es ist anzunehmen, daf ihr
Sauerstoff anch durch Peroxydase aktiviert werden kann,
wie das fiir Athylhydroperoxyd bereits nachgewiesen ist2). Die
Alkylperoxyde erdffuen neue Untersuchungsmoglichkeiten zum
Studium der Peroxydasewirkung (s. auch S. 25).

In vieler Beziehung sind die Alkylhydroperoxyde viel be-
stindiger als ihre Muttersubstanz. So sind sie in hochkonzen-
trierter Form in Glasgefillen lingere Zeit fast unzersetzt halt-
bar und zerfallen z. B. nicht so leicht katalytisch an rauhen
Oberflichen und mit Alkali. Bis jetzt kennt man eigentlich
nur die Eigenschaften der Alkylhydroperoxyde nebst einigen
Zerfallsreaktionen. In ihrer Wechselwirkung mit anderen
Stoffen sind die Verbindungen noch wenig untersucht. Hier
bieten sich noch viele Untersuchungsmoglichkeiten.

a) Monomethylhydroperoxyd?).
Baeyer und Villiger*) erwdhnen kurz einen Versuch
zur Gewinnung dieses einfachsten aller Alkylperoxyde. Sie

1) Bach, B. 383, 1506 (1900); Mumm, Z.physikal. Chem. 59, 459 (1907).
Thomson C. 1912, II, 1256. Siehe dagegen Zelinsky und Borissow,
C. 1923, I, 643.

2) R. Willstatter, B. 39, 1871 (1926).

3) A. Rieche und F. Hitz, B. 62, 2458 (1929).

4) B. 34, 738 (1901).
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erkannten die hohe Explosivitit der Verbindung und fiihrten
den Versuch nicht weiter fort?).

Durch Eintropfenlassen einer entsprechenden Menge Kali-
lauge in Hydroperoxyd und Dimethylsulfat unter Riihren und
Kiihlen mit Wasser erhdlt man eine verdiinnte Losung von
Methylhydroperoxyd. Durch fraktionierte Destillation 1aB8t
sich zwar eine Erhohung der Konzentration erzielen, doch ge-
langt man nur zu einem reinen Produkt, wenn, nachdem an-
gesduert wurde, destilliert wird und das Destillat dann er-
schopfend mit Ather extrahiert wird?). Nach dem Abdampfen
der mit Natriumsulfat getrockneten Atherlosung wird der olige
Riickstand mehrmals im Vakuum fraktioniert. Die letzten
Anteile Wasser miissen mit wasserfreiem Kupfersulfat
und durch Destillation im Vakuum tiber Natriumsulfat entfernt
werden3).

Monomethylhydroperoxyd ist eine farblose Fliissig-
keit von oliger Konsistenz, die im Vakuum unter geringer Zer-
setzung siedet und zwar bei 38 —40° und 65 mm. Seine Dichte
ist fast gleich der des Wassers: d;° = 0,9967, nNal® = 1,36408.
Es riecht auBerordentlich stechend und greift die Atmungsorgane
an. Aunf die Haut gebracht, veranlassen Spuren eine Ent-
ziindung, groBere Mengen verursachen tiefe Brandwunden,
die schwer heilen. Organische Stoffe werden zerstort, auch
von den Dampfen; ebenso wird Quecksilber durch die Didmpfe
angegriffen. '

Methylhydroperoxyd explodiert beim Erhitzen sehr
heftig. Ein kleiner Tropfen im Reagenzglas erhitzt, zer-
splittert dieses unter lautem Knall. Bei hoherer Temperatur
ist es auch sehr stoBempfindlich. Es kann beim Umgehen
mit der Substanz, besonders mit groleren Mengen, gar nicht
genug Vorsicht empfohlen werden, da irgendwelche nicht
sicher vorhersehbare Ursachen zur Explosion fiithren konnen.
Eine Explosion, ohne &#uflere Einflisse hervorgerufen, wurde

1) O. Baudisch, B. 54, 406 (1921) nimmt bei der Oxydation des
Methylalkohols mit Ferrohydratperoxyd das Auftreten von CH3OO0H als
Zwischenprodukt an. Es ist aber nicht anzunehmen, daB Methylalkohol zu
Methylhydroperoxyd oxydiert werden kann.

2) A. Rieche und F. Hitz, B 62, 2460.

3) Alle Operationen miissen wegen der Explosionsgefahr mit Schutz-
vorrichtungen vorgenommen werden!
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niemals beobachtet. Man vermeide jedenfalls scharfkantige
Oberflichen und Metalle, vor allem Platin, besonders wenn man
gezwungen ist, die Verbindung zu erwirmen. Zur Destillation
verwende man auch nur dickwandige, rundgeschmolzene
Kapillaren. Auch sollen Erschiitterungen der erwirmten Sub-
stanz vermieden werden. Eine 509 ige Lisung, mit Platin-
mohr erwéirmt, detoniert noch kréaftig. Beim explosiven Zerfall
tritt Formaldehyd auf. Gibt man zu einem Tropfen Peroxyd
konzentrierte Schwefelsdure, so erfolgt glatt Lisung.
Der Geruch des Peroxyds ist noch vorhanden, ebenso anch die
Reaktion gegen HJ. Dabei konnte vielleicht der Methyl-
ester der Caro’schen Sdure entstehen: HO-S(0,)—OOCH,.
Mit Platinmohr tritt sofort Gasentwicklung auf. Mit
Phosphorpentoxyd tritt augenblicklich Explosion ein.
Methylhydroperoxyd ist mischbar mit Wasser, Ather
und Alkohol. Leicht 16slich ist es in Eisessig, schwerer in
Benzol und Chloroform, noch schwerer in Petroldther.
Die Verbindung gibt die typischen Peroxydreaktionen.
Aus angesiuerter Jodkaliumlosung wird J od freigemacht. Titan-
trichlorid wird in saurer Losung zu Titantetrachlorid oxy-
diert. Wassrige Hydrochinonlésung wird braun gefirbt,
und bald erfolgt Abscheidung von Chinhydron. Hydrochinon
in dtherischer Losung wird jedoch nicht oxydiert. Schweflige
Sédure wird nur wenig in Schwefelsdure iibergefiihrt, dagegen
tritt eine andere merkwiirdige Reaktion ein: es entsteht Ozon!
Die Oxydationswirkungen des Methylhydroperoxyds
stehen hinter denen des Hydroperoxyds zuriick. Die Reaktion
gegen Jodwasserstoff fithrt nicht quantitativ zn Methyl-
alkohol und ist erst nach einigen Stunden zu Ende. Dasselbe gilt
auch fir Athylhydroperoxyd. Mit Titantrichlorid rea-
giert es zwar schnell, doch auch nicht in einer Richtung. Pri-
parate, die nach der Analyse rein sein multen, ergaben nie
iiber 859, des aktiven Sauerstoffs nach beiden Methoden. Die
unvollstindige Wirkung gegen Reduktionsmittel wird leicht
erkliarlich, wenn man beriicksichtigt, wie weiter unten aus-
fithrlich dargelegt wird, daB Methylhydroperoxyd nicht nur:
als Wasserstoffakzeptor, sondern auch als Wasserstoff-
donator wirken kann. Saure Permanganatlosung wirkt bei
Zimmertemperatur nicht ein. Die Reaktion mit kalter alka-
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lischer Permanganatlosung bleibt zunichst bei der Stufe der
Ameisensédure stehen, wenn also zwei Wasserstoffatome weg-
oxydiert sind. Bei einstiindigem Erwédrmen im Wasserbade mit
stark alkalischer Permanganatlssung wird jedoch das gesamte
Peroxyd zu CO, oxydiert. Das unverbrauchte Permanganat
kann zuriicktitriert werden. Allerdings diirfen, wenn man richtige
Resultate erhalten will, keine anderen oxydablen Stoffe vor-
handen sein. Bei einem sorgfiltig fraktionierten Methylhydro-
peroxyd kommt fast nur Wasser und etwas Ather als Verun-
reinigung in Frage. Ameisensiure und Formaldehyd sind im
frischen Peroxyd nur in Spuren vorhanden.

Als sicherstes Kriterium fiir die Reinheit bleibt bisher nur
die Analyse. Sie wurde duBerst vorsichtig durch Verdunsten
aus einem U-Rohr im Stickstoffstrom in das Verbrennungsrohr
vorgenommen ). &

In einer konzentrierten, wésserigen Losung des Methyl-
hydroperoxyds 1osen sich kristallisiertes Bariumhydroxyd
oder auch Calciumhydroxyd glatt auf. Doch ist es infolge Zer-
setzung der alkalischen Loésung nicht moglich, das Bariumsalz
durch vorsichtiges Eindunsten einer wisserigen Losung zu er-
halten.

Auf folgendem Wege wurde Bariummethylperoxyd
kristallisiert erhalten: Kristallisiertes Bariumhydroxyd wird in
einer etwa 509 igen wisserigen Losung von Methylhydroperoxyd
gelist und in kohlensédure-freier Atmosphire von ungelostem
Barinmhydroxyd abfiltriert. Das Filtrat wird unter Eiskiiblung
mit Alkohol versetzt, wobei das Bariummethylperoxyd in
schonen glinzenden Bldttchen ausfallt. Danach wird schnell
abfiltriert, wobei man mit Alkohol wascht. Es ist notig, bei
der ganzen Darstellung sehr rasch zu arbeiten, da das Salz
schnell Kohlensdure anzieht.

/OOCH3
Ba
\0OCH,
Das Bariummethylperoxyd ist in Wasser sehr leicht 16slich
und besitzt eine erstaunlich groBe Explosivitat, die die

1) Methodik der Analyse solcher fliichtigen, hochexplosiven Stoffe s.
unter Dimethylperoxyd.
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des Bariuméthylperoxyds weit iibertrifft und der des Knall-
quecksilbers gleicht. Schon bei ganz leichtem Reiben auf
dem Tonteller explodiert es heftig, auch ist es sehr stof-
empfindlich. Eine kleine Probe, auf den Spatel gebracht,
explodiert beim Nahern der Flamme, wobei ein kraftiger
RiickstoB zu verspiiren ist. Ks ist deshalb #uBerst ge-
fahrlich, das Salz in groferer Menge zu isolieren und zu
trocknen. In alkoholfeuchtem Zustand kann es dagegen ziemlich
gefahrlos gehandhabt werden.

Methylhydroperoxyd ist einige Wochen fast unverindert
haltbar. Sehr unbestdndig ist seine alkalische Liosung.

Der Zerfall in alkalischer Losung unter Wasserstoff-
entwicklung.

Wird eine alkalische Losung des Methylhydroperoxyds er-
wirmt, so beginnt bei etwa 70° plotzlich eine heftige Gas-
entwicklung. Das entstehende Gas ist fast reiner Wasser-
stoff. Es hinterbleibt im Riickstand in erster Linie Formiat,
daneben auch Methylalkohol. Es ist zunédchst iiberraschend,
daB auns einem Peroxyd unter Abspaltung von Wasserstoff und
Wanderung eines Sauerstoffatoms an den Kohlenstoff Carboxyl
gebildet wird. Man sollte eher erwarten, daB der Wasserstoff
mit dem Sauerstoff zu Wasser zusammentritt und Formaldehyd
entsteht, also eine intramolekulare Disproportionierung statt-
findet: '

Y
I. HC—OOH - H,CO + H,O0.
H

Es ist bisher erst ein einziger Fall bekannt, bei dem aus
einem Peroxyd beim Zerfall so glatt Wasserstoff entsteht, nam-
lich beim Zusammenwirken von Hydroperoxyd, Formaldehyd
und Alkali, bei der bekannten Formaldehydbestimmung nach
Blank und Finkenbeiner!). H. Wieland klarte dann mit
H. Wingler?) diese eigenartige Reaktion als Zerfallsreaktion
des Bis-oxymethylperoxyds (Di-oxymethylperoxyds) auf:

H H
HO—C—0 | 0—C—OH - 2H.COOH + H,.
H “H

1) B. 31, 2979 (1898).
2) Ann. 431, 301 (1923).
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Auch beim Methylhydroperoxyd erfolgt der Zerfall nicht
unter der erwdhnten Wanderung des O-Atoms, sondern in einer
Kette von Reaktionen iiber das Monooxydimethylperoxyd
CH,00CH,0H. Der Zerfall erfahrt ndmlich durch Zu-
satz vonFormaldehyd eine sehr starkeBeschleunigung.
Unter Selbsterwirmung verlduft die Reaktion nach vorherigem
Formaldehydzusatz mit groBer Heftigkeit. Auch hier entsteht
nur Wasserstoff als Gas.

Damit ist bewiesen, daf der Zerfall des Methylhydro-
peroxyds iiber das Monooxy-dimethyl-peroxyd als Zwischen-
stufe verlduft. Dieses entsteht, indem zundchst ein Teil des
CH,-O0H nach I in Formaldehyd und Wasser zerfillt und
dann der Formaldehyd sich mit einem weiteren Molekiil Methyl-
hydroperoxyd zusammenlagert:

CH,00H 4+ HCHO - CH,00CH,OH
Fir die weitere Zersetzung des Anlagerungsproduktes und
die Bildung von Methylalkohol bestehen mehrere Moglichkeiten :
7. B. wire ein direkter Zerfall in Ameisensidure und Methyl-
alkohol denkbar:

CH,-0{0- COH
H

Diese Reaktion, bei der kein Wasserstoff entstehen kann,
verliduft sicher nur in untergeordnetem MafBe. (Bei Einwirkung
von Ferrosalz wird sie Hauptreaktion.) Es entspricht beim
Zerfall von CH,00H einem Atom H immer ein Molekiil Ameisen-
sdure. Dabei entsteht noch etwa ein halbes Molekiil Methyl-
alkohol. Dieser Methylalkohol kann nicht durch Reduktion
von CH,O0H entstehen, da hierfiir fast der gesamte auf-
tretende Wasserstoff notig wire.

Auch konnte der Zerfall durch Abspaltung eines Mole-
kiils H, aus dem Oxydimethylperoxyd eingeleitet werden, analog
dem Zerfall des Dioxydimethylperoxyds:

H | H
H,6°070-C.0H
i H

Dabei entstiinden Ameisensdure und Formaldehyd.
Durch Hydrierung eines Teils des Formaldehyds kionnte Methyl-

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 2
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alkohol entstehen. Im Sinne dieser Formulierung wiirde sich der
Wasserstoff aber molek ular abspalten und konnte nicht hydrie-
rend wirken. DaB der Formaldehyd durch Cannizzaro’sche Re-
aktion Methylalkohol bildet, dagegen spricht, wie spiter gezeigt
wird, der Zerfalldes Athylhydroperoxyds. Das wichtigste
Argument gegen einen solchen Zerfall analog dem Dioxydimethyl-
peroxyd Wielands ist, dal der Wasserstoff aus dem Oxydimethyl-
peroxyd nicht molekular, sondern atomar abgespalten wird
(s. die Versuche mit Methylenblau usw.).

Folgendes Reaktionsschema erkldrt unter Beriicksichtigung
der quantitativen Verhéltnisse den Zerfall von CH,00H am
besten:

A. 2CH,-00-H — 2H.CHO + 2H,0,
B. 2CH,-00-H + 2H.-CHO — 2CH,-00.CH,0H,

C. 2CH,-00-CH,0H — 2CH,0- 4 2HCOOH +- 2H,

 CH,00
D. 20H,0- — CH,0H -+ HeHO T o 00.0m,0H
(zersetzt sich wieder nach Reakt. C).

Die Reaktionen C und D sollen nur rein schematisch
aufgefaBt werden. Die Annahme, dal Mono-oxy-dimethyl-
peroxyd an der Peroxydbriicke auseinanderreifft, und die Um-
wandlung iiber die Bruchstiicke T CH,0- und II-OCH,OH scheint
den weiteren Verlauf nach D am besten zu erkldren. II konnte
sich zum Dioxydimethylperoxyd polymerisieren, und die
Reaktion wiirde damit in die von Wieland einmiinden. Das ist
aber nicht der Fall; denn dann miiBte ja molekularer Wasser-
stoff entstehen. Wieland lehnt fiir das Dioxy-dimethyl-peroxyd
eine vorherige Dissoziation in Radikale ab. Auch werden
sie hier im Augenblicke des Entstehens, d. h. ehe sie die Sphire
gegenseitiger Anziehung verlassen haben, unter dem Einfluf
des Alkalis sich sofort weiter umsetzen. II bildet, ohne sich
zu polymerisieren, unter Abspaltung eines H-Atoms Formiat,
wihrend sich das Methoxyl I sofort disproportionieren wird
zu Methylalkohol und Formaldehyd. Solche Disproportio-
nierung ist fiir Radikale mit einwertigem Sauerstoff einwand-
frei nachgewiesen!). Der bei der Disproportionierung nach D
auftretende Formaldehyd konnte auch unter dem EinfluB des

1) Pummerer upd Rieche, B. 59, 2164 (1926).
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Alkalis eine Cannizzaro’sche Reaktion erleiden und seiner-
seits nochmals Ameisensdure und Methylalkohol geben. DaB
dies nur zu einem sehr kleinen Teil eintritt, geht aus den
folgenden Versuchen mit Athylhydroperoxyd hervor, ebenso
auch, daB der Methylalkohol wirklich aus der CH,-0O-Hilfte
des Molekiils stammt und nicht etwa aus Formaldehyd gebildet
worden ist. Die Bildung von Formaldehyd und Wasser nach A
ist wahrscheinlich auch Hauptreaktion beim explosiven Zerfall.

Der Zerfall von Mono-&dthyl-hydroperoxyd mit Form-
aldehyd in alkalischer Losung.

Diese Reaktion wird nicht erst beim Athylhydroperoxyd
behandelt, sondern schon hier, weil sie ein Beweis fiir das
Zerfallsschema des Methylhydroperoxyds ist. Auch Athylhydro-
peroxyd zerfillt beim Erwdrmen mit Alkalien. Dabei entsteht
jedoch nur sehr wenig Gas. Gibt man jedoch zu 1 Mol. Athyl-
hydroperoxyd 1 Mol. Formaldehyd und fiigt Alkali hinzu, so
erfolgt in konzentrierter Losung unter heftiger Erwirmung
fast explosionsartiger Zerfall. Auch hier wird Wasserstoff
entwickelt, sodaf man auf den gleichen Reaktionsverlauf wie
beim Methylhydroperoxyd schliefen kann.

20, H,-00-CH,0H — 2C,H,0- 4 2H-COOH + 2H,
90,H,0- - C,H,0H + CH,CHO.

Auch soll analog dem oben angefiihrten Schema das Radikal
Athoxyl als labile Zwischenstufe angenommen werden, das
dann sofort zu Athylalkohol und Acetaldehyd disproportioniert
wird. In der Tat laBt sich aus der alkalischen Fliissigkeit
ungefihr die erwartete Menge Athylalkohol herausdestillieren.
DaB Acetaldehyd entsteht, geht aus der starken Braun-
firbung der Losung hervor, da er ja unter den Bedingungen
der Reaktion verharzt. Der Rest des Acetaldehyds kann nun
nach Cannizzaro C,H,-OH und CH,-COOH bilden. Geringe
Mengen Essigsidure entstehen tatsdchlich im Schofe der
Reaktion. Die Zersetzung des Athylhydroperoxyds in Gegen-
wart von Formaldehyd bestitigt also die fiir den Zerfall von
Methylhydroperoxyd gegebene Reaktionsgleichung. Hier kommt
sogar noch deutlicher zum Ausdruck, daf der Zerfall nicht so
vor sich gehen kann:

2*
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CH,-C.010-C-H,
H i OH

was linkerseits nach Cannizzaro C,H,0H + CH,COOH geben
bezw. zur Verharzung fiihren wiirde, d. h. es miifte dann
dem Athylalkohol die #quivalente Menge Essigsiure gegen-
iiber stehen. Soviel Essigsiure wird aber bei weitem nicht
gebildet. Darum ist der Verlauf in der in C und D sche-
matisch dargestellten Form sehr wahrscheinlich. Nach dem
Reaktionsschema S. 18 sollten aus 6 Mol. CH,00H entstehen:
2 Mol. CH,0H, 2 Mol. H,, 4 Mol. HCOOH. Aus 200 mg
also: 44 mg CH,O0H, 2,8 mg H, 127 mg HCOOH. Erhalten
wurden als beste Ausbeuten: 40 mg CH,0H, 2,4 mg H, 100 mg
HCOOH.

Der primére Zerfall nach A in H.CHO geht langsam vor
sich. Hierzu ist Wirme, sogar lingeres Kochen nétig, um den
Zerfall vollstindig zu machen. Die Gesamtreaktion kann durch
den Zusatz von Stoffen mit groBer Oberfliche, wie Tonscherben,
stark beschleunigt werden. Die Anlagerung von Formaldehyd
nach B an CH,-OOH geht ziemlich schnell vor sich. Dennoch
ist ein deutlicher Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit
mit Alkali zu bemerken zwischen einer Methylhydroperoxyd-
losung, die einige Minuten mit Formaldehyd gestanden hat,
und einer frisch bereiteten. Im ersten Fall setzt die Wasser-
stoffentwicklung sofort ein, im anderen Falle erst nach einigen
Sekunden.

Der Zerfall von Methylhydroperoxyd
durch Platinmohr.

Versetzt man eine wéisserige Losung von Methylhydro-
peroxyd mit Platinmohr, so tritt schon bei Zimmertemperatur,
stirker beim Erwédrmen, Gasentwicklung auf, die zur vollstin-
digen Zersetzung fiithrt. Das Gas besteht fast nur aus Kohlen-
dioxyd, Wasserstoff ist nicht darin enthalten. Formaldehyd
entsteht nur wenig, doch ist Methylalkohol im Riickstand ent-
halten. Auch entsteht etwas Ameisensiure. Hauptprodukte
der Reaktion sind Methylalkohol und Kohlendioxyd. Es
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wurden z. B. aus 300 mg Substanz 114 mg Methylalkohol, 60 mg
CO,, 10 mg Formaldehyd und 5 mg Ameisensdure erhalten.

Es liegt hier zweifellos eine Dehydrierung des Peroxyds
vor. Das Peroxyd konnte durch Platin direkt dehydriert werden
iiber Ameisensdure bis zum Kohlendioxyd. Dabei wird der
Wasserstoff aktiviert, und er hydriert dann noch unangegriffenes
Peroxyd zu Methylalkohol. Hierbei konnen prinzipiell derart
viele Hydrierungs- und Dehydrierungs-Reaktionen stattfinden,
dall ihre Erorterung zu weit fithren wiirde.

Reaktionen mit Wasserstoffakzeptoren.

Vorausgesetzt, dal das oben diskutierte Schema richtig ist,
sollte der Wasserstoff beim Zerfall des Methylhydroperoxyds
wie des Monooxy-dimethyl-peroxyds atomar abgespalten
werden und somit auch Methylenblau entfirben. In der Tat
wird Methylenblau unter den Bedingungen, wo Wasserstoff ge-
bildet wird, prompt entfarbt. Wir haben hier ein prinzipiell
anderes Verhalten als beim Zerfall des Dioxydimethylper-
oxyds, wo Wieland annimmt, da der Wasserstoff als Molekiil
abgespalten wird, weil Methylenblau im Schof der Zerfalls-
reaktion nicht entfirbt wird. Auch das System C,H,-OOH
+ HCHO entfarbt mit Alkali Methylenblau glatt, wie das auch
zu erwarten ist.

Das 4,4'-Chinon des Binaphthylendioxyds?) ist ein
weiteres geeignetes Reagens, den Unterschied in der Reaktions-
fahigkeit des aus Dioxymethylperoxyd einerseits und aus Oxy-
dimethylperoxyd andererseits entbundenen Wasserstoffs sichtbar
zu machen. Das Chinon ist ein brauner Kiipenfarbstoft, der
mit Methylhydroperoxyd und auch Athylhydroperoxyd, Formal-
dehyd und Alkali regelrecht verkiipt wird. Von Methylhydro-
peroxyd allein in Alkali wird Binaphthylendioxydchinon nicht
reduziert. Es ist also ein deutlicher Unterschied im Reduktions-
potential zu bemerken. Dieses Verhalten wird erkldrlich, wenn
man bedenkt, daf der Zerfall nach A in Formaldehyd und
Wasser langsam erfolgt, der Zerfall nach C unter Abspaltung
von Wasserstoff dagegen schnell. Dadurch kann bei Abwesen-
heit von Formaldehyd immer nur eine ganz geringe Konzen-

1) Pummerer, Prell u. Rieche, Zeitschr. angew. Chem. 43, 628 (1930).
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tration von H-Atomen bestehen. Athylhydroperoxyd und Formal-
dehyd hat die stirkste Wirkung. Hydroperoxyd, Formaldehyd
und Alkali reduziert Binaphthylendioxydchinon nicht.

Wihrend das System CH,00H ++ HCHO unter den RBe-
dingungen des Zerfalls als Wasserstoff-Donator wirken kann,
betéitigt es sich unter anderen Bedingungen auch als Wasser-
stoff- Akzeptor. In ganz schwach alkalischer Losung bei
Zimmertemperatur wird Leukomethylenblau durch CH,00H
ohne und mit Formaldehyd sofort gefiarbt. Eine Aktivierung
dieser Reaktion durch Formaldehyd findet jedoch nicht statt.
Ebenso verhilt sich Athylhydroperoxyd. Bei der Einwirkung
von Methylhydroperoxyd auf salzsaures Benzidin liefen sich
dhnliche Beobachtungen machen wie beim System H,0,
2HCHO!). Das System CH,00H + HCHO kann also je nach
den Bedingungen dehydrierend wirken oder dehydriert werden?).

Auch Methylhydroperoxyd selbst 146t sich dehy-
drieren. Wéahrend bei der Behandlung mit alkalischer Per-
-manganatlosung bei Zimmertemperatur zwei Wasserstoffatome
wegoxydiert werden, unter schlieflicher Bildung von Ameisen-
sdure, erhilt man beim Schiitteln einer dtherischen Losung des
Peroxyds mit alkalischer Ferricyankaliumlosung ein wasser-
stoffarmeres Peroxyd. Dieses wurde noch nicht n&her unter-
sucht?).

Persduremethylester.

Das Methylhydroperoxyd besitzt schwach saure Eigen-
schaften. Der Wasserstoff reagiert in alkalischer Losung mit
Saurechloriden unter Bildung von Persédureestern. Diese
sind jedoch duBerst leicht wieder verseifbar, sodaf sie, wenn
sie nicht kristallisieren, nicht als einheitliche Korper erhalten
werden konnten. Die Ester zerfallen hydrolytisch nicht in Per-
saure und Alkohol, sondern in Sdure und Methylhydroperoxyd.
Die Peroxydbindung ist eben recht fest. Bisher wurde nur der
Terephthal-dipersidure-dimethylester rein erhalten:

CeH, (CO — 00— CH,),.

1) G. Woker, B. 49, 2311 (1916); 50, 1223 (1917).

2) Weitere Angaben iiber diese Reaktion, insbesondere einen zeitlichen
Effekt siehe B. 62, 2467 (1929).

3) B, 62, 2468.



Zu ihm gelangt man!) durch Einwirken von Terephthalyl-
chlorid, geldst in Benzol, auf eine wissrige Liosung von Barium-
methylperoxyd. Der Methylester kristallisiert in schonen langen
Nadeln vom Schmelzpunkt 125° und ist 16slich in fast allen
Loésungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Ligroin. Er ist
nicht besonders explosiv.

b) Monoiithylhydroperoxyd.

Diese Verbindung wurde zuerst von Baeyer und Villiger?)
dargestellt durch Einwirkung von Didthylsulfat und Alkali
auf einen Uberschuf von Hydroperoxyd, Reinigung durch
Destillation und Aussalzen mit Ammoniumsulfat. Hierbei entsteht
aber ein noch nicht vollig reines Produkt. Zu einem fast
reinen Athylhydroperoxyd gelangt man jedoch in guter Aus-
beute durch Anwendung der beim Methylhydroperoxyd bewéhrten
Methode der Ausédtherung?®). Man stellt also eine wisserige
Losung von Athylhydroperoxyd aus Hydroperoxyd, Didthyl-
sulfat und Kalilauge her, destilliert nach dem Ansduern unter
Eiskiihlung aus dem Olbade etwa die Hilfte iiber und &thert
im Fliissigkeitsextraktionsapparat aus. Nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat und dem Abdunsten des Athers wird ein dliger
Riickstand gewonnen, der mit wasserfreiem Kupfersulfat ge-
trocknet und mehrmals {iber Natriumsulfat im Vakoum frak-
tioniert wird. Das Peroxyd siedet bei 41—42° unter 55 mm
Druck (Baeyer 47—49° bei 100 mm, ca. 95° bei gewdhn-
lichem Druck unter Zersetzung). Es ist ein farbloses, etwas
stechend riechendes Ol von der Dichte 0,955 und nNaj, 1,3833
bei 15° Auf die Haut gebracht, verursacht es eine leichte
Entziindung. Es ist mischbar mit Wasser, Alkohol und
Ather. Aus konzentrierter wissriger Losung kann es aus-
gesalzt werden. Es ist bei weitem nicht so explosiv wie die
Methylverbindung. Immerhin explodiert es beim Uberhitzen
recht heftig. Es #dulert schwichere Oxydationswirkungen als
Hydroperoxyd. Aus Jodwasserstoff wird zwar kraftig Jod
freigemacht, doch kann der aktive Sauerstoff weder mit HJ

1) F. Hitz, Diss. Erlangen. 1930.
2) B. 34, 738 (1901).
3) Rieche und Hitz, B. 62, 2473.
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noch mit Titantrichlorid quantitativ erfalit werden. Die Haupt-
reaktion verliuft zwar unter Bildung von Athylalkohol, doch
spielen sich Nebenreaktionen ab. Die Préaparate von Baeyer
sind sicher viel reiner gewesen, als er selbst angenommen hat,
da er sich auf die jodometrische Bestimmung verlieR.

Besser ist es, zur Gehaltsbestimmung das Athylhydro-
peroxyd mit Chromsiure-Schwefelsdure durch eintigiges Stehen-
lassen zu Essigsiure zu oxydieren und die Essigsiure, nachdem
alkalisch gemacht und mit iiberschiissiger Phosphorsiure versetzt
wuarde, iiberzudestillieren und titrimetrisch zu bestimmen. Durch
Anwesenheit organischer Verunreinignngen wird die Genauigkeit
dieser Bestimmung natiirlich gestort.

Das reine Peroxyd ist lingere Zeit fast unverdndert halt-
bar. Beim Erwdrmen mit Alkali zerfillt es jedoch leicht. Da-
bei entsteht nur sehr wenig Gas. Welche Reaktionen sich dabei
abspielen, warde noch nicht untersucht. Stiirmisch zerfallt
Athylhydroperoxyd mit Formaldehyd und Alkali. Dabei
entsteht viel Wasserstoff, wie bereits beim Methylhydro-
peroxyd (S. 19) beschrieben wurde. Hier entstehen in erster
Linie: Ameisensdure (aus der Formaldehydkomponente),
Athylalkohol neben Acetaldehyd und etwas KEssigsiure.
Als Zwischenprodukt ist hier Oxy-methyl-d&thyl-peroxyd

H
anzunehmen: HC.00-C,H;, dessen Zerfall mit Alkali genauer

OH
untersucht wurde (siehe dort). Athylhydroperoxyd ist eine
schwache Sidure. Alkali- und Erdalkalihydroxyde losen sich
darin auf. Durch Einengen im Vakuum bei Zimmertemperatur
erhilt man die leicht wasserloslichen Salze, von denen das
Barium-dthyl-peroxyd Ba(D0C,H;), gut kristallisiert und
zwar mit zwei Molekiilen Kristallwasser. Aus alkalischer Losung
kann daher Athylhydroperoxyd nicht herausdestilliert werden.
Das Salz zieht aus der Luft rasch Kohlensdure an. Man erhalt
es am leichtesten durch Fillen seiner konzentrierten Lsung in
Wasser mit Alkohol unter CO,-Ausschluf. DasSalz explodiert
beim Erwdrmen #uBerst, heftig. Trotz der groflen Ver-
schiedenheiten zwischen Bariumperoxyd und Bariumathylperoxyd
besonders hinsichtlich der Lioslichkeit schreiben Baeyer und
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Villiger!) den beiden Verbindungen eine dhnliche Struktur zu:

/OOC2H5 /OO\ )

Ba\ ; Ba\ /Ba. Mit Mg- und Schwermetallhydro-
000G, H; 00

xyden reagiert Athylhydroperoxyd nicht unter Salzbildung,

Wihrend es sonst ein ziemlich schwaches Oxydationsmittel
ist, wirkt es auf Silber und Quecksilber stark oxydierend
ein. Permanganat wirkt nur langsam ein, diese Reaktion ist
noch nicht naher untersucht.

Mit Sdurechloriden konnen zwar Athylester von Per-
sduren erhalten werden, die sich jedoch wie die Persidure-
methylester leicht wieder spalten. Es wurde auch hier bisher
nur der Athylester der Terephthaldipersiure von Baeyer
und Villiger aus Terephthalylchlorid und Athylhydroperoxyd
als schon kristallisierender Korper vom Schmelzpunkt 37° er-
halten. Auch hier geben die Ester bei der Verseifung nicht
Persaure und Alkohol, sondern Siure und Athylhydro-
peroxyd?2).

Der Peroxydsauerstoff des Athylhydroperoxyds wird sowohl
durch Peroxydase der Milch?)als auch des Meerrettichs*) akti-
viert. Jedoch ist seine Wirksamkeit im Falle der Meerrettich-
Peroxydase viel geringer (etwa ein Fiinftel) als die des Hydro-
peroxyds. Die peroxydatische Wirkung wird wie beim Hydro-
peroxyd . durch Blauséure gehemmt. Wieland?*) priifte ver-
schiedene Peroxyde auf Aktivierbarkeit ihres Sauerstoffs durch
Peroxydase. Dabei zeigte sich, daf pur dann Aktivierung ein-
tritt, wenn wenigstens ein Hydroperoxydwasserstoffatom vor-
handen ist. So war Acetopersdure wirksam, weon auch
schwach, Didthylperoxyd und Di-oxymethylperoxyd da-
gegen nicht. Anwesenheit von Di-oxymethylperoxyd hemmt
die Wirkung von Hydroperoxyd stark.

Sehr wichtig, besonders im Hinblick auf die Natur der
Peroxydase, wire hier eine Untersuchung dariiber, ob auch
mit Alkylhydroperoxyden &hnliche reversible Hemmungserschei-

1) B. 84, 743.

2) Phenylacetimidoperoxydithylither wird aus Athylhydroperoxyd und
Benzylcyanid mit NaOH nach Peski C. 1923, I, 303 erhalten.

3) Grimmer, Milchw. Zbl. 44, 246 (1915).

4) H. Wieland und H. Sutter, B. 63, 73 (1930).
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nungen eintreten, wie sie von Willstatter und Weber!) bei
der Peroxydase durch Vorbehandlung mit Hydroperoxyd oder
bei hoher Peroxydkonzentration beobachtet wurden.

Weitere Alkylhydroperoxyde sind bis jetzt nicht bekannt.
Das liegt vor allem daran, daf die hoheren Dialkylsulfate, die
bisher nur als Alkylierungsmittel in Frage kamen, nicht oder
nur schwer zu erhalten sind 2).

3. Dialkylperoxyde.

Dialkylperoxyde werden allgemein durch doppelte Alky-
lierung von Hydroperoxyd erhalten. Es sind farblose, leicht
bewegliche, sehr fliichtige Fliissigkeiten geringer Dichte, die
duBerlich am ehesten an Ather oder Acetale erinnern. In
Wasser sind sie schwer 16slich, mischbar sind sie jedoch mit
Alkohol und Ather. Sie sind sehr explosiv und zeichnen sich be-
sonders durch StoBempfindlichkeit aus. Unter Atmospharen-
druck destillieren sie unzersetzt. Ihr Siedepunkt ist fast
identisch mit dem des Acetals, das ihnen isomer ist (z. B.
Siedepunkt des Methylendimethylacetals gleich dem des Methyl-
athylperoxyds). Gegen Jodwasserstoff reagieren sie so gut wie
gar nicht, von Titantrichlorid werden sie unter geeigneten Be-
dingungen glatt zu Alkohol reduziert. Auch mit naszierendem
oder durch Platin aktiviertem Wasserstoft bilden sie Alkohole.
Wihrend die bisher bekannten Arylperoxyde (siehe spiter) unter
Bildung von Radikalen mit einwertigem Sauerstoff dissoziieren,
ist bei den, Alkylperoxyden von Dissoziation nichts zu be-
merken. Allerdings scheint der explosive Zerfall von einer
Dissoziation begleitet zu sein, wobei unter Disproportionierung
wie auch bei anderen Sauerstoffradikalen Alkohol nnd Aldehyd
entstehen diirfte:

H
2R-CO— - R-CH,0H -+ RCHO.
H

1) Ann. 449, 156; Ann. 449, 175 (1926).
2) Hier miiBten neue Methoden zur Alkylierung von HyOp gefunden
werden, mit deren Auffindung der Verfasser beschiftigt ist.
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a) Dimethylperoxyd.

Schon Baeyer und Villiger unternahmen einen Versuch
zur Darstellung des Dimethylperoxyds!). Sie stellten lediglich
fest, dall es gasformig sein miisse und haben die Untersuchung
nicht fortgefiihrt. A

Der Versuch wurde dann von A. Rieche und W. Brums-
hagen?) wieder aufgenommen. Gleich der erste Versuch zur
Darstellung zeigte deutlich, daB das Dimethylperoxyd nicht so
harmlos wie die Didthylverbindung ist, und gemahnte zur Vor-
sicht, indem ndmlich die ganze Apparatur durch eine heftige
Explosion zerstort wurde.

Dimethylperoxyd, CH,;-00-CH,, ist bei Zimmertempe-
ratur gasféormig. Sein Geruch erinnert an nitrose Gase mit
einem siifilich &therischen Charakter. Die Dimpfe verursachen
Stechen in den Atmungsorganen.

Das Peroxyd wird dargestellt in einer wassergekiihlten,
gasdichten Riihrapparatur, an welche sich zunéchst eine kleine
Waschflasche mit Wasser, dann ein Chlorkalzinmrohr und zwei
unten zu einem Gefdl erweiterte Spiralen schlieBen. Die
erste Spirale wird mit Eis, die zweite mit Kiltemischung oder
besser Ather-Kohlensiure gekiihlt. Unter schnellem Riihren
und Durchschicken eines langsamen Stickstoffstromes laBt man
in die Mischung entsprechender Mengen von Dimethylsulfat
und 109 igem Hydroperoxyd langsam ca. 40%ige Kalilauge
eintropfen. Es sollten nie mehr als etwa 2 g des gefdhrlichen
Korpers auf einmal dargestellt werden.

In der Vorlage, kondensiert sich das gasformige Peroxyd
zu einer léichtbeweglichen farblosen Flissigkeit. Der
mehrmals fraktionierte Korper von der Dichte 0,868 bei 0°
siedet bei 13,5° und 740 mm und hat einen Schmelzpunkt zwischen
— 100 und — 105° Er 148t sich ohne erhebliche Zersetzung
destillieren®). Brechungsexponent nNaj 0° = 1,3503. Das rohe

1) B. 34, 738 (1901).

2) B. 61, 951 (1928).

3) Man schiitze sich beim Arbeiten mit dem gefihrlichen Korper stets
durch Drahtgeflechte, Schutzscheiben, Brille und starke Lederhandschuhe!
Auf die Arbeitsweise Riesenfelds bei der Untersuchung des hochexplosiven,
fliissigen Ozons sei hier hingewiesen: B. 35, 2088 (1922), Z. anorg. Chem. 132,
179 (1923).
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Dimethylperoxyd hat jedoch eine kleinere Dichte, wohl infolge
einer Beimengung von Dimethylather.

Dimethylperoxyd mischt sich mit kaltem Ather und
Alkohol. Toluol und Eisessig losen leicht. Von konzentrierter
Schwefelsdure wird das Peroxyd unter Erwérmung aufgenommen.
Die gasformige Verbindung wird gierig von Alkohol und Ather
absorbiert, auch lost sie sich in kaltem Wasser. Die Be-
stimmung des Molekulargewichts aus der Dampfdichte nach
Viktor Meyer ergab die normale MolekiilgroBe. Be-
wiesen wird die Konstitution auch durch die Reduktion zu
Methylalkohol.

Die Analysen wurden unter grofter Vorsicht im Stick-

stoffstrom vorgenommen. :
Um bestimmte Mengen wigen und

iﬂi auffangen zu konnen bedient man sich
am besten des nebenstehend abgebildeten
4 A U-Rohres mit drei Glashidhnen. Die

Wigung wird dann im vorher tarierten
Rohr bei geschlossenen Hihnen AA auf
einer in einem Raum befindlichen Waage
vorgenommen, dessen T'emperatur mog-
lichst unterhalb 10° liegt. Unmittelbar
vor der Wiagung offnet man einen der
Héhne A kurz, um einen Uberdruck ab-
zulassen. Nach der Wigung mufl das
Rohr wieder in Kiltemischung gestellt werden.

Analysel): Den zum Durchleiten benutzten Stickstoff 148t man zur
Sicherheit, bevorer den Trockenapparat passiert, durch alkalische Pyrogallol-
Losung streichen. Das stickstoffgefiillte, gewogene U-Rohr mit der Sub-
stanz wird an das bereits etwa von der Mitte ab bis zum Ende glihende
Verbrennungsrohr angesetzt, an dem sich auch schon die Absorptions-
apparate befinden. Das Rohr mit der Substanz muB noch in einem
kleinen Dewar-Gefd mit Ather-Kohlensiure stehen, welches lose ver-
schlossen ist. Substanzrohr und Dewar-Gefi8 sind durch Asbestpappen
sorgfiltic vor der Ofenwirme zu schiitzen. Um Ansammlung von Ather-
dimpfen zu verhindern, treibt man sie am besten durch einen Haar-
trockner oder Ventilator weg. Man 6ffnet nun den Hahn B des Substanz-
rohres und 48t lingere Zeit Stickstoff durch die Apparatur streichen. So-
dann stellt man den Gasstrom sehir knapp, schlieBt Hahn B und offnet die

1) Diese Methode kann in vielen Fillen zur Elementaranalyse explo-
siver, fliichtiger Verbindungen benutzt werden.
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Hihne AA. Nach zirka 1 Stunde wird dann der Stickstoffstrom verstirkt.
In zwei bis drei Stunden ist die Verbrennung beendet, was daran zu er-
kennen ist, daB das mit Hilfe ciner heiien Kachel getrocknete Rohrende
sich nicht mehr beschligt. Keinesfalls nehme man das Substanzrohr aus
der Kiltemischung, ehe man sich davon iiberzeugt hat, daB sich kein Wasser
mehr niederschliigt, da es sonst leicht explodiert. Ist die Verbrennung be-
endet, so schlieBt man die Hihne AA, 6ffnet B und leitet Luft durch die
Apparatur. Das Wigerobr wird dann bei derselben Temperatur zuriickge-
wogen, bei der die Substanz eingewogen worden war. Auch hier soll ein
Hahn A vorher kurz gedffnet werden. Die Resultate fielen etwas zu hoch
aus, wahrscheinlich wegen Gehalts an Dimethylither oder wegen der Un-
genauigkeit der Abwigung.

Bestimmung der Dampfdichte (nach Viktor Meyer).

Abgewogen wurde die Substanz in einem verschlossenen Rohrchen unter-
halb 100. Der Bestimmungsapparat befand sich in einem auf etwa 250 ge-
heizten Raume und enthielt etwas Quecksilber, um einen moglichst guten
Wiirmeaustausch und damit schnelles Verdampfen der Substanz zu erzielen.
Er war mit Stickstoff gefiillt. Das Rohrchen wurde dann an einem diinnen
Faden schnell in den Apparat gelassen und dieser alsbald verschlossen. Dabei
konnen kleine Verluste auftreten, die einen zu hohen Wert bedingen, doch
kann man das Rohrchen nicht einwerfen, da es durch die Erschiitterung
explodiert. Auch kann man durch Schrigstellen des Apparates die Heftig-
keit des Falles mindern. Ferner hiite man sich, den Apparat zu schiitteln,
um die Verdampfung zu beschleunigen. Nach der Bestimmung versiume
man nicht, durch Umkehren des Apparates die Dimpfe herausflieBen zu
lassen. Alle Arbeiten miissen unter dem Schutz einer starken Glasscheibe
vorgenommen werden.

Auffallend sind die schwachen Oxydationswirkungen
des Dimethylperoxyds. So wird aus angesduerter Jodkalium-
losung nur sehr wenig Jod freigemacht. Hydrochinon und
Hydrazobenzol werden auch bei lingerer Einwirkung nicht
oxydiert. Mit Titantrichlorid erfolgt starke Reaktion unter
Erwarmung. L#Bt man Dimethylperoxyd mit Kohlendioxyd
gasformig in eine Titantrichloridlosung eintreten, so reagiert
der Peroxydsauerstoff nur unvollstindig, bestenfalls 809, Nahe-
zu quantitativ verliuft die Reaktion jedoch, wenn man eine
gewogene Menge fliissigen Peroxyds mit Ather vermischt und
die Atherlosung mit einer gegen Ferrichlorid eingestellten, salz-
sauren Titantrichloridlésung schiittelt. Durch Zuriicktitrieren
des unverbrauchten Reduktionsmittels erfihrt man den Gehalt
an wirksamem Sauerstoff. 979 der berechneten Menge wurden
so gefunden.
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Detonationen des Dimethylperoxyds.

Wiahrend das Didthylperoxyd in fliissigem Zustande ein
ziemlich harmloser Korper ist, dessen Entziindungstemperatur
zwar niedrig liegt, ist das Dimethylhomologe 4uBerstexplosiv.
Schon aus geringem Anlal kann das Peroxyd, besonders in
Dampfform, unter starker Detonation zerfallen. Werden die
Déimpfe mit Luft oder einem indifferenten Gase erhitzt, so er-
folgt Explosion etwa von der Stirke einer Chlorknallgas-
explosion. Ebenso empfindlich wie gegen Hitze ist das Peroxyd
gegen StoB. Licht scheint den spontanen Zerfall nicht herbei-
zufithren. Wirft man einen Tropfen von der Fliissigkeit in
einem gekiihlten Reagensglas auf die Erde, so erfolgt eine
sehr heftige Explosion. Ja sogar der Dampf mit oder olne
Luft ist stoBempfindlich, wovon man sich leicht iiberzeugt,
wenn man einen Tropfen in einem Reagenzglas verdampfen
148t und dieses dann auf den Boden wirft. Die Diémpfe konnten
sogar durch Schiitteln im indifferenten Gas zur Explosion ge-
bracht werden. Solange man nur mit kleinen Mengen arbeitet, ist
die Sache verhiltnismédBig ungefahrlich, und die Demonstration
der Eigenschaften kleiner Mengen Dimethylperoxyd diirfte
sich als anschaulicher Vorlesungsversuch recht wohl
eignen. Die Losungen sind iibrigens nicht besonders empfind-
lich. Bei den explosiven Zersetzungen ist stets eine gelbe
Feuererscheinung zu beobachten, falls die Zersetzung nicht
etwa im indifferenten Gas stattfindet. Gerade im letzteren Falle
ist die Entstehung erheblicher Mengen Formaldehyd zu beob-
achten, der iibrigens auch beim Zerfall unter Feuererscheinung
auftritt, hierbei jedoch groBtenteils verbrennt. Man konnte da-
bei an eine Disproportionierung unter vorheriger Bildung von
Methoxyl CH,0 denken: CH,-00.CH, - HCHO + CH,OH?").

b) Methyl-iithyl-peroxyd?).
"Methyl-dthyl-peroxyd wird in guter Ausbeute durch
Methylierung von Athylhydroperoxyd mit Dimethylsulfat
erhalten. Man arbeitet in derselben Apparatur und unter den-
selben Bedingungen, wie sie fiir das Dimethylperoxyd angegeben

1) Der explosive Zerfall soll noch weiter untersucht werden.
2) A. Rieche und F. Hitz, B. 62, 218 (1929).
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sind, nur muf man das Peroxyd nach Beendigung der Reaktion
durch Erwdrmen im Wasserbad auf etwa 60° in die Vorlage
treiben. Wie dort, entsteht wohl auch hier als Nebenprodukt
Dimethylather sowie auch etwas Dimethylperoxyd, die durch
fraktionierte Destillation leicht entfernt werden konnen.

Methy!l-athyl-peroxyd, CH,-00-.C,H,, ist dasjenige Al-
kylperoxyd, das bis jetzt am leichtesten rein zu erhalten ist.
Es ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei
40° (740 mm) siedet, d¥" = 0,8337, nNal! = 1,358981'). Es
ist sehr flichtig und riecht #hnlich wie Ather, nur etwas
durchdringender. Das Peroxyd ist sehr leicht loslich in den
meisten Losungsmitteln und ist z. B. mit Alkohol und Ather
mischbar, auch in Hexan ist es leicht 15slich, in kaltem Wasser
jedoch miBig, in heiBem nicht. Die Analysen mufliten HuBerst
vorsichtig im Stickstoffstrom vorgenommen werden nach der
bereits beim Dimethylperoxyd beschriebenen Methode.

Im Dampfzustand liegt die normale MolekiilgréBe vor. Wie
die anderen Dialkylperoxyde #uBert die Verbindung nur sehr
geringe Oxydationswirkungen. Beim Schiitteln einer
dtherischen Losung mit Titantrichlorid erfolgt jedoch quanti-
tativ Reduktion zu Methyl- und Athylalkohol. Durch Zuriick-
titrieren des unverbrauchten Reduktionsmittels erfihrt man den
Gehalt an Peroxyd.

Explosivitat.

Methyl-athyl-peroxyd steht mit allen seinen Eigenschaften
in der Mitte zwischen Dimethylperoxyd und Didthylperoxyd.
Das gilt besonders fiir seine Empfindlichkeit gegen Warme und
Stof. Auch Methyl-athyl-peroxyd ist stoBempfindlich. In
einem Reagensglas auf den Boden geworfen, verpufft es und
verbrennt mit gelber Flamme. Dabei entsteht viel Formal-
dehyd. Auch der Dampf ist stofempfindlich. Heftiger explo-
dieren die Dampfe beim Uberhitzen im Reagensglas, ohne je-
doch das Glas zun zertriimmern. Auf einem Uhrglase verpufft
Methyl-dthyl-peroxyd bei Anniherung eines heilen Drahtes.
Eine heftige Explosion ereignete sich, als versucht wurde, den

1) Die optischen Daten simtlicher untersuchten Peroxyde sind im Kapitel
B. 1. iiber refraktometrische Untersuchungen zusammengestellt.
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Korper im Stickstoffstrom aus einem Glaskiigelchen zu ver-
brennen, was ja bei der Didthylverbindung gefahrlos moglich
ist. Die StoBempfindlichkeit ist bei den Alkylperoxyden stark
abhéngig von der Temperatur. So zersetzt sich auch Didthyl-
peroxyd flissig und dampfférmig in der Nihe seines Siede-
punktes durch Stol spontan. Die Geschwindigkeit des Zerfalls
ist aber klein und erfolgt bei geringen Mengen fast ohne Ge-
rdusch. Festes Dimethylperoxyd ist z B. nicht stoB-
empfindlich, und bei —bH0° zersetzt es sich nicht viel heftiger
als Didthylperoxyd beim Siedepunkt.

¢) Diiithylperoxyd.

Das Diéthylperoxyd ist das am ldngsten bekannte Alkyl-
peroxyd und wurde von Baeyer und Villiger?!) darch Ein-
wirkung von Alkali auf eine Mischung von Hydroperoxyd
und Didthylsulfat unter Schiitteln dargestellt. Praktischer ist
es, die Darstellung in der gasdichten Rithrapparatur nach Art des
Methylathylperoxyds durchzufithren 2), wobei das Peroxyd aus der
Reaktionsmischung ‘durch Eintauchen in ein siedendes Wasser-
bad iiberzutreiben ist. Es ist eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit von i#therischem Geruch, die mischbar mit Ather
und Alkohol, in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht,
in Wasser jedoch ziemlich schwer loslich ist. Der Siedepunkt
liegt bei 64° 740 mm, wo es unzersetzt siedet (Baeyer 65°
korr.), dj' = 0,8266, nNa;” = 1,37009. (Strecker?): Siede-
punkt 64,2° bei 749 mm, d¥* = 0,8235, nH3 = 1,36675.
Baeyer: d}* = 0,8273). Es erstarrt bei etwa — 70° zu farblosen
Kristallbldttchen. Bemerkenswert ist, daB die schon nahe am
Siedepunkt des reinen Peroxyds siedenden Anteile noch ganz
erhebliche Mengen Ather enthalten, wovon das Peroxyd sehr
schwer zu trennen ist. Aus verschiedenen Griinden ist auf
eine Molekiilverbindung mit Ather zu schliefen?).

" 1) B. 83, 3387 (1900).
2) Rieche und Hitz, B. 62, 221 und 225 (1929).
3) Strecker und Spitaler, B. 59, 1754 (1926).
4) Rieche und Hitz, B. 62, 221 u. 225.
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Nach dlteren Angaben soll sich Didthylperoxyd auch bei
der Einwirkung von Sauerstoff und Licht auf Ather bilden und
die Explosivitat der Atherriickstinde bedingen. Dies ist jedoch
nicht der Fall, hier handelt es sich um andere explosive
Peroxyde!).

Beim Uberhitzen im Reagenzglas zerfillt Diithylperoxyd
unter Verpuffung. Auffallend ist seine niedrige Entziindungs-
temperatur. Wenn man ein auf 250° vorgewdrmtes Thermo-
meter in die Ndhe des Peroxyds bringt, so entziindet sich das
Peroxyd und verbrennt heftig mit leuchtender Flamme. Beim An-
nédhern eines heiflen Kupferdrahtes an die Flissigkeit unter
CO,-Atmosphire verschwindet das Peroxyd, auch wenn der Draht
entfernt wird, ohne Gerdusch und Flamme, und ohne ins Sieden
zu geraten?). Dieser Vorgang ist eine langsame Explosion.
Beim Zerfall entsteht Formaldehyd neben Kohlenoxyd
und Athan. Die Diampfe des Diathylperoxyds, mit Luft
gemischt, verpuffen beim Uberhitzen und explodieren heftiger
als Knallgas bei Entziindung. Wéhrend Didthylperoxyd bei
Zimmertemperatur auf StoB nicht reagiert, ist es in der Nihe
seines Siedepunktes ziemlich stofempfindlich.

Im iibrigen verhdlt es sich gegen die verschiedensten
Agenzien recht indifferent. Permanganat, Chromséure, Titan-
schwefelsdure, Natrium, Natriumamalgam (in Wasser) wirken
nicht darauf ein. Durch Eisessig und Zinkstaub und durch
Zink mit Salzsdure und Eisessig wird es quantitativ zu
Alkohol reduziert. Baeyer und Villiger? bestimmten auf
diese Weise aus dem Wasserstoffverbrauch den aktiven Sauer-
stoff. Besonders interessant ist der von Wieland und Chro-
metzka3) untersuchte Zerfall unter der katalytischen Wirkung
des zweiwertigen Eisens. Didthylperoxyd wird dabei in Acet-
aldehyd und Athylalkohol gespalten. Es erfolgt eine intermole-
kulare Dehydrierung und Hydrierung. Wie bei dem analogen
Zerfall des Hydroperoxyds nimmt Wieland an, daB ein Mole-
kil Diithylperoxyd unter Dehydrierung ein anderes Molekiil
hydriert:

1) Siche Kap. 7 iiber Autoxydation.
2) Baeyer und Villiger a. a. O.
3) B. 63, 1028 (1930).
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 3



H—y
H,C-C-0 0-C,H,
H

H' -
H,C.-C.0 0O-C,H; -+ 2H,C-CHO + 2HO.C,H,
H,—2

Wie die anderen Dialkylperoxyde reagiert Didthylperoxyd
gegen HJ nur schwach. Die Reaktion kann jedoch durch
Ferrosalz aktiviert werden, wobei der Sauerstoff vollstindig in
Reaktion tritt !). Mit Platinmohr-Wasserstoff wird es quantitativ
zu Athylalkohol reduziert?).

Diathylperoxyd besitzt auch in geldstem Zustande die ein-
fache Molekiilgrofle (Benzol) und ist im Gegensatz zu Alkyl-
hydroperoxyden und Oxyalkylhydroperoxyden nicht assoziiert.

Bei Gegenwart von Katalysatoren, z. B. zweiwertigen Eisen
im Mohrschen Salz, soll Didthylperoxyd auf verschiedene Siuren
oxydierend wirken. So soll aus Ameisensiure, Essigsiure,
Glykolsiure, Apfelsiure und anderen CO, entwickelt werden?).
Diese bemerkenswerte Reaktion sollte noch niher untersucht
werden.

Bei Gegenwart von Palladium dehydriert Didthylperoxyd
Hydrochinon*), wie es fiberbaupt ein guter Wasserstoffakzeptor
bei katalytischen Dehydrierungen ist.

Didthylperoxyd reagiert auch mit Phenylmagnesinmbromid®).
Wihrend Diacylperoxyde nach folgendem Schema reagieren:
Ac—00—Ac + R'MgX = AcOR' 4 AcOMgX, bildet sich hier
Diphenyl neben Phenetol. .

Diese Diarylbildung erinnert sehr an die von M. Busch und
seinen Mitarbeitern ¢) bei der katalytischen Eliminierung von Ha-
logen aus Arylhalogeniden mittels Palladium und Wasserstoft
beobachtete Bildung von Polyarylen. Wie neuerdings festgestellt
wurde, kann bei dieser Reaktion auch Alkohol als Wasserstoft-

1) H. Wieland, A. 469, 304 (1929).

2) Willstdtter u. Hauenstein, B. 42, 1839 (1909).

3) v. Szent-Gyodrgi, Bioch. Z. 146, 254; C. 36, 11, 615; Bioch. Z. 149,
188; C. 36, II, 1174 (1924).

4) H. Wieland, B. 54, 2532 (1921).

5) Gilman u. Adams, Journ. Am. chem. Soc. 47,2816; C. 1926, I, 919.

6) M. Busch u. W. Schmidt, B. 62, 2612 (1929).
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quelle wirken?!). Dieser wird durch die Wirkung des Katalysators
in RO—(Alkoxyl) und H dissoziieren 2). Alkoxyl disproportioniert
sich zu Aldehyd und Alkohol, zerfillt also zu denselben Produkten
wie Didthylperoxyd unter dem Einfluf von zweiwertigem Eisen.
Die Bildung von Phenetol auns Didthylperoxyd und Phenyl-
magnesiumbromid deutet auch hier auf das Auftreten von
Athoxyl hin.

d) Arylsubstituierte Dialkylperoxyde.

In die Reihe der Dialkylperoxyde gehoren auch die arylierten
Dimethylperoxyde, die aus den freien Methylradikalen durch An-
lagerung an Luftsauerstoff erhalten werden. Das wichtigste ist
das Triphenylmethylperoxyd (Di-triphenylmethylperoxyd),
welches von Gomberg?) aus Triphenylmethyl mit Luft-
saunerstoff erhalten wurde: (CyH;), =C—00—C == (C;Hj),.
Diese Reaktion ist das Gegenstiick zur Bildung von Hydro-
peroxyd durch Anlagerung von aktiviertem Wasserstoff an das
Sauerstoffmolekiil, und wir sind wohl berechtigt, das Triphenyl-
methylperoxyd wie das Dimethylperoxyd trotz ganz anderer
Eigenschaften als Derivat des Hydroperoxyds zu betrachten.
Bewiesen wird das auch durch seine Bildung aus Triphenyl-
chlormethan und Natriumperoxyad?).

. Triphenylmethylperoxyd ist ein farbloser, kristalliner Kor-
per vom Schmelzpunkt 185—186° (unter plotzlicher Zersetzung),
der in allen organischen Losungsmitteln schwer loslich ist*).
Lm besten wird es erhalten durch Einleiten von Luft in eine
Benzollssung von Triphenylchlormethan, in welcher Zinkstaub
suspendiert ist?). Es wird aus Chloroform oder Schwefelkohlen-
stoff umkristallisiert.

Seine Zersetzung verliuft je nach den Bedingungen
in verschiedener Richtung. Wahrend beim Destillieren im

1) C. Darboven, Diss. Erlangen 1930; Zeitschr. angew. Chem. 43. —
(1930).

2) Vergl. dazu auch H. Wieland, B. 45, 488 (1912).

3) B. 83, 3154 (1900); B. 87, 3538 (1904). Aus Triphenylmethyljodid
B. 85, 1226 (1902).

4) In konz. Schwefelsiure lost es sich langsam mit hellgelber Farbe,
die Losung wird dann dunkelorange: Schmidlin u. Garcia-Banis, B.45,
1344 (1912). :

5) Gomberg, B. 34, 2731 (1901).

g*
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Vakuum Phenol neben Tetraphenylidthylen auftritt?),
wurde beim Erhitzen auf 230° Diphenoxydiphenylmethan
(C¢H,), = C=(0OC¢H;), neben Tetraphenyldthylen und etwas
Phenol erhalten?). Durch kurzes Kochen in Xylol konnte
Wieland?) die Zersetzung so leiten, daff in der Hauptsache der
Diphenyldther des Benzpinakons (III) entsteht. Hier tritt
also die nach dem Prinzip der wechselnden Valenzbeanspruchung
zunéchst zu erwartende riickldnfige Spaltung in Hexaphenyldthan
und Sauerstoff nicht ein. Es kommt vielmehr wahrscheinlich
zu einer Dissoziation der Peroxydbriicke unter Bildung eines
Radikals mit einwertigem Sauerstoff (I), daf sich zu-
nichst zum Diphenylphenoxymethyl (II) umlagert und sich
schlieflich zum Tetraphenyldiphenoxyadthan (III) assoziiert:

(CgH,); = C—00—C=(C.H;); - 2(C¢H;);=C—0—
: I
(CeHs), = C_(I} = (CeH,), e 2(CeHs)y = F_OCeHs

C.H,O OC.H,
111 11

Bemerkenswert ist der Verlauf der katalytischen Re-
duktion des Triphenylmethylperoxyds?), welche nicht zum
Triphenylcarbinol, sondern zum Triphenylmethan fiihrt.
Wieland meint, daB dennoch zunichst die Stufe des Carbinols
gebildet wird, welches aber der weiteren Reduktion zum Tri-
phenylmethan schneller anheimfillt als das schwer 16sliche
Peroxyd, sodaf im Reduktionsprodukt Triphenylcarbinol nicht
gefunden wird.

Es existieren noch zahlreiche dem Triphenylmethylperoxyd
ghnliche Arylmethylperoxyde, die alle durch Einwirkung von
Luftsauerstoff auf die Radikale erhalten werden. Hier sei nur
auf die Literatur verwiesen?).

4. Oxyalkylhydroperoxyde?®).

Die Oxyalkylhydroperoxyde (Monooxymonoalkylhydroper-
oxyde) sind aufzufassen als die ersten Anlagerungsprodukte der

1) Schmidlin, u. Hodgson B. 43, 1152 (1910).

2) Wieland, B. 44, 2550 (1911).

3) Wieland u. Miiller Ann. 411, 233 (1913).

4) J. Schmidlin, Das Triphenylmethyl. Stuttgart, Enke. 1914,
5) A. Rieche; noch nicht verdffentlicht.
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Aldehyde an Hydroperoxyd. Es sind labile Verbindungen, denen
vielleicht als Zwischenprodukten fiir den Ablauf biologischer
Oxydationen Bedeutung zukommt. Hydroperoxyd und Aldehyde
befinden sich wenigstens voriibergehend in lebenden Zellen nnd
deshalb vielleicht auch ihre Kondensationsprodukte. Von dieser
Korperklasse sind niedere Vertreter noch gar nicht bekannt.
Sie treten aber nach der Anschaunung Wielands!) als Produkte
halbseitiger Hydrolyse von Dioxydialkylperoxyden oder
auch im ersten Augenblick des Zusammenfiigens von Aldehyd
und Hydroperoxyd auf.

Es ist nicht zu verwundern, daf man beim Zusammen-
fiigen von einem Molekiil Aldehyd mit einem Molekiil Hydro-
peroxyd etwa in Atherlésung beim Eindunsten nicht zu einem
einheitlichen Produkt gelangt, trotzdem zun&chst folgendes
Gleichgewicht bestehen muf:

OH OH OH
H,0, + 2RCHO = R-C.-00H -+ RCHO = R-C.00-C-R
H H H

Die stabile Stufe ist aber das Di-oxyalkylperoxyd, welches,
wenn moglich, angestrebt wird. Durch geeignete Wahl der
Versuchsbedingungen miibte es dennoch gelingen, die einfachen
Vertreter dieser Gruppe, insbesondere das Oxymethylhydroper-

H,C—00H
d .

0xy zu erhalten, da anzunehmen ist, daB in einer

Mischung molekularer Mengen von Aldehyd und Hydroperoxyd
stets ein groBer Teil zu Oxyalkylhydroperoxyd kondensiert ist?).
Bei hoheren Aldehyden liegen die Verhiltnisse insofern giin-
stiger, als die daraus entstehenden Oxyalkylhydroperoxyde kri-
stallisieren. Man kann sie leicht rein und kristallin er-
halten, wenn man &4quimolekulare Mengen Aldehyd und Hy-
droperoxyd einen Tag in trockenem Ather aufeinander ein-

1) Ann. 431, 301 (1923) u. 310. Baeyer u. Villiger B. 83, 2481 ver-
muten die Existenz eines Oxyalkylhydroperoxyds aus Chloral und Hydroperoxyd

H
ClC—C—-00H
OH

2) Das gilt auch fiir eine Mischung von Acetaldehyd und Hydroperoxyd
und sei im Hinblick auf die Arbeit von L. Reiner, Z. anorg. Chem. 141, 363
(1924), hervorgehoben, der das Oxyithylhydroperoxyd in seine Erorterungen
nicht einbezieht. (Vergl. auch unter Autoxydation.)



wirken li8tY). Den Ather muf man moglichst rasch bei
Zimmertemperatur im Vakuum mit Kapillare abdampfen. Es
kristallisieren dann die Oxyalkylhydroperoxyde in Form schéner
farbloser Bldttchen aus. So sind bisher alle Peroxyde dieses
Typs vom Heptylaldehyd bis zum Duodecylaldehyd rein er-
halten worden. Trotz groBer Unterschiede in der Linge der
Kohlenstoftkette sind diese Verbindungen einander recht dhnlich.

Das kommt schon in den Schmelzpunkten zum Ausdruck:

H
z. B. schmilzt @-Oxy-heptylhydroperoxyd C;H,,-C-OOH bei 40°,
OH

H
wéahrend o-Oxy-duodecyl-hydroperoxyd C,,H,,-C-OOH bei 67°
: OH

schmilzt. Beim Schmelzen hinterbleiben stets einige Kristalle,
die wahrscheinlich aus Dioxydialkylperoxyden bestehen, welches
sich beim Schmelzen bildet. '

Mono-oxy-alkyl-hydroperoxyde sind nicht explosiv, sie
zeigen nur lebhafte Zersetzung beim berhitzen. Sie sind,
wenigstens die hoheren, unléslich in Wasser, werden aber lang-
sam darin zersetzt. In Ather und Alkohol sind sie durchweg
leicht loslich. Die Loslichkeit in Ather nimmt mit steigender
Kohlenstoftkette ab, die Loslichkeit in Petroldther entsprechend
zu. Bei der Darstellung, besonders wenn der Ather nicht rasch
abgedampft wird, entstehen neben den Monoverbindungen, be-
sonders bei kiirzerer Kette, die viel stabileren Dioxydialkyl-
peroxyde (s. Kap. 6). Diese sind in Petroldther viel leichter
l6slich und in Ather schwerer loslich als die Monoverbindungen.
Es ergibt sich deshalb als Regel fiir das Umkristallisieren: Mono-
oxy-alkyl-hydroperoxyde aus Petroldther, Dioxy-dialkyl-peroxyde
aus Ather, wenigstens die hoheren. Wichtig ist dabei schnell
zu arbeiten, da die Oxy-alkyl-hydroperoxyde das Bestreben
haben, unter Abspaltung von H,0, in Dioxy-dialkyl-peroxyde
iiberzugehen:

1) Die Atherlosung yon Hydroperoxyd stellt man sich durch Schiitteln
von Perhydrol mit der 2— 3fachen Menge Ather und Trocknen mit Natrium-
sulfat her, wobei man eine. etwa 25—30/01ge Loésung erhilt, deren Gehalt
bestimmt werden muB,
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OH 0OH OH
2R-C-00H - R.C-00.C.R - H,0,.
H H H

Diese Umlagerung tritt auch bei kurzem Aufkochen mit
Wasser ein. Man sollte erwarten, dal bei Einwirkung eines
Aldehydes, der von dem im Mono-oxy-alkyl-hydroperoxyd schon
enthaltenen Aldehyd verschieden ist, gemischte Dioxy-dialkyl-
peroxyde entstiinden:

OH OH OH
R-C-O0OH 4 R,CHO — R-C-00-C-R,.
H H H

Diese Reaktion lief sich jedoch bisher nicht durchfiihren.
Vielmehr bilden sich zwei verschiedene symmetrische Dioxy-
dialkyl-peroxyde. Unsymmetrische lagern sich also in folgen-
der Weise um:

OH OH OH OH OH OH
2R-C.00-C-R, - R-C-00.-C-R + R,-C-00-C-R,
H H H H H H

Mono-oxy-alkyl-hydroperoxyde haben das Bestreben, unter
Abspaltung von Wasser Sdure zu bilden:

R-C.-0:0H - RCOOH + H,O0.
OH |

Wenn man das Peroxyd einige Zeit in geschinolzenem Zu-
stande erhélt, mit Eisessig erwidrmt oder mit Phosphorpentoxyd
in Atherlésung einige Tage stehen 1aft, geht ein groBer Teil
davon in die entsprechende Séure iiber.

Das Molekulargewicht in Benzol wird infolge Assoziation
zu hoch gefunden. Auch im indifferenten organischen Liosungs-
mitte]l zersetzen sich Oxy-alkyl-hydroperoxyde beim Stehen.
Deshalb ist der Effekt der Assoziation von gleichzeitiger Zer-
setzung bei der Molekulargewichtsbestimmung fiberlagert,

Die Oxy-alkyl-hydroperoxyde duflern zwar deutliche Oxy-
dationswirkungen, doch 148t sich weder mit HJ noch mit
Titantrichlorid der aktive Sauerstoff quantitativ bestimmen. So
tritt mit TiCl, beim Kochen unter Riickflul nur etwa 75%
des Peroxyds in Reaktion. Hier spielen sich Nebenreaktionen ab,
wahrscheinlich unter Saurebildung. Als Kriterium fiir die Rein-
heit bleibt lediglich die Elementaranalyse.
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Die Mono-oxy-alkyl-hydroperoxyde und ihre Umwandlungen
sind fiir die Spaltung der Ozonide von groSem Interesse, wo-
bei sie als Zwischenkorper anzunehmen sind. (Vgl. das letate
Kapitel iiber die Spaltung der Ozonide).

Die Darstellung erfolgt stets durch Zusammenfiigen #qui-
molekularer Mengen Aldehyd und Hydroperoxyd in Ather und
eintdgiges Stehenlassen, wobei ein kleiner Peroxyd-Uberschuf
giinstig ist, moglichst rasches Abdestillieren des Athers im
Wasserbad von etwa 25° im Vakuum mit Kapillare und Ab-
pressen des mit Kéaltemischung zur Kristallisation gebrachten
Peroyds auf Ton. Umkristallisiert wird stets aus Petrolither.
Das Oxydecylhydroperoxyd ist das am leichtesten rein zu er-
haltende Oxyalkylhydroperoxyd.

H

Oxyalkylhydroperoxyde: R—C—O0O—H.
OH

Name Formel Schmp.
— H
Oxyheptyl- OsHy5-C-00H 400
hydroperoxyd oH vorh. Sint.
) H 460
Oxyoctyl- ..
hydroperoxyd Citlis % gOH Sint. 400
H 50—540
Oxynonyl- .C-00H
hydroperoxyd CsHiz OH sehr unscharf
Oxydecyl- q
yaecy CyH,y-C-OOH 610
hydroperoxyd oH
H 620
Oxyundecyl- 0.
hydroperoxyd Croblx SL(I) OH Sint. 580
H 65—670
Oxyduodecyl- .C.
hydroperoxyd CuHes 8]:? OH 580 Sint.

5. Monooxydialkylperoxyde?').

Dem einfachsten Monooxydialkylperoxyd, dem Oxy-dime-
thylperoxyd CH,0H-00.CH, sind wir bereits beim Zerfall

1) A. Rieche und F. Hitz, B. 63.
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des Méthylhydroperoxyds begegnet, wo es als Zwischenprodukt
auftrat?).

Oxydialkylperoxyde sind ziemlich leichtfliichtige Sub-
stanzen, die im Vakuum fast unzersetzt sieden und im Geruch
sehr an Dialkylperoxyde erinnern. Ihre Dichte ist jedoch
viel hoher, auch sind sie nicht so explosiv wie die entsprechen-
den Dialkylperoxyde.

Sie werden durch etwa eintdgige Einwirkung molekularer
Mengen von Alkylhydroperoxyden auf Aldehyde am besten in
absolut #therischer Losung erhalten. Beim Abtreiben des
Athers in einem 60—70° warmen Bad hinterbleiben die rohen
Peroxyde als diinne Ole, die durch fraktionierte Vakuum-
destillation iiber gegliihtem Natriumsulfat gereinigt werden.
Dabei ist fiir AusschluBl von Feuchtigkeit und wegen der Fliichtig-
keit der Peroxyde stets fiir gute Kiithlung Sorge zu tragen. Die
so erhaltenen reinen, wasserfreien Peroxyde sind einige Wochen
lang unverdndert haltbar. Sie sind nur spurenweise in die
Ausgangskérper ROOH + RCHO dissoziert. Nur das Oxy-
dimethylperoxyd ist zersetzlicher. Dieses wird schon durch die
Wirkung des Glases langsam zersetzt und ist auch explosiv,
wiahrend die hoheren nur schwach verpuffen. Besonders empfind-
lich sind sie gegen Alkali, das eine schnelle Zersetzung herbei-
fihrt, die bei hohen Konzentrationen explosionsartig verlduft.
In den meisten organischen Liosungsmitteln losen sie sich leicht,
mit Ather und Alkohol sind sie mischbar. In Wasser losen sie
sich leicht, doch nicht unzersetzt.

Trotzdem Oxydialkylperoxyde als peroxydische Halb-
acetale zu betrachten sind, besitzen sie iiberraschende Be-
stindigkeit, die man bei anderen Halbacetalen nicht kennt.
Daraus geht hervor, wie iibrigens auch aus der groBen Be-
stindigkeit der hoheren Dioxydialkylperoxyde zu erkennen ist,
daB die R-00-Gruppe am Methylenkohlenstoff viel fester haftet

1) In der Abhandlung iiber Methylhydroperoxyd, B. 62, 2468, wurde
das Oxydimethylperoxyd schon kurz erwihnt. Allerdings ist damals ein Irrtum
hinsichtlich des Siedepunktes untergelaufen. Es wurde nidmlich der Siedepunkt
ziemlich hoch angenommen, doch handelte es sich bei der ersten Beobachtung
um einen hochsiedenden Riickstand, wie er meistens bei der Darstellung des
Oxydialkylperoxyds nach dem Abdestillieren des normalen Peroxyds hinter-
bleibt, und der auch die Reaktionen des Oxydimethylperoxyds gibt.
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als die Alkoxy- oder Acylgruppe. Dies sei im Hinblick auf
die Spaltung der Ozonide besonders hervorgehoben.

Lediglich die Kombination hoherer Aldehyde mit ein-
fachen Alkylhydroperoxyden bietet ziemliche Schwierigkeiten.
So fithrt die Einwirkung von Onanthol (Heptylaldehyd) auf
Methyl- und Athylhydroperoxyd zu keiner stabilen Verbindung. Es
liegt hier besonders beim Methylperoxyd ein Dissoziations-
bestreben in die Ausgangskomponenten vor. Diese geringe
Festigkeit des Halbacetals ist wohl eine Folge des stark un-
symmetrischen Baues. Dennoch lassen sich sicher unter geeig-
neten Bedingungen auch héhere Oxydialkylperoxyde von Propyl-
aldehyd aufwirts bis wenigstens zum Heptylaldehyd gewinnen,
wie aus den Versuchen mit Athylhydroperoxyd und Onanthol
hervorgeht.

Die Oxydialkylperoxyde sind leicht zu Umsetzungen ge-
neigt. Diese Neigung &ufBlert sich aber weniger in Oxydations-
wirkungen, wo sie ganz auf der Stufe der Monoalkylhydroperoxyde
stehen. Weder mit Jodwasserstoff noch mit Titantrichlorid
reagiert der Peroxydsauerstoff vollstindig, oft nur 50% davon.
Das Molekiil hat eine groSe Tendenz, besonders unter der Kin-
wirkung katalytischer Stoffe, zu zerfallen, ohne Abgabe von
Sauerstoff. Am eindeutigsten verliuft die Reaktion mit zwei-
wertigem Kisen. Diese Reaktion ist das Analogon zu der
Spaltung von Didthylperoxyd?)

Fiigt man zu einer wisserigen Oxydialkylperoxydlosung
etwas Ferrosulfat, so tritt innerhalb weniger Minuten unter
Erwédrmung Zerfall ein. Dieser verlduft, wenn eine Oxymethyl-
gruppe vorhanden ist, in der Hauptsache unter Bildung von
einem Molekiill Alkohol und einem Molekiill Ameisenséure.
Aus Oxymethyldthylperoxyd wird z. B. Ameisensdure und
Athylakohol gebildet: '

H— H
H.C.-00.C-CH, - HC= 0+ C,H,0H.
OH H , OH

Die Wirkung des Eisens ist also eine Dehydrierung
der Molekiilhdlfte mit der Oxygruppe und eine Hydrierung der
Peroxydbriicke. Wielana faBt den Zerfall des Didthylperoxyds

1) H. Wieland und Chrometzka, B. 63, 1028 (1930).
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als intermolekulare Reaktion auf, die sich analog dem kata-
lytischen Hydroperoxydzerfall zwischen zwei Molekiilen ab-
spielen soll (s. S. 33). Da in Oxydialkylperoxyden mit einer Oxy-
methylgruppe unter dem EKinflul des Alkalis ein H-Atom
atomar abgespalten wird, ist anzunehmen, daf auch beim
katalytischen Zerfall der Monooxydialkylperoxyde die Reaktion
innerhalb eines Molekiils entsprechend der gegebenen
Formulierung verlduft. Viele Eigenschaften, besonders Oxy-
dations- und Reduktionswirkungen, sind schon beim Methyl-
hydroperoxyd behandelt worden.

Die Kenntnis und Untersuchung der Oxydialkylperoxyde
ist besonders im Hinblick auf die Ozonide von Bedeutung,
denen sie in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften
nahestehen.

a) Monooxydimethylperoxyd (M = 78).
H
HC-00-CH,.
OH

Dieser Korper ist verhdltnisméBig leicht rein zu erhalten.

Man 146t dquivalente Mengen von etwa 5 9, iger dtherischer
Formaldehydlosung auf eine etwa 59, ige dtherische Methyl-
hydroperoxydlosung einen Tag lang einwirken. Nach vorsich-
tigem Albdampfen des Athers erhilt man das rohe Oxydimethyl-
peroxyd als dimnfliissiges Ol, das durch Destillation im Vakuum
vein zu erhalten ist.

Oxydimethylperoxyd ist eine farblose Fliissigkeit, die stechend
riecht, mit ganz schwachem Geruch nach Formaldehyd. Die
Substanz ist mischbar mit Alkohol und Ather, ziemlich loslich in
Wasser, schwerer 16slich in Benzol. Beim Erhitzen verpufft der
Korper. Auf der Haut verursacht er eine Entziindung und greift
organische Stoffe, z. B. Kork und Kautschuk, an.

Der Siedepunkt liegt bei 45 © unter 17 mm Druck. Die Dichte
wurde zu d1® =1,112 ermittelt, nNal® = 1,3983. Der Korper
macht aus angesiuerter Jodkaliumlosung Jod frei, doch etwas
langsamer als Methylhydroperoxyd. Bei der Titration werden
nur 809 des berechneten Sauerstoffs gefunden. Beim Auf-
bewahren zersetzt sich der Korper, was an einer stindigen
leichten Gasentwicklung erkennbar ist. Zur Analyse wurde



die NaBverbrennung nach Messinger verwandt. Die Molekular-
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in Benzol
ergibt infolge Assoziation zu hohe Werte. Durch Konzentrations-
dnderung und Extrapolation auf unendliche Verdiinnung ergab
sich etwa das berechnete Molekulargewicht. In Wasser wird
infolge von Dissoziation in die Ausgangskomponenten ein etwas
zu niedriges Molekulargewicht gefunden: 65 statt 78.

Zerfall mit Alkali.

Monooxydimethylperoxyd zerfillt langsam schon beim
Stehen in Glasgefifien. Spontan und unter heftiger Erwarmung
verlauft der Zerfall, wenn man zu einer etwa 509 igen wisse-
rigen Losung des Korpers starke Kalilauge gibt. Als Zerfalls-
produkte treten auf: Wasserstoff, Methylalkohol und
Ameisensdure. Das sind dieselben Produkte, die beim Zer-
fall des Methylhydroperoxyds mit Alkali gefunden wurden. Da-
mit diirfte die Behauptung, dal bei dem Zerfall des Methyl-
hydroperoxyds nach A und B (S. 18) Monooxydimethylperoxyd
als Zwischenprodukt auftritt, bewiesen sein. Der weitere Ver-
lauf nach C (S. 18), wonach aus zwei Molekiilen Monooxydimethyl-
peroxyd zweieinhalb Molekiile Ameisensédure, eineinhalb Molekiile
Methylalkohol und zwei Atome Wasserstoff gebildet werden,
konnte durch quantitative Bestimmungen erwiesen werden. Da-
bei wurden gefunden: 779 der nach dem Schema berechneten
Wasserstoffmenge, 979 des Methylalkohols, 839, der Ameisen-
sdure. Beim Zerfall mit Alkali wird der Wasserstoff atomar
abgespalten, wie durch die Entfirbung von Methylenblau be-
wiesen wird. Auch unter dem Einflu von Salzen des zwei-
wertigen Eisens und von Pd- sowie Pt-Mohr findet Zerfall statt.

b) Monooxyiithylmethylperoxyd (M = 92).
H
H,C-C.00-CH,.
OH
Dieser Korper lift sich analog dem Oxydimethylperoxyd
aus Acetaldehyd und Methylhydroperoxyd gewinnen. Es
ist ein farbloses, diinnfliissiges Ol, das schwach stechend riecht
und spielend in Alkohol und Ather, leicht in Benzol léslich ist.
Schwerer 16slich ist es in Wasser, wenig in Heptan und Petrol-
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dther. Es macht aus angeséuerter Jodkaliumlosung Jod frei,
doch langsamer als Methylhydroperoxyd. Seine Explosivitit
ist geringer als die des Oxydimethylperoxyds, in der Flamme
verpufft es nur schwach. Die Substanz ist in Benzol assoziiert,
sodal das Molekulargewicht zu hoch gefunden wird.

Der Siedepunkt liegt niedriger als der des Oxydimethyl-
peroxyds und zwar zwischen 29 und 31° bei 22 mm; dl° = 1,029,
nNap = 1,3930. Die Verbindung ist recht bestandig und wochen-
lang fast unverdndert haltbar. Auch gegen Erwirmung ist sie
widerstandsfahig.

Gibt man zu einer verdiinnten wissrigen Liosung der Sub-
stanz Kalilauge, so tritt sofort Zersetzung ein. Dabei ist keine
Gasentwicklung zu beobachten. Dagegen entsteht Acetaldehyd,
der verharzt, was sich durch Braunfirbung anzeigt. AuBerdem
entsteht Athylalkohol, der aus der alkalischen Fliissigkeit ab-
destilliert werden kann. Im Destillat kann er durch Uberfiihrung
in Essigsiure mit Chromschwefelsdure, Alkalisch-machen, De-
stillation mit Phosphorsiure und Titration mit Natronlauge be-
stimmt werden. Im alkalischen Riickstand wurde Essigsdure
gefunden. In geringer Menge entstehen noch Methylalkohol
und Ameisensiure. Bisher konnte auf einen einheitlichen Ver-
lauf der Spaltung durch Alkali aus den Mengenverhéltnissen
der entstehenden Produkte noch nicht geschlossen werden.

¢) Oxymethylithylperoxyd (M = 92).
H

HC.00.C,H..
OH

Dieses Isomere des Oxydthylmethylperoxyds wird dargestellt
aus Athylhydroperoxyd und Formaldehyd in Ather. Oxymethyl-
dthylperoxyd siedet bei 47—48° bei 13 mm. Es bildet ein
farbloses, diinnfliissiges Ol von d}8=1,0453 und nNalf = 1,40436,
das #therartig riecht, jedoch etwas stechend. Ks ist sehr leicht
15slich in Ather und Alkohol, leicht auch in Wasser. In Wasser
ist eine leichte Gasentwicklung zu beobachten, vermutlich eine
Entstehung von Wasserstoff unter dem Einfluf des Glases.

Das Peroxyd ist nicht sehr explosiv, beim Uberhitzen im
Reagensglas verpufft es schwach. Es konnte deshalb auch bei
einiger Vorsicht gefahrlos wie jede Fliissigkeit zur Elementar-
analyse verbrannt werden.
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Seine Oxydationswirkungen sind sehr schwach. Selbst mit
Titantrichlorid kann nur die H&lfte des aktiven Sauerstoffs er-
falt werden. Von besonderem Interesse ist nun der Zerfall
unter dem EinfluBl von Alkali. Beim Zerfall des Methyl-
bydroperoxyds galt es zu beweisen, daf der Methylalkohol wirk-
lich aus der CH,O-Hélfte des Molekiils und nicht etwa aus inter-
medidr gebildetem Formaldehyd entstanden war. Hier wurde
auch der Zerfall des Athylhydroperoxyds unter Formaldehyd-
zusatz verfolgt (S. 19) und gefunden, daB die zunidchst hypo-
thetische Zwischenverbindung Oxymethyldthylperoxyd in dem-
selben Sinne zerfillt wie Oxydimethylperoxyd.

Das Osxymethyldthylperoxyd zerfdllt in konzentrierter,
wissriger Losung stiirmisch auf Alkalizusatz unter Wasser-
stoffentwicklung. Auch hier ist der entbundene Wasserstoff
atomar, er entfirbt Methylenblan und verkiipt Binaphthylen-
dioxydchinon glatt. Dabei besitzt der auns dem Oxymethyl-
ithylperoxyd entbundene Wasserstoff ein hiheres Reduktions-
potential als der aus Oxydimethylperoxyd entstandene. Bei der
Zersetzung mit Alkali ist Braunfirbung durch verharzenden
Acetaldehyd zu beobachten. In der Hauptsache zerfillt Oxy-
methylathylperoxyd also nach?):

H
2HC -I_;')O-C2H5 - 2HCOOH + 2—O0C,H, 4 2H
0
2¢,H,0— — C,H,OH -+ CH,-CHO.

Dieser Reaktionsverlauf wird durch die Mengen der ent-
stehenden Zerfallsprodukte bestéitigt. Ks seien hier zwei Zer-
fallsversuche aufgefiihrt?):

mg mg . Mg mg
Peroxyd  H, Athylalkohol ~ Ameisensédure

300 1,3 107 90

200 0,8 74 64

1) Siehe auch Rieche B. 62, 2458 (1929).

2) Der alkalische Zersetzungsriickstand wurde destilliert und das Destillat
zur Uberfiihrung des Athylalkohols in Essigsiiure einen Tag mit Chrom-
siture/Schwefelsiure stehengelassen. Dann wurde alkalisch gemacht, die
Essigsiure mit Phosphorsiure destilliert und titriert. Aus dem alkalischen
Destillationsriickstand wurde die Ameisensiure mit Phosphorsiiure iiber-
getrieben und mit Permanganat bestimmt.
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Aus den Zahlen ist ersichtlich, daf die Reaktion nur zum
grofiten Teil wie angegeben verliduft. KEs spielen sich Neben-
reaktionen ab, die zu einer Verminderung der Wasserstoff-
menge fiihren. Dabei ist in erster Linie an einen Verbrauch
des Wasserstoffs zur teilweise mitspielenden Hydrierung des
Peroxyds zu denken.

Eindeutig verlauft die Zersetzung unter dem EinfluB des
zweiwertigen Eisens. KEs gibt prinzipiell zwei Moglichkeiten
der Umsetzung:

I IL
H H; H H

H,C-C-00-CH H,C-C-0i0.CH
H | OH H | OH

Atbylalkohol 4 Ameisensiure Acetaldehyd + Formaldehyd.
Wie zu erwarten ist, erfolgt der Zerfall nach I, da er zu
den enciziedrmsten Verbindungen fiihrt?).

d) Monooxydiithylperoxyd (M = 106).
H
CH,-C-00-C,H;.
OH
Dieses wird durch Zusammenwirken #quivalenter Mengen

Athylhydroperoxyd mit Acetaldehyd in itherischer Losung er-
halten. Es gleicht in seinen Eigenschaften den anderen Oxy-
dialkylperoxyden, nur riecht es é&therisch und nicht mehr
s'gchend, auch ist es nur schwach explosiv. Es kann daher
bei einiger Vorsicht wie jede Fliissigkeit zwecks Elementar-
analyse verbrannt werden. Mit Verlingerung der Kohlenstoff-
kette geht die Loslichkeit in Wasser zuriick. Es siedet bei
48—52° unter 66 mm Druck; d2* = 0,990, nNa2* = 1,3941.
Auch Monooxydidthylperoxyd zerfillt leicht unter dem Einflu
von Alkali. Dabei treten keine gasféormigen Produkte auf.

1) Die Zersetzungslosung wird zur Bestimmung des Athylalkohols de-
stilliert und dieser nach Uberfiihrung in Essigsiure mit Chromschwefelsiure
und der iiblichen Destillation mit Phosphorsiure titriert. Dabei wird die
Ameisensdure zu CO, oxydiert. Zur Bestimmung der Ameisensiure wird ein
aliquoter Teil der Zersetzungsldsung mit Phosphorsiure destilliert und zur
Entfernung des Alkohols mehrmals mit Soda zur Trockene verdampft und das
Formiat mit Permanganat bestimmt. 300 mg Peroxyd lieferten: 170 mg
Athylalkoho], berechnet 150, und 130 mg Ameisensiure, berechnet 150 mg.
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¢) Hohere Oxydialkylperoxyde.

Alkylhydroperoxyde lassen sich auch mit hioheren Aldehyden
kombinieren. Hierher gehort z. B. die Verbindung mit Propyl-
aldehyd, also Oxypropylithylperoxyd; siedet bei 48—52° und
50 mm Druck; d2* = 0,974. Die hoheren Homologen, die sicher
auch zu erhalten sind, wurden noch nicht dargestellt. Bei der
Einwirkung von Monomethylhydroperoxyd auf Heptylaldehyd
entsteht ein hochsiedendes Ol, das Oxyheptylmethylperoxyd
neben den Komponenten im Gemisch enthélt.

Leichter als Methylhydroperoxyd laGt sich Athylhydro-
peroxyd mit héheren Aldehyden kombinieren. Wenn man z. B.
dquimolekulare Mengen von Athylhydroperoxyd mit Heptyl-
aldehyd einen Tag in Ather aufeinander einwirken 1iBt und
das Losungsmittel im Vakuumexsikkator abdunstet, so hinter-
bleibt ein nur noch schwach nach Aldehyd riechendes Ol. Dies
Ol ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Alkohol
und Benzol. Aus Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
geht hervor, daB Oxyheptyldthylperoxyd entstanden ist:

H
CH,,-C-00C,H;.
OH

Die Verbindung wird durch Wasser in die Ausgangskorper
hydrolysiert. Bei sehr langem Evakuieren geht das flichtigere
Athylhydroperoxyd allmihlich weg. Die Verbindung ist also
stets zu einem geringen Teil in Aldehyd und Alkylperoxyd
gespalten.

6. Di-oxydialkylperoxyde.
(Di-oxyalkylperoxyde, Bis-oxyalkylperoxyde.)
a) Di-oxymethylperoxyd.

Das einfachste und am meisten untersuchte Di-oxyalkyl-

_ OH OH '
peroxyd, das Di-oxymethylperoxyd: HC-00-CH oder Bis-
H H

oxymethylperoxyd ist schon sehr lange bekannt. Zuerst wurde
es von Legler!) bei ‘der flammenlosen Verbrennung des

1) B. 14, 602 (1881), 18, 3343 (1885); Ann. 217, 381 (1883).
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Athers beobachtet und filschlich als Hexaoxymethylentriper-
oxyd bezeichnet. Nef!) sowie Baeyer und Villiger?
wiesen ihm dann die richtige Kormel zu. H. I. Fenton
erhielt aus Formaldehyd, M. Bamberger und NuSbaum?3)
aus Paraformaldehyd und konzentriertem Hydroperoxyd kri-
stallisiertes Dioxymethylperoxyd. Auch Harries#*) scheint
bei Spaltungen von Ozoniden Di-oxymethylperoxyd erhalten
zu haben, das er fdlschlich als Formaldehydperoxyd

0
H2C<| bezeichnete. Neuerdings haben auch Briner und
O .

Schnorfs) bei Einwirkung von Wasser auf Athylenozonid
(dimeres?) das Auftreten von Di-oxymethylperoxyd beobachtet.
Es bildet sich nach F. G. Fischer auch bei der Einwirkung
von Ozon auf Dimethyldther bei tiefer Temperatur neben
Ameisensiureester®). Schlieflich tritt es auch als Zwischen-
produkt auf bei der bekannten Bestimmung des Formal-
dehyds nach Blank und Finkenbeiner?”) mit Hydroperoxyd
und Alkali. Hierbei entsteht iiberraschenderweise Wasser-
stoff. Die Reaktion von Formaldebhyd mit Hydroperoxyd wurde
spéter von H, Geisow?) sowie auch von C. A. Lyford?) weiter
untersucht. Die eigentliche Aufklirung brachte erst die um-
fangreiche Untersuchung von Wieland und Wingler!?) durch
Reindarstellung des Di-oxymethylperoxyds und zahlreiche Zer-
fallsversuche, welche gleichzeitig die Richtigkeit der Formel
von Nef und v. Baeyer bewiesen. Auch widerlegt Wieland
die von Bach und Generosow?!) iiber den Ablauf der Blank-
und Finkenbeiner’schen Reaktion geduferten Anschauungen.

1) Ann. 298, 262, 328 (1897).
2) B. 33, 2485 (1900).
3) Monatsh. 40, 415 (1919). Fenton, Proc. Roy. Soc. A. 90, 492 (1914).
4) Ann. 343, 311 (1905).
5) Helv. chim. act. 12, 154; C. 1929, I 1798.
6) Ann. 476, 244 (1929).
7) B. 81, 2979 (1898).
8) B. 37, 515 (1904).
9) Journ. Am. chem. Soc. 29, 1227; C. 1907, II, 1397.
10) Ann. 431, 301 (1923).
11) B. 55, 3560 (1922).
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 4
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Di-oxymethylperoxyd wird nach Wieland am besten er-
halten durch eintigiges Stehenlassen von 2 Mol. Formaldehyd
mit 1 Mol. H,0, in Atherlésung und Eindunsten im Vakuum.
Die Atherlosung bereitet man sich, indem man einerseits eine
409, ige Formalinlosung, andererseits eine 25 9, ige H,0,-Lisung
mit dem doppelten Volumen Ather schiittelt, wobei eine etwa
5%ige Formaldehyd- und eine 3 % ige H,0,-Lisung entsteht,
und die Atherlosungen mit Natriumsulfat trocknet. Der nach
dem Abdampfen des Athers erhaltene Riickstand ist oft schwer
zur Kristallisation zu bringen. Man lasse sich keinesfalls ver-
leiten, die Kristallisation durch Reiben mit einem Glasstab her-
beizufithren. Hierbei ereignete sich einmal eine heftige Explo-
sion?). Das Peroxyd kann aus Ather oder Chloroform um-
kristallisiert werden und bildet lange glinzende Prismen, die bei
62—64° schmelzen. Es ist leicht loslich in Wasser und Al-
kohol sowie in warmem Ather, ziemlich schwer loslich in kaltem
Ather, schwer loslich ist es in Benzol und Chloroform. Di-
oxymethylperoxyd ist ziemlich explosiv, beim Uberhitzen im
Rohrchen verpufft es mit lautem Knall unter Feuererscheinung.

Das Peroxyd ist in festem Zustand recht bestindig, auch
in der wisserigen Losung sind zundichst die charakteristischen
Reaktionen des Formaldehyds und Hydroperoxyds nicht zu be-
obachten, bald tritt jedoch Zersetzung ein. Dabei tritt Wasser-
stoffentwicklung auf. Di-oxymethylperoxyd macht aus HJ ziem-
lich rasch Jod frei, oxydiert schweflige Sdure zu Schwefelsdure
und dehydriert Hydrochinon fast augenblicklich zu Chinon. Bei
der Reduktion entsteht Formaldebyd.

Besonders empfindlich ist das Peroxyd gegen die kata-
lytische Wirkung von Metallen, wie Silber (auch Silberoxyd),
Kupferbronze und besonders Palladium. Palladiumschwarz
zersetzt seine wisserige Losung unter stiirmischer Wasserstoff-
entwicklung, wobei gleichzeitiz Formaldehyd und CO, auftritt.
Die Kohlensdure stammt aus dem katalytischen Zerfall der
primir gebildeten Ameisensiure, der abgespaltene Wasserstoff
wird zum Teil durch das Pd aktiviert und so die Peroxydbriicke
unter Formaldehydbildung rveduziert.

1) Wieland u. Sutter, B. 63, 74 (1930). (Die Explosion wurde
vielleicht durch die spontan einsetzende Kristallisation ausgeldst?)
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Tn wibriger neutraler und saurer Loisung erfolgt Zerfall
in Ameisensédure und H,:

OH:! OH
I. HC-0.0-CH - 2HCOOH -+ H,.
H H

Diese Reaktion wifd aber hoch von einer Nebenreaktion
begleitet:

OH OH ’
II. HC-00-CH -» HCOOH + H,CO 4 H,0.
H H
Der Zerfall nach II. erfolgt vermutlich iiber Monooxymethyl-
OH
hydroperoxyd HC.OOH als Zwischenprodukt, das durch
H

Hydrolyse entstanden ist und unter Wasserabspaltung Ameisen-
sdure bildet. Diese Zersetzung nach II. wird iibrigens beim
alkalischen Zerfall des Di-oxy#dthylperoxyds Haupt-
reaktion. In alkalischer Losung zerfillt Di-oxymethyl-
peroxyd ausschlieBlich nach I., also unter Bildung von zwei
Molekiilen Ameisensédure und einem Molekil H, aus einem
Molekiil Peroxyd, wie Wieland durch zahlreiche Versuche
bewiesen hat. Der entbundene Wasserstoff ist im Gegensatz
zu dem bei der Zersetzung des Methylhydroperoxyds, Oxy-
dimethyl- und Oxydidthylperoxyds gebildeten vollkommen reak-
tionslos, entfirbt z. B. Methylenblau nicht. Ks bildet sich
also das H,-Molekiil, ehe die Atome das molekulare Kraftfeld
verlassen haben. Bei Zusatz von Wasserstoffakzeptoren wie
Hydroperoxyd oder Chinon zum zerfallenden Peroxyd ist daher
die entstehende Wasserstoffmenge nicht vermindert. Die fiir
den Hydroperoxydzerfall und den katalytischen Zerfall von
Didthylperoxyd mit Eisen giiltige intermolekulare Reaktion,
wo ein Molekiil Peroxyd ein anderes hydriert, findet hier beim
alkalischen Zerfall nicht statt.

Di-oxymethylperoxyd wird auch bei der Elektrolyse des
Formaldehyds bei Gegenwart von Alkali als Zwischenprodukt
eine Rolle spielen. Als Endprodukte entstehen Ameisen-
sdure und Wasserstoff. Nach den Untersuchungen von
E. Miiller!) entsteht iiber das Ion des Formaldehydhydrats

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 367; Ann. 420, 241 (1920).
4%
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H 0—
das Radikal: >O< , welches aber nichts weiter ist als
H OH
die monomere Form des Di-oxymethylperoxyds. Es geht dann
unter Abspaltung eines Wasserstoftatoms in Ameisensidure iiber.
So ist die gleichzeitige Bildung von Ameisensiure und Wasser-
stoff an der Anode zu erkldren. Die Anschauung Wielands?)
iber den Vorgang ist etwas anders: Durch Dehydrierung des
Formaldehydhydrats entsteht Oxymethoxyl, das sich zu Di-oxy-
methylperoxyd polymerisiert und dann unter dem Einfluf des
Alkalis in Ameisensidure und molekularen Wasserstoff zerfallt:
H 0O— H H
2 No{ - >0—00—C¢  —2HCOOH + H,
H” NoH H70H OH“H
Wie schon von Legler?) beobachtet wurde, liefert Dioxy-
methylperoxyd mit Ammoniak einen sehr brisanten, kri-
stallinen Korper. Baeyer und Villiger®) erhielten dieselbe
Verbindung aus Formaldehyd, Hydroperoxyd und Am-
moniak, Leulier#) aus Urotropin und Hydroperoxyd. Wie
von v. Girsewald und Siegens ®) nachgewiesen wurde, ist die
Formel von Leulier nicht richtig. Sie erteilen dem Hexa-
methylentriperoxyddiamin folgende Konstitutionsformel:
O0—CH H H CH,—O
. N\N—0200—CIN{ 7.
0-CH,” NCH,—0
Nach v.Girsewald und Siegens®) reagieren Stickstoff-
basen mit Formaldehyd und Hydroperoxyd ganz allgemein,
indem das zunichst gebildete Di-oxymethylperoxyd mit dem
Aminwasserstoff zwei Molekille Wasser abspaltet:
/H HO-CH2\O /CH2—O
R—N | = R—N\ | +2H,0
H HO.CH,~" CH,—0

1) H. Wieland, Ann. 431, 311 (1923).
2) B. 18, 3343 (1885).

3) B. 33, 2485 (1900).

4) C. 1917, 11, 102. ~

5) B. 54, 490 (1921).

6) B. b4, 492.
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Harnstoff reagiert unter Bildung von Dimethylenperoxyd-
carbamid: /CH2\O
H2N—<CO—N\ |
cH,— 9
Hydrazinsulfat, Formaldehyd und Hydroperoxyd liefert
ebenfalls ein Additionsprodukt, dem v. Girsewald?!) folgende
/CHZ——O )
| . Alle diese
\CH,—0
Verbindungen sind explosiv und werden durch verdiinnte
Saduren wieder in die Ausgangsprodukte gespalten.

Konstitution zuschreibt: CH, =N—N

b) Di-oxyiithylperoxyd.

OH OH
CH,-C-00-C-CH,.
H H

Schon von Blank und Finkenbeiner?) und von Heim-
rod und Levene?) sind einige Versuche iiber die Einwirkung
von Acetaldehyd auf H,O, gemacht worden. Di-oxyithylperoxyd
wurde zuerst von Baeyer und Villiger#?) erhalten, jedoch
nicht weiter untersucht. Erst Wieland mit Wingler?®) hat
es durch Zusammenwirken von zwei Molekiilen Acetaldehyd
und einem Molekill Hy droperoxyd in &therischer Losung und
Abdunsten des Athers rein erhalten und besonders seine Zer-
setzung ndher untersucht. Es wurde auch unter den Autoxy-
dationsprodukten des Athers gefunden (niheres hierzu
siehe Kap. 7).

Di-oxyithylperoxyd ist ein ziemlich dinnfliissiges Oel
von schwach stechendem, etwas an Paraldehyd erinnerndem
Geruch, das leicht 16slich in Wasser, Ather und Alkohol ist.
Auch ist es etwas fliichtig. Besonders explosiv ist dieses Per-
oxyd nicht, neigt jedoch beim Erwdrmen und lingerem Stehen
zur Umwandlung in das hochexplosive Di-athylidendiper-

1) B. 54, 429.
2) B. 81, 2979 (1898).

3) Biochem. Z. 29, 31 (1910).
4) B. 33, 2484 (1900).

5) Ann. 431, 311 (1923).
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oxyd. (Siehe Kap. 8 iiber Alkylidenperoxyde.) In wiBriger
Losung, besonders unter dem Einflu von Sdure, wird es in
seine Komponenten Acetyldehyd und Hydroperoxyd hydroly-
siert. Bei der jodometrischen Bestimmung des aktiven Sauer-
stoffs in angeséuerter KJ-Losung wurde daher die berechnete
Menge erhalten.

Di-oxyéthylperoxyd ist also teilweise in seine Bestandteile
dissoziiert, worauf wohl auch seine Fliichtigkeit zuriickzufithren
ist, und gibt daher die Reaktionen des Acetaldehyds und Hydro-
peroxyds. Beim Zerfall, z. B. durch Kochen mit Wasser, liefert
es keinen Wasserstoff, sondern es bildet neben der Dissoziation
in Aldehyd und Hydroperoxyd auch Acetaldehyd und
Essigsdure:

OH OH
H,C.C-00.C.CH, — H,C.CHO + H,C.COOH + H,0.
H H ~

Diese Zerlegung in Siure und Aldehyd verlduft quantitativ
bei der Einwirkung starker Lauge (2n) auf Di-oxyathylperoxyd.
Bei Gegenwart von Metallen, wie feinverteiltem Silber, ver-
lauft auch der alkalische Zerfall des Di-oxyéthylperoxyds zum
Teil wie der des Di-oxymethylperoxyds unter H,-Abspaltung?):

OH OH .
H,C.C-00-C-CH, — 2H,C-COOH -+ H,.
H H

Die obige und diese Reaktion verlaufen dann nebeneinander,
wobei die letztere giinstigstenfalls 459 der Gesamtreaktion
ausmacht.

L. Reiner?) ist auf Grund seiner Untersuchung iiber
den Verlauf der Acetaldehydoxydation der Ansicht, daB sich
Di-oxydisthylperoxyd noch mit einem weiteren Molekiil Acet-
aldehyd zusammenlagern konne: (CH,COH),H,0O,, fiir welche
Verbindung er auch verschiedene Konstitutionsformeln vorschlagt.
Fiir die Existenz einer derartigen Verbindung liegen allerdings
sonst keine Anhaltspunkte vor. (Vergl. dazu auch Kap. 7).

1) Wieland und Rau, Ann. 436, 259 (1923).
2) Z. anorg. Chem. 141, 363 (1924).
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¢) Di-trichloroxyiithylperoxyd (Di-chloralperoxydhydrat).

OH OH
Cl, = C-C-00-C-C = 0],
H H

Dieses von Baeyer und Villiger?!) dargestellte Peroxyd
ist wesentlich bestindiger. Es wird aus einer dtherischen Hydro-
peroxyd-Losung und Chloral erhalten oder besser aus Chloral und
Caro’scher Sdure. Aus Benzol oder Chloroform umkristallisiert,
bildet es Tafeln vom Schmp. 122° Es zeigt sich hier, wie
im Falle des Chloralhydrats, da8 die drei Chloratome auch die
Stabilitat der peroxydischen Acetalbindung erhohen.

Von Nef?) ist ein phenylsubstituiertes Di-oxymethylperoxyd
kurz beschrieben worden, das Di-phenyloxymethylperoxyd:

OH OH
C,H,-C-00-C-C,H,.
H H

Es wird durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Benzaldehyd
erhalten.

Hohere Di-oxyalkylperoxyde.

Es hat sich nun gezeigt®), daB fast alle Aldehyde
einer Addition an Hydroperoxyd zuginglich sind. Besonders
leicht reagieren die hoheren aliphatischen Aldehyde, aber auch
substituierte Benzaldehyde reagieren glatt unter Di-oxyalkyl-
peroxydbildung. Fiir fast alle diese Peroxyde ist das Zu-
sammenwirken von zwei Molekiilen Aldehyd und einem Molekiil
Hydroperoxyd in Ather und Abdestillieren des Athers bei
Zimmertemperatur nach eintigigem Stehenlassen als Darstellungs-
methode geeignet. Fiir die Gewinnung der kristallisierbaren
und schwerer loslichen Vertreter dieser Reihe (aliphatische von
C, aufwérts und aromatische) ist es jedoch bequemer, den
Aldehyd in Eisessig zu lésen und mit der berechneten Menge
Perhydrol zu versetzen. Unter Erwidrmung erfolgt sofort
die Anlagerung. Nach dem Abkithlen kristallisiert das Di-
oxyalkylperoxyd in kurzer Zeit in guter Ausbeute sehr schon

1) B. 83, 2481.  2) Ann. 298, 292 (1897).
3) A. Rieche; noch nicht verdffentlicht.



— H6 —

rein aus. Bei Verzogerung der Kristallisation kann auch etwas
Wasser zugesetzt werden.

Die Di-oxyalkylperoxyde sind wesentlich bestindiger als
die im Kap. 4 beschriebenen Oxyalkylhydroperoxyde, aus denen
sie sich unter Hydroperoxydabspaltung bilden konnen. Be-
sonders die hoheren Glieder vertragen sogar einige Zeit das
Kochen mit Wasser. Auch in Eisessig kann man sie kurze
Zeit unzersetzt erwirmen. Allmdhlich bilden sie hier aber
doch Sdure neben Aldehyd. Sie reagieren stark gegen an-
gesiuerte Jodkalinmlsung, soweit sie 16slich sind. Die héchsten
Glieder reagieren jedoch nicht quantitativ. Man kann sie voll-
stindig zur Reaktion bringen, indem man sie in Alkohol lost
und die alkoholische Lisung in die angeséduerte Jodkaliumlosung
unter Schiitteln eintropfen 148t. Durch Kochen unter RiickfluBl
mit Titantrichloridlosung in einer Kohlensiure-Atmosphiire kann
man ebenfalls den aktiven Sauerstoff quantitativ bestimmen
und erhélt dann ein Atom Sauerstoff (aktiv) fiir ein Molekiil
Peroxyd, wobei das Peroxyd zu Aldehyd reduziert wird. Die
Oxygruppen haben keine sauren Kigenschaften. Mit Diazo-
methan reagiert der Wasserstoff nicht. Explosiv sind allein die
niederen Glieder, die hoheren verbrennen nur lebhaft.

Spielend werden Di-oxyalkylperoxyde durch verdiinntes,
lauwarmes Alkali gespalten. Dabei entstehen aus den hoheren
quantitativ die Ausgangskorper Aldehyd und Hydroperoxyd.
Die niederen Peroxyde erleiden beim Erwédrmen mit Alkali
nebenher Umwandlung in Siure nnd Aldehyd, wie beim Di-
oxydthylperoxyd beschrieben wurde. In Losung neigen sie
etwas zur Dissoziation in die Bestandteile. Auch die festen,
reinen, kristallinen Korper haben immer noch den charakeristi-
schen Aldehydgeruch. Erhitzt man hohere Peroxyde, z. B. Di-
oxyheptylperoxyd, im offenen Kolben mit Wasser etwa eine Stunde
zum schwachen Sieden, so geht der Aldehyd mit den Wasser-
dampfen weg, wihrend das gesamte Hydroperoxyd im Wasser
hinterbleibt. Dieser Versuch zeigt besonders deutlich, wie be-
stindig die Aldehyde, die doch sonst durch Luftsauerstoff so leicht
oxydiert werden, gegen Hydroperoxyd sind. Dies Verhalten
ist nicht allein durch die Bildung der verhdltnismaBig stabilen
Di-oxyalkylperoxydform zu erkliren; denn dann miifte die
Oxydation bei einem Uberschu von Hydroperoxyd schneller



gehen, Das ist aber nicht der Fall. Mit dem Wachsen der
Kette steigt auch die Stabilitit gegen Hydrolyse. Beim Er-
warmen in Kisessig entsteht neben Aldehyd und Hydroperoxyd
auch reichlich Sdure. Walrscheinlich bildet sich die Sdure
auf dem Weg iiber Oxyalkylhydroperoxyd:

OH

H
molekularen Dehydrierung und Hydrierung.

Di-oxyalkylperoxyde sind in Alkohol leicht ldslich, die
niederen auch in Ather, Benzol und Eisessig. Je linger die
Kohlenstoftkette wird, desto geringer ist die Loslichkeit. In
Wasser sind nur die einfachsten léslich. Zum Umkristalli-
sieren ist am besten Ather oder auch Petrolither geeignet.
Ather ist vor allem deswegen zu empfehlen, weil darin bei-
gemengte Oxyalkylhydroperoxyde in Losung bleiben.

Alle Di-oxyalkylperoxyde vom Di-oxypropyl- bis zum
Di-oxyduodecylperoxyd wurden hergestellt!). Wihrend
Di-oxymethylperoxyd ein kristalliner Korper ist, sind die
hoheren vom Didthyl- bis zum Di-valerylperoxyd fliissig. Erst
Di-oxyheptylperoxyd ist wieder fest (Schmp. 64°). Der Schmelz-
punkt steigt dann bis zum Di-oxyduodecylperoxyd auf 84°.

Di-oxyalkylperoxyde sind deswegen von Bedeutung, weil
sie nach den iiber die Spaltung der Ozonide entwickelten An-
schauungen (siehe spater) als erste Zwischenstufen des
hydrolytischen Ozonidabbaus anzusehen sind.

d) Di-oxypropylperoxyd (M = 150,1).

OH OH
C,H,-C-00-C-C,H,.
H H

Zu seiner Darstellung wird ein Molekiil Hydroperoxyd in
Ather mit zwei Molekiilen Propylaldehyd versetzt und einen Tag
stehen gelassen. Sodann wird der Ather im Vakuum mit Kapillare
abgedampft und das Evakuieren noch etwa eine Stunde fort-
gesetzt. Das Peroxyd hinterbleibt als noch schwach aldehydisch
riechendes Ol von Glycerinkonsistenz. Es verfliichtigt sich bei

1) AuBler Di-oxyhexylperoxyd.



weiterem Evakuieren stark. Explosiv ist es nicht. Bei Zu-
satz von Phosphorpentoxyd erfolgt explosionsartige Zer-
setzung, beim Schiitteln mit Wasser geht es unter Zersetzung
in Losung. Es macht rasch und stark Jod aus HJ frei. In
Alkohol und Ather ist es spielend loslich, schwerer in Benzol
und Petrolédther.

Lift man Di-oxypropylperoxyd einige Tage in Ather iiber
Phosphorpentoxyd stehen, erleidet es eine bemerkens-
werte Umwandlung. Duanstet man den Ather ab und eva-
kuiert einige Stunden scharf, dann bekommt man einen Korper,
der im Gegensatz zum Di-oxypropylperoxyd ziemlich explosiv
ist, und dessen Analyse auf die Formel C;H,;,0, stimmt. Der
Gehalt an aktivem Sauerstoff ist hoher als beim Di-oxypropyl-
peroxyd. Wahrscheinlich ist unter Abspaltung von Wasser und
Propylaldehyd ein Propylidenperoxyd enstanden. (Siehe
Kap. 8 Alkylidenperoxyde.)

e) Di-oxybutylperoxyd (M = 178,1).

OH OH
C,H,-C.00-C.C,H,.
H H

Es wird wie iiblich erhalten aus Butylaldehyd und Hydro-
peroxyd und ist ein ziemlich dickfliissiges 01, das schwach nach
Butylaldehyd riecht und unldslich in Wasser ist. Beim Uber-
hitzen im Reagensglas erfolgt nicht einmal stiirmische Zersetzung.

Bei achttigigem Stehen mit P,0, in Atherlosung wird ein
Molekiill Wasser abgespalten. HEs entsteht ein 01 der Formel

CH,0,.

f) Di-oxyvalerylperoxyd (M = 206,1).

OH OH
C,H,-C-00-C-C,H,
H H

Zwei Mol. Valeraldehyd werden zu einem Mol. H,0, in
Ather gefiigt und einen Tag stehen gelassen. Dann wird im
Vakuum mit Kapillare abgedampft. Es hinterbleibt ein stark
nach Valeraldehyd riechendes Ol von Glycerinkonsistenz, das
nicht explosiv ist. Infolge-von Dissoziation in Aldehyd und H,O,
ist hier kein reiner Korper zu erhalten. Je linger man eva-
kuiert, umsomehr Aldehyd verflichtigt sich. Das Peroxyd ist
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schwer loslich in Wasser und wird durch verdiinntes Alkali
sofort gespalten. In organischen Ldsungsmitteln, sogar in
Petrolather ist es leicht l6slich.

g) Di-oxyheptylperoxyd (M = 262,1).
OH OH
CeHys - I(?I 00- % CeH,

Dieses ist das am leichtesten zugéingliche hohere Di-oxyalkyl-
peroxyd, da der zugehorige Aldehyd (Onanthol) billig zu
haben ist oder ans Rizinolsdure leicht gewonnen werden
kann. Zur Darstellung versetzt man eine Atherlosung von
1 Molekiil Hydroperoxyd mit zwei Molekiilen Onanthol und
laBt einen Tag stehen. Sodann wird aus einem Wasserbad
von etwa 25° im Weithalskolben mit Kapillare im Vakuum zur
Trockne verdampft, das Rohprodukt auf Ton gestrichen und
schlieflich aus Petroldther umkristallisiert, wobei nur kurz im
Wasserbad erwdrmt und dann sofort mit Eis gekiihlt wird;
Schmp. 64°. Das Peroxyd kann auch hergestellt werden, in-
dem man in wenig Eisessig Onanthol und Hydroperoxyd
in Form von Perhydrol lost und bis zur beginnenden Kri-
stallisation mit Wasser versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen
ist das Peroxyd auskristallisiert.

Durch langsames Eindunsten einer Petroldtherlosung kann
man zentimeterlange, schmale Platten erhalten.

Bei Stiagigem Stehen in Ather iiber P,0, erleidet das
Peroxyd eine bemerkenswerte Umwandlung in ein hoch-
siedendes Ol. Aus dem Peroxyd ist ein Molekiill Wasser ab-
gespalten worden. Der neue Koérper besitzt die Zusammen-
setzung C,,H,30,; d20=0,913. Bei der Spaltung mit Alkali
entsteht aus einem Mol. des Ols ein Mol. Onanthséure, woraus
hervorgeht, daf es nicht Heptylsdureanhydrid sein kann.

Auch die aromatischen und héheren aliphatischen
Di-oxyalkylperoxyde kénnen aus den entsprechenden Aldehyden
und Hydroperoxyd in #therischer Losung in der iiblichen Weise
gewonnen werden. Bequemer ist es hier jedoch, diese in der
auf S. b5 beschriebenen Weise mit Perhydrol in Eisessiglosung
darzustellen. Umkristallisiert wird am besten  aus warmem
Ather, wobei nach dem Losen des Peroxyds sofort mit Kilte-
mischung zu kiihlen ist.
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Auch Di-oxyalkylperoxyde aromatischer Aldehyde, z. B.
der verschiedenen Chlor- und Nitrobenzaldehyde, konnen
leicht gewonnen werden. Dieser Addition an Hydroperoxyd
scheinen fast alle Aldehyde zugédnglich zu sein. Sie ist den
bekannten Kondensationsreaktionen, die zur Charakterisierung
der Aldehyde dienen, an die Seite zu stellen.

) H H
Di-oxyalkylperoxyde: R—C—-00—C—R
OH OH
Name Formel I\GIZ{V Eg Dargestellt aus
e
Di-oxyheptyl- (CeHys CHOH)2<8 2422 | 690 (’)nrmzn;}, um-
peroxy ristallisiert a.
Petrolither
Di-oxyoctylperoxyd (C7H15—OHOH)2<8 280,3 | 720 Octylaldehyd
Di.oxyno(%l- (CsHyr—CHOH), 8 3184 740| Nonglaldehyd
peroxy od. Spaltung d.
Olsdureozonids

=]

Di-oxydecylperoxyd (CQH1970HOH)2<8 346,4 | 820 | Decylaldehyd

Di-oxyundecyl- (CioHz~CHOH),Z O | 3745 | 840| Undecylaldehyd
peroxyd Y

Di-oxyduodecyl- (011H2370H0H)2<0 402,6 | 849 | Duodecylaldehyd
peroxyd 2) 0

Di-o-chlorphenyl- (C.;H4CI—CHOH)2<O 315,1| 809 o-Chlorbenz-
oxymethylperoxyd 0 aldehyd, um-
krist. a. Benzol

1) Dieses Peroxyd ist identisch mit dem von Harries bei der Olséure-
ozonidspaltung erhaltenen sogenannten Nonylaldehydperoxyd, siehe:
Spaltung der Ozonide. Auch das ,Azelainhalbaldehydperoxyd“ ist ein Di-
oxyalkylperoxyd des Azelainhalbaldehyds: A. Rieche und H. Sauthoff,
Sitzungsber. d. physik.-med. Sozietit Erlangen, Bd. 61, S. 369 (1929/30).

2) Geht bei fiinfstindigem Erwiirmen in etwas Eisessig zu 50 % in
Duodecylsiiure iiber, die man nach dem Verdiinnen mit Wasser ausithern

H H
kann (Schmelzp. 46%): R—C—00—C—R - R—COOH + RCHO - H;0.
OH OH
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7. Peroxyde durch Autoxydation.

Unter Autoxydation versteht man jede Reaktion, welche
unter Mitwirkung von Luftsauerstoff ein Element oder
eine Verbindung sauerstoffreicher oder wasserstoffarmer
macht!). Der Mechanismus dieser Reaktion ist natiirlich in den
einzelnen Fillen ganz verschieden, wird jedoch fast immer unter
der Mitwirkung von Katalysatoren vor sich gehen, von denen
das Eisen besonders wichtig ist2). Andererseits gibt es aber
auch Stoffe, deren Anwesenheit in Spuren geniigt, die Autoxy-
dation zu hemmen oder ganz zu verhindern, wobei man zunichst
an eine Vergiftung des Katalysators denken sollte. Aber es
sind Fille bekannt, wo ein und derselbe Stoff die Autoxydation
eines Stoffes hemmt, die eines anderen aber fordert.
Besonders verwickelt und noch nicht zu iiberblicken sind die
Erscheinungen der ,kombinierten Autoxydation“?3): ver-
schiedene oxydable Stoffe vermigen die Wirkung des Eisens
bei der Autoxydation eines Substrates ungeheuer zn steigern.

Trotzdem zahlreiche wertvolle Einzeltatsachen iiber die
Autoxydation schon lange bekannt waren, hatte man weder
von ihrem Ablauf, noch weniger aber von der Rolle der Kataly-
satoren ein klares Bild. Systematische Untersuchungen iiber
die katalytische Wirksamkeit des Eisens bei Oxydationsvor-
géngen in seiner Abhiingigkeit von den verschiedensten Faktoren
haben erst Wieland und Franke?) in neuester Zeit an einer
grofien Zahl einfacher Beispiele vorgenommen. Auf die grund-
legenden Ergebnisse dieser umfangreichen Untersuchung kann
hier jedoch nur zu einem ganz kleinen Teil eingegangen werden,
soweit, sie in Beziehung zu organischen Peroxyden stehen.

Im Rahmen dieser Abhandlung seien lediglich die Fdlle von
Autoxydation besprochen, von denen man weill, dal sie die
voriibergehende oder endgiiltige Bildung organischer Peroxyde

1) Auch die Oxydationen unter Verwerdung peroxydischen Sauerstoffs
werden hiufig Autoxydationen genannt.

2) Uber Autoxydationen ohne Mitwirkung von Eisen siehe Wieland
u. Franke, Ann. 464, S. 173 (1928).

3) Wieland u. Franke, Ann. 464, 101 (1928), Ann. 475, 1 (1929).
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im Gefolge haben'). Es scheiden also zum Beispiel alle Dehy-
drierungen aus, bei denen Hydroperoxyd durch Ubergang in
Wasser oder molekularer Sauerstoff durch Hydroperoxydbildung
als Wasserstoffakzeptoren wirken. Von besonderer Wichtigkeit
sind hier jedoch die Autoxydationen unter Bildung organischer
Peroxyde, die schon vor lingerer Zeit besonders von Engler
und Weillberg zusammenfassend behandelt worden sind?).
Auch bei manchen biochemischen Prozessen?®), dabei ist besonders
an die Assimilation der Kohlensdure?) zu denken, ist die
intermedidre Bildung von organischen Peroxyden durch Luft-
saunerstoff wahrscheinlich.

1) Von allgemeiner Bedeutung fiir den Mechanismus der katalytischen
Oxydationen sind die Schliisse Wielands aus den eben erwihnten und
anderen Untersuchungen. Sowohl bei der Aktivierung von H,0, wie des
molekularen Sauerstoffs sind Peroxyde des Eisens nicht als die Uber-
triger anzusehen. Vielmehr diirfte sich das Eisen in einem FeIl-Komplex
befinden, (Niheres Ann. 475 u. zw. . 16 [1929)), in welchem cs auch vor
Oxydation in Felll geschiitzt ist. Darauf deutet auch das Verhalten der
kombinierten Autoxydationssysteme hin. Dieser Komplex lagert mole-
kularen Sauerstoff ein, welcher als Wasserstoffakzeptor fungiert, sodaB
"Hy0, als erstes Produkt seiner Hydrierung entsteht. HyOp kann nicht nach-
gewiesen werden, da es bei Gegenwart von Eisen schuell verschwindet. Statt
Sauerstoff kann aber auch HyO bei katalytischen Autoxydationen Verwen-
dung finden (Ann. 475, 1). Auch hier soll die ,Aktivierung® des HyOp durch
Fe in Wirklichkeit eine beschleunigte Dehydrierung des Substrats sein. Aller-
dings wird die Entstehung organischer Peroxyde auch nach Wie-
lands Ansicht durch diese Dehydrierung nicht ohne weiteres verstiindlich.

Goldschmidt, Askenasy und Pierros, B. 61, 223 (1928), sind der
Ansicht, daB nicht eine komplexe Eisen-Substratverbindung fiir die Akti-
vierung von HyO,, sondern ein Fell-Superoxyd in Frage komme. Diese
Ansicht wird auch von Manchot und Lehmaun (Ann. 825, 105 [1903],
Ann. 460, 179 [1928]) geteilt, welche die Existenz eines Fe;O; nachgewiesen
haben. Dieses Peroxyd miiBte dann seinen gesamten Sauerstoff an das
Substrat abgeben und wieder die FelI-Stufe bilden. (Siehe dagegen W. Franke,
Ann. 475, 37 [1929)).

Fir die Entstehung von organischen Peroxyden durch Autoxydation
hat die Annahme von solchen sauerstoffiibertragenden ,Priméroxyden® des
Eisens ziemlich viel fiir sich. Doch konnte ja schlieSlich auch der im Eisen-
Substratkomplex eingelagerte Sauerstoff als solcher unter Peroxydbildung
abgegeben werden.

2) Engler und WeiBberg, Krit. Studien .. .

3) Vergl. dazu F. Fichter, Zeitschr. Elektrochem. 27, 487.

4) Siehe dazu Willstitter und Stoll, Untersuchungen iiber die
Assimilation der Kohlensiure, S.242. Berlin, Springer. 1918.
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Das Prinzip der Theorie der Autoxydation von C. Eng-
ler?), mit der letzten Endes die von anderen Autoren wie Bach,
sowie Baeyer und Villiger aufgestellten Theorien recht ver-
wandt sind, ist kurz folgendes:

1. Direkte Autoxydation.

Der Sauerstoft als ungesittigtes Molekiil lagert sich an
andere additionsfihige Verbindungen an. Die entstehenden
Verbindungen werden ,Moloxyde“ genannt (den Traube’schen
Ausdruck ,Holoxyd“ = Ganzoxyd will Engler nur fir Dioxyde,

0
z. B. Mei' , nicht jedoch fiir die Peroxydgruppierung Me/ |
0 NO
angewendet wissen). Dieser Autoxydationsvorgang ist von
Energieabgabe begleitet. Die entstehenden Peroxyde —
wie sie besser genannt seien — kinnen sich in verschiedenster
Weise durch intramolekulare Umlagerung oder Reaktion mit
unverdnderten Akzeptormolekiilen sowie durch Wechselwirkung
mit anderen Stoffen unter Bildung von anderen Peroxyden oder
sanerstoffhaltigen Verbindungen weiter umsetzen.

2. Indirekte Autoxydation.

Es gibt auch Stoffe (Pseudoautoxydatoren), die durch
Einwirkung auf einen anderen Korper dessen Reaktionsfihigkeit
mit Saverstoff veranlassen. Diesen Vorgang nennt Engler
tndivekte Autoxydation. Als Beispiel hierfiir gibt er u. a.
die Bildung von H,O, aus Zink, Wasser und Sauerstoff:

HOH (0) OH H—-O
Zn + + 1 - d  +
HOH O NOH  H-O

Die Anschauungen von Engler, die in seinem Buch sehr
ausfithrlich dargelegt sind, werden auch durch die kinetischen
Untersuchungen von L.Reiner?) am System H,0, 4 Acet-
aldehyd bestitigt.

Manche Autoxydationen unter Bildung organischer Peroxyde
sind von praktischem Interesse. Bei der Oxydation
wie Verbrennung organischer Stoffe ist hdufig das inter-

1) Engler und WeiBberg, Krit. Studien . . .
2) Z. anorg. Chem. 127, 187 (1922).
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medifire Auftreten von Peroxyden anzunehmen. Es sei nur an
die schon von Legler untersuchte sogenannte flammenlose
Verbrennung des Athers erinnert, die iibrigens zur lang-
samen Oxydation des Athers durch Luftsauerstoff in naher Be-
ziehung steht. Kine bekannte Tatsache ist auch die voriiber-
gehende Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Umsetzung
des Knallgases. Als primdres Reaktionsprodukt des mole-
kularen Sauerstoffs ist stets ein Peroxyd zu erwarten.

Peroxyde bei der Explosion von Kohlenwasserstoffen
mit Luft.

Von besonderer technischer Bedeutung ist der Ablauf
der Explosion von Kraftstoff/ Luft-Gemischen im Ver-
brennungsmotor. Verschiedene Autoren wie Callendar?)
sowie Benett und MardleB?) schreiben hier der priméren
Entstehung von organischen Peroxyden eine besondere
Bedeutung zu.

Mit dem thermischen Zerfall der aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe befafite sich Haber?) vor langerer Zeit. Nach
seinen Versuchen zerfillt ein Paraffin bei hoher Temperatur
zunichst immer in der Weise, dal ein kleiner aliphatischer
Rest abgespalten wird und ein grofierer, olefinischer, hinter-
bleibt: CH,—CH,—CH,—CH, — CH,—-CH = CH, + CH,.
Danach lost sich eine CH-Bindung schwerer als eine CC-Bindung.
Anders ist der thermische Zerfall, wie aus den Untersuchungen von
E. Berl und seinen Mitarbeitern#) hervorgeht, bei Gegenwart
von iiberschiissigem Sauerstoff. Danach muB man sich den
oxydativen Zerfall gesittigter Kohlenwasserstoffe, wie er letzten
Endes auch in den Explosionsmotoren stattfindet, so vorstellen:
Beim Erhitzen aliphatischer Kohlenwasserstofte werden zunéchst
Wasserstoffatome abgespalten. Diese reagieren mit O, zu H,0,
oder H,0. Der organische Rest, zuniéichst als Radikal aufzu-
fassen, fillt nun der Oxydation anheim, bezw. reagiert eben-
falls mit Sauerstoff unter Peroxydbildung. Diese Peroxyde
zerfallen dann weiter.

1) Engineering 1927, 123, 147, 182, 210.

2) Journ. chem. Soc. Lond. 127, 3155 (1927).

3) Haber, Habilitationsschrift. Miinchen 1896.

4) Berl, Heise u. Winnacker, Z. physikal. Chem. A 139, 453 (1928).
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Das sogenannte Brennstoff-Klopfen des Motors ist nach
der Peroxydtheorie auf die Bildung von Peroxyden zuriickzu-
fithren, deren bekanntlich heftiger, explosiver Zerfall einen
Impuls erteilt, der eine verfrithte Explosion veranlaBt. Die
Peroxydbildung bei der Explosion erweist sich also als be-
sonderer Fall von Autoxydation. Nun scheint zunichst ein
Widerspruch insofern zu bestehen, als gerade die klopffesten
Kraftstoffe — Athylenderivate — bekanntlich am leichtesten
der Autoxydation unter Peroxydbildung anheimfallen. Dies
Verhalten wird aber verstindlich, wenn man bedenkt, daf die
klopffesten, ungesattigten Kraftstoffe auch viel schwerer der
Dissoziation in Kohlenstoffradikale unter Wasserstoffabspaltung
unterliegen als die Paraffine. Diese aus Paraffinen entstandenen
C-Radikale werden natiirlich sehr leicht oxydiert, viel leichter
als Olefine. Sie werden sich zunichst an Luftsauerstoff in der-
selben Weise anlagern wie Triphenylmethyl unter Peroxyd-
bildung.

Der oxydative Zerfall des Hexans deutet nach Berl’s Ver-
suchen darauf hin, daf Alkyl peroxyde als Zwischenprodukte
auftreten. Entstehen doch dabei ganz #hnliche Verbindungen wie
beim explosiven Peroxydzerfall, wie Aldehyde, Sduren, Kohlen-
oxyd, ungeséttigte Verbindungen, besonders aber Formaldehyd.
Formaldehyd und Kohlenoxyd sind auch meistens Produkte des
explosiven Zerfalls von Alkylperoxyden. Es hat also den An-
schein, als wenn der oxydative Zerfall von Kohlenwasserstoffen
in den Zerfall der Alkylperoxyde einmiindet?).

Die Wirkung eines Klopffeindes scheint nach den Ver-
suchen von Berl in einer negativen Katalyse bei der
Sauerstoffilbertragung zu bestehen. Die Wasserbildung, die beim
Uberleiten von Hexan/Luftgemischen iiber erwirmte Kontakt-
masse bereits bei etwa 350° eintritt, bevor CO oder CO, sich
bildet, beginnt bei Gegenwart von Eisenpentacarbonyl
erst bei wesentlich hoherer Temperatur. Auf Grund der Ver-

1) Bei dieser Gelegenheit sei auf die von Baeyer beobachtete lang-
same Explosion des Didthylperoxyds (Seite 33) hingewiesen, sowie auch
die Entstehung von Methan, CO, CO, und Wasserstoff bei der Spaltung des
Olsiureozonids, ein Beispiel fiir den Abbau einer C-Kette unter ganz
milden Bedingungen (Rieche u. Sauthoff).

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 5
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suche der I. G. Farbenindustrie!), nach denen organische
Peroxyde mit Eisenkarbonylen leicht zerfallen, kann man auch an-
nehmen, daf die Wirkung der schwermetallhaltigen Klopffeinde
in der Abscheidung fein verteilten Metalls und der Verhinderung
der Bildung von Peroxyden besteht. Bevor es zur Bildung
von Peroxyden kommt, wird der Sauerstoff durch das fein
verteilte Metall in Anspruch genommen. Etwas fiir sich hat
auch die Annahme, dall es bei Gegenwart von fein verteilten
Metallen nie zu einer Anreicherung von Peroxyden, die
der Explosion den ersten Impuls geben, kommen kann, da diese
sofort katalytisch weiter zerlegt werden.

Die Entscheidung der Frage, ob der Bildung organischer
Peroxyde nur Bedeutung als Nebenreaktion zukommt, oder
ob sie die normale Ubergangsstufe bei der Explosion von
Kohlenwasserstoff/Sauerstoffgemischen bildet, ist von grofier
Wichtigkeit. _

Eine fiir die Praxis eine Rolle spielende Autoxydation un-
gesittigter Verbindungen ist das ,Trocknen“ der Ole, die
in der Anstrichtechnik Verwendung finden. Dieser Vorgang
wird durch eine Anlagerung von Luftsauerstoff an die mehr-
fache Bindung eingeleitet. Stoffe, welche die Ubertragung von
Sauerstoff begiinstigen, z. B. verschiedene Schwermetallverbin-
dungen, beschleunigen auch die ,Trocknung*.

a) Peroxyde aus Athylenderivaten, Athylenperoxyde
00
/7
R,=C—C =R,

Die Athylenderivate nehmen zum Teil besonders bei Be-
lichtung aus der Luft leicht Sauerstoff auf unter Bildung
von Peroxyden, die haufig wohldefinierte Verbindungen sind.
Diese Anlagerungsverbindungen werden oft als Moloxyde be-
zeichnet. Als Moloxyde sollte man aber nur die priméren,
labilen Anlagerungsprodukte eines Sauerstoffmolekiils an andere

Stoffe bezeichnen, wie sie z. B. auch bei Athern und Aldehyden
als erste Stufen der Autoxydation anzunehmen sind. Die Per-

1) Siehe den Vortrag von A. Mittasch, Zeitschr. angew. Chem. 41,
827 (1928).
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oxyde, die man bis jetzt aus Athylenderivaten erhalten hat,
sind echte Alkylperoxyde, eben Alkylenperoxyde.

Was nun den Bildungsmechanismus der Alkylenperoxyde
anbelangt, so kann man vorldufig noch nichts Sicheres dariiber
sagen, Auch steht wohl ihre Konstitution noch nicht unbedingt
sicher fest. Wieland und Franke (a. a. O.) enthalten sich
ebenfalls jeglicher Entscheidung iiber den Reaktionsmechanismus
der Autoxydation ungeséttigter Verbindungen, trotz ihres um-
fangreichen, besonders an Linolens&dure und Lecithin ge-
wonnenen Materials. Die Giiltigkeit des zunéchst naheliegenden
Schemas:

C
[ 4 Fen
C

+ 0, c— O
pon =% g i~
0

halten sie fiir unwahrscheinlich.

Amylen?') lagert bei Belichtung 1 Mol. Sauerstoff unter
Bildung eines Peroxyds C;H,,0, an. Dieses ist eine zersetz-
liche, syrupartige Masse, die schnell weiterer Umwandlung
unterliegt. Ebenso verhilt sich Trimethyldthylen und
Hexylen?). Wie schon Thiele?) beobachtete, nehmen Fulvene
leicht Sauerstoft auf.

CH,
{I}
VAR
HC CH
Il || Fulven.
CH

Engler und Frankenstein#) stellten am Dimethylfulven
fest, daBl 2 Molekiile Sauerstoff unter Bildung eines Diper-
oxyds angelagert werden. Dieses ist ein farbloser, korniger,
hochexplosiver Korper, der nur sehr schwache Peroxydreaktionen
gibt. Methyldthylfulven und Methylph enylfulven*) ver-
halten sich ganz &hnlich.

1) Engler B. 33, 1094 (1900).
2) Engler B. 33, 1095.

3) B. 33, 666 (1900).

4) B. 34, 2933 (1901).

5*
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Ein wohl definiertes Tetraphenylpropenolperoxyd er-
hielt Kohler?), _

Athylenperoxyde zerfallen allgemein leicht unter Bildung
von 2 Molekiilen Aldehyd bezw. Keton:

0-0
R,=C-—-C=R, - RC=0+ RC=0

Bei der Autoxydation liefern das asymmetrische Diphenyl-
dthylen?) und das Tri- und Tetrachlordthylen?®) ent-
sprechende Zerfallsprodukte. Das Peroxyd des Diphenyl-
Athylens wurde von Staudinger*) dargestellt und untersucht.
Diphenyldthylenperoxyd wird leicht erhalten beim Einleiten
von Sauerstoff in Diphenyldthylen unter Belichtung. Es
bildet eine schwach explosive, amorphe weifle Masse, die hoch-
polymer ist und keine Oxydationswirkungen besitzt. Beim
Erhitzen mit Wasser zerfillt es quantitativ in Benzophenon
und Formaldehyd. Dieser Zerfall erinnert iibrigens an den
der Ozonide.

In diese Reihe gehéren auch die sogenannten Ketenper-
oxyde?), die nur kurz erwihnt seien:

R,=0—C=0 R,0—C=0 [R,C—
| — | ] |

0—0 0

Es sind hochexplosive und sehr zersetzliche Verbindungen, die
in monomolekularem Zustande nicht bekannt sind, sich vielmehr
sofort polymerisieren, &hnlich wie Athylenperoxyde. Sie
zerfallen auch leicht wie diese:

[ ] — |
0—0 o O

1) Journ. Am. chem. Soc. 36, 177 (1906).

2) A. Klages und J. Heilmann B. 37, 1449 (1904).

3) E. Erdmann, Journ. ‘prakt. Chem. 85, 78 (1912).

4) B. 58, 1075 (1925). .

5) Staudinger, B. 58, 1079 (1925). Uber die Einwirkung von HyO.
auf Keten siehe ’Ans u. Frey, B. 45, 1848 (1912).
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Bei der zuerst von Thunberg?) untersuchten Autoxydation
von Liecithin und Linolensédure stellte Warburg?) fest,
dal die durch Eisen katalysierte Reaktion zum Abschlu kommt,
wenn von drei Doppelbindungen zwei je ein O, aufgenommen haben.
Meyerhof?) zeigte, dall durch Thioglykolsdure diese Reak-
tion stark beschleunigt wird, wobei hier wohl nur bei Gegen-
wart von Schwermetall?) eine echte Katalyse vorliegt. Die
Konstitution der Reaktionsprodukte ist nicht bekannt. Auch
bei der von Harries und Stédhler®) beobachteten Autoxydation
des Carvons, der des g-Phellandrens von Wallach®), des
Stilbens”) sowie des Isoeugenols®) zu Vanillin haben
wir Peroxyde als Zwischenprodukte anzunehmen.

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Cyclohexen wurde
von Zelinsky und Borissow ®) ein Cyclohexenperoxyd C;H,,0,
erhalten. Merkwiirdigerweise reagierte nur die Hélfte des
vorhandenen Kohlenwasserstoffs. Fiir dieses Verhalten konnte
noch keine Erkliarung gegeben werden!).

SchlieBlich seien hier die von Schénberg und seinen Mitar-
beitern'!) aufgefundenen Pseudobenzile erwéhnt, welche einen
0—0
besonderen Typus von Peroxyden darstellen:R——(IJ = E—R. Aller-
dings wird die Existenz dieser Pseudoform der Benzile auf
Grund ihres Parachorwertes bezweifelt'2).

1) Skand. Arch. f. Physiol. 24, 90 (1910).

2) Ztschr. physiol. Chem. 92, 231 (1914).

3) Pfliigers Arch. ges. Physiol. 179, 432 (1918); 199, 531 (1923).
4) Wieland und Franke, Ann. 464, 212 (1928).

5) Ann. 330, 264 (1904).

6) Ann. 843, 35 (1903).

7) Ciamician u. Silber, B. 36, 4266 (1903).

8) Houben, Method. d. organ. Chemie, III. Aufl. 3, 8. 378,
9) B. 63, 2362 (1930).

10) Vielleicht ist es die Folge einer Cis-trans-Isomerie?

11) B. 55, 1174, 3746, 3753 (1922).

12) A. Sippel, Zeitschr. angew. Chem. 42, 873 (1929).



70 —

b) Ergosterinperoxyd.

Von besonderem Interesse fiir das Vitaminproblem ist
das Ergosterinperoxyd von Windaus und Brunken?). Es
ist eines der wenigen durch Autoxydation erhaltenen Peroxyde,
das kristallisiert und wirklich klar definiert ist. Bei der Be-
strablung mit ultraviolettem Licht oder mit sichtbarem Licht
unter der Mitwirkung sensibilisierender Farbstoffe wird Ergo-
sterin unter Addition von O, in ein schon kristallisierendes
Peroxyd verwandelt: C,,H,,0, vom Schmelzpunkt 187°. Ergo-
sterylacetat liefert das Peroxyd des Ergosterylacetats.
Das Peroxyd des Acetats kann auch durch Acetylierung des
Ergosterinperoxyds erhalten werden. Ergosterinperoxyd macht
aus KJ schon in der Kilte Jod frei, es besitzt also eine sehr
reaktionsfihige Peroxydgruppe. Trotzdem ist es aber recht
widerstandsfahig, z. B. gegen alkoholische Kalilauge. Bei der
Reduktion wird der Sauerstoff abgespalten unter Riickbildung
von Ergosterin. Das Peroxyd gibt die fiir Vitamin A charak-
teristischen Farbreaktionen, antirachitische Wirkung be-
sitzt es aber nicht. Dennoch ist das aus dem antirachitisch
nicht wirksamen Peroxyd gewonnene Ergosterin durch Be-
strahlung wieder antirachitisch wirksam zu machen. Daraus
geht hervor, daB Ergosterin selbst und nicht eine Beimengung
durch Bestrahlung in das Vitamin iibergeht.

¢) Rubrenperoxyd.

Rubren wurde von Ch. Mouren und seinen Mitarbeitern 2)
dargestellt und untersucht. Esistein orangeroter, fluoreszierender
Farbstoff®), zur Gruppe der Phenylindene gehorig, dem ver-
mutlich folgende Konstitution zukommt#*), welche allerdings
noch nicht ganz sichergestellt ist:

1) Ann. 460, 225 (1928).

2) C. r. 182, 1440; C. 1926, II, 890; C.r. 186, 1027; C. 1928, I, 2718,
C. r. 185, 1085; C. 1928, I, 507.

3) Uber die Rolle fluoreszierender Farbstoffe sowie von Schwermetall-
salzen bei Photooxydationen siehe K. Noack, Zeitschr. f. Botan. 17, 481
(1925), Naturw. 14, 383 (1926), Biochem. Z. 183, 153 (1927).

4) Bull. Soc. chim. 43, 1371; C. 1929, I, 1102; Rec. Trav. chim. 48,
826; C. 1929, II, 2783,
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CGH5 CGH5

Der Farbstoff nimmt an der Luft unter Mitwirkung des Lichtes
Sauerstoff auf, wobei Entfirbung und Verlust der Fluoreszenz
eintritt. Ks entsteht Rubrenperoxyd C,H,;0,, das nur in
Form von Kristallosungsmittelverbindungen vorkommt, aus Ather
z. B. Schmelzp. 192 —-193° aus Aceton Schmelzp. 186—188°.
Dieses Peroxyd hat die bemerkenswerte Eigenschaft, beim
Krwérmen unter Abspaltung von O, und Ausstrahlung
eines gelbgriinen Lichtes zu dissoziieren. Daneben tritt
auch CO, auf. So kann bis zu 80°/, des Peroxydsauerstoffs
wieder abgespalten werden.

Dieses Verhalten erinnert teilweise an das Hémoglobin
und sein Peroxyd, das Oxyhdmoglobin. Es ist im Hinblick
hierauf und besonders auf das Problem der Assimilation sehr
wichtig, die Gruppierung genau kennen zu lernen, die eine solche
Anlagerung von Sauerstoff unter Verbrauch von Lichtenergie und
seine vollstindige Abspaltung unter Aussendung von Licht er-
moglicht.

d) Autoxydation der Aldehyde.

Aldehyde sind gegen Luftsauerstoff recht empfindlich, gegen
Hydroperoxyd dagegen ziemlich resistent. Letzten Endes fithren
beide Mittel zur Oxydation, doch ist der Weg, auf welchem
diese erfolgt, ganz verschieden. Die Ursache fiir die Wider-
standsfihigkeit gegen Hydroperoxyd ist die Bildung stabiler
Additionsverbindungen mit Aldehyden. Zunéchst lagern sich
Aldehyde zu Oxyalkylhydroperoxyden, bei Vorhandensein von
mehr Aldehyd zu Di-oxyalkylperoxyden, mit Hydroperoxyd
zusammen. Oxyalkylperoxyde bilden unter Wasserabspaltung
als Folge einer intramolekularen Disproportionierung allméhlich
Séuren, wihrend Di-oxyalkylperoxyde vermutlich nur in der
Geschwindigkeit ihrer Dissoziation in Oxyalkylhydroperoxyde
unter Siurebildung zerfallen. Unter Mitwirkung von Kataly-
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satoren tritt allerdings leicht Oxydation der Aldehyde, d. h.
eigentlich weiterer Umsatz der durch Anlagerung an Hydro-
peroxyd entstandenen Peroxyde ein.

In Wasser addieren sich Aldehyde nur zum Teil an Hydro-
peroxyd. Hier miissen wir in erster Linie das Vorliegen von
Aldehydhydrat annehmen, soweit die Aldehyde wasserloslich
sind. Nach Wieland (a. a. 0.) ist die Oxydation der Aldehyde
zu Sauren mit Oxydationsmitteln in Wasser als Dehydrierung
des Hydrates aufzufassen?), die bei Anwesenheit von Sauer-
stoff von einer Autoxydation begleitet wird. Die Oxydation der
Aldehyde durch Sauerstoff bei Abwesenheit von Wasser verlduft
zweifellos iiber Peroxyde als Zwischenstufen. Schon Bach?)
nahm beim Benzaldehyd als primdres Anlagerungsprodukt
des Sauerstoffs ein Peroxyd folgender Konstitution an:

0)
7 N\s3
C.H, .I?I\O /0 )

Baeyerund Villiger?) wiesen nach, daB Benzopersiure
intermedidr anftritt und betrachten daher diese als das Zwischen-
produkt der Benzaldehydautoxydation. Kngler und Weil-
berg?®) vermuten die Entstehung eines primédren Moloxydes,
etwa wie Bach es formuliert, das sich dann erst zu Benzo-
persiure umlagert. Die Richtigkeit dieser Anschauung wird
dadurch bewiesen, daB frisch autoxydierter Benzaldehyd, wie
Staudinger?®) fand, stirkere Oxydationswirkungen duBert als
Benzopersdure. Es muf sich also ein sehr reaktionsfihiges
Peroxyd bilden. Dafi dieses sich dann aber tatsdchlich zu

1) L. Reiner, Z. anorg. Chem. 141, 363 (1924), hiilt auch diese Re-
aktion auf Grund seiner Untersuchung iiber die Oxydation des Acetaldehyds
durch Hydroperoxyd zum Teil fiir eine Autoxydation. Es wurde mehr Essig-
sidure gebildet, als Hydroperoxyd verbraucht war. Dieser Sauerstoffzuwachs
konnte nur der Luft entstammen. Daraus, daB Uberschu von Aldehyd
die Oxydation beschleunigt, schlieBt er auf ein Anlagerungsprodukt der
Formel (CH;—CHO)3H,0,, das besonders autoxydabel sein soll. Allerdings
konnte eine derartige Anlagerungsverbindung bisher noch nie isoliert werden.

2) Monit. Scientif. 1897, 8. 479.

3) Vgl. auch Staudinger,-B. 46, 3533 (1913).

4) B. 33, 1569 (1900).

5) Engler und WeiBberg, Kritische Studien tiber die Vorgénge
der Autoxydation. Braunschweig 1904,
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Benzopersdure umlagert, geht einmal aus der Isolierung dieser
sSaunre') hervor, ferner aus der Tatsache, daB man die Per-
sduren aus autoxydierten Aldehyden mit Saureanhydriden als
Acylperoxyde abfangen kann?). Die primire Anlagerung
von O, wird unter dem katalytischen. Einflu von Metallen vor
sich gehen?®). Sie kann auch verhindert werden®).

Den weiteren Umsatz der Benzopersidure kann man sich
folgendermafien vorstellen: Oxyalkylhydroperoxyde addieren sich
bekanntlich mit Aldehyden zu Di-oxyalkylperoxyden. Genau so
ist anzunehmen, dafi die gebildete Persiure sich an Aldehyd
unter Bildung eines Peresters des Aldehydhydrates an-
lagert ®):

,0  HOO, OH OH
R—C< + >C0-R — R—C—00—C-R — 2R-C<
H 07 H I X0
' 0

Dieser ist nicht bestindig und zerfdllt in zwei Molekiile Sdure.
Diese Autoxydation, die nur unter Ausschluf von Wasser vor
sich geht, verlduft ziemlich schnell.

Bei Autoxydation unter Anwesenheit von Wasser aber wird
nebenher die schon erwidhnte Dehydrierung des Aldehydhydrats
durch den Wasserstoffakzeptor vor sich gehen ®):

H OH HOO o
rR—c{ + NO—R = 2R-C/ 4+ H,0
NoH o/ NoH
Diese verldauft wesentlich langsamer als die Autoxydation ohne
Mitwirkung von Wasser. Auch die Autoxydation der Keto-
sduren wird iiber ein peroxydisches Zwischenprodukt erfolgen ).

e) Die Autoxydation der Ather.

In autoxydiertem Ather sind schon seit langer Zeit die
verschiedensten peroxydischen Stoffe vermutet worden. Von

1) Jorissen und v. d. Beck, C. 1926, I, 2616; 1927, I, 2625.

2) Nef, Ann. 298, 284 (1877). Freer und Novy, Journ. Am. chem.
Soc. 27 (1902).

3) Kuhn und Meyer, Naturwiss. 16, 1028 (1928).

4) Brunner, Helv. chim. act. 10, 707 (1927).

5) H. Wieland, B. 54, 2356 (1921).

6) Wieland und Wingler, Ann. 436, 229 (1923).
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allen Autoren wird die Entstehung von Hydroperoxyd be-
statigt. Experimentell ist der Frage erst Clover!) nihergetreten.
Er isolierte den schon oft beobachteten explosiven 6ligen Korper,
der beim Eindampfen des Athers hinterbleibt und schrieb ihm
folgende Konstitution zu :

C,H,-0-CH-CH,

0)
OH

Die Verbindung wire als Alkylather eines Oxyalkyl-
hydroperoxyds aufzufassen, entstanden durch Umlagerung
eines primiren Additionsproduktes von O, an Ather. Das
Peroxyd zerfiel in: CO,, CH,, CH,CHO und C,H;OH, was sich
mit der Formulierung gut vertrigt. Es ldge hier also ein
Verteilungsverhéltnis von H,0, zu CH,-CHO wie 1:1 vor.
Dies wurde neuerdings von H. King?) bestitigt, der auch in
autoxydiertem Ather dieses Verteilungsverhiltnis feststellte. Die
von Wieland3) untersuchte Riickstandsprobe von autoxydiertem
Ather bestand jedoch zum groften Teil aus Di-oxy athylper-
oxyd. Dieses ist nach Wieland durch Dehydrieruug von
Ather mit Luftsauerstoff zu Athy]vmylathel oder Divinyl-
dther entstanden:

CH,-CH,-0-CH,-CH,+0=0 s CH,.CH,0-CH=CH,+H,0,.

So wird auch das beobachtete Auftreten von Vinylverbindungen
im oxydierten Ather verstindlich. Dieser Vinylather zerfillt
dann durch hydrolytische Spaltung in Acetaldehyd und Alkohol.
Damit wiirde iibrigens auch 1 Mol H,O, 4 1 Mol Aldehyd ent-
stehen, wenn sich nicht vorher Divinylather bildete, der bei
seiner hydrolytischen Spaltung aber keinen Athylalkohol liefern
konnte. In naher Beziehung zur Autoxydation durch Sauerstoff
steht die Oxydation der Ather durch Ozon. Diese Reaktion
wurde von F.G. Fischer*) untersucht, welcher neben Hydro-

1) Journ. Am. chem. Soc. 44, 1107 (1922); C. 1923, I, 646 (1923). Uber
Autoxydation hoherer Homologen des Athers siche Clover, Journ. Am.
chem. Soc. 46, 419; C. 1924, I, 1919.

2) Journ. chem. Soc. Lond. 1929, 738; C. 1929, II, 24.

3) Ann. 431, 316 (1923).

4) Ann. 476, 233 (1929).
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peroxyd und Aldehyd die Bildung von Ester als Haupt-
reaktion bei der Ozonisierung von Athern beobachtete. Ester-
bildung findet auch bei der Autoxydation der Ather statt!). Die
isterbildung ist nach Fischer in folgender Weise zu erkliren:

H 00 H II
Vo 0
0 + H,0, + R-c{ C—R)
0 H 0" H
R—C—0—C—R
H H /
0
I I

‘
R—C—0—CH,—R
111

Die labile Anlagerungsverbindung von Ozon an Ather (I) spaltet
H,0, ab und bildet iiber ein hypothetisches Zwischenprodukt (II)
unter Wanderung eines H-Atoms den Ester (III). Diese Um-
lagerung von II lehnt sich an die ,Peroxydumlagerung“ der
cyklischen Ketone von Baeyer und Villiger? an und findet
ihr Analogon auch bei manchen Ozonidspaltungen?) %).

Bei all diesen Erklirungsversuchen der Atherautoxydation
darf ein wichtiger Umstand nicht unberiicksichtigt gelassen

1) Clover a.a. O.

2) B. 33, 858 (1900).

3) Harries, B. 43, 1432 (1910); A. 874,297 (1910); Lebedew, C. 1911,
11, 1915; 1914, T, 1402.

4) Die Esterbildung bei der Autoxydation des Athers konnte iibrigens
auch durch Annahme des schon erwihnten Peroxydes von Clover ganz gut
erkldrt werden: ' ‘

H H H
R—C—-O0—C-R —» R—C—0-C—R — R—C—0—C—R + Hy0

Hy /N H H I H
0-0 e \0 0
HELZN 6-4
H

Diese Reaktion entspriche dann der Bildung von Siure aus Oxyalkylhydro-
peroxyden:

—C—O OH — R-COOH + H,0
OH ~
Bei dieser Spaltung entstiinde Wasser, das hydrolytisch eingreifen konnte,
wobei es zur Bildung von H;0,, Aldehyd und Alkohol kommen wiirde.
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werden: die oft ganz enorme Explosivitiat des Atherriick-
standes. Es ist in der Literatur iitber Fille berichtet worden?!),
wo Erwirmung oder sogar Beriihrung mit einem scharfen Glas-
stab einen Atherriickstand zur Explosion brachte, die mit einer
ganz ungeheuren Brisanz verlief. Auch Wieland bezeich-
nete den von ihm untersuchten Atherriickstand als sehr explosiv.
Wir wissen, daf Di-oxyperoxyde, besonders Di-oxyithylperoxyd,
nicht so explosiv sind. Keiner der bisher diskutierten Korper
besitzt eine derartige Explosivitat, wie sie an Atherriickstinden
beobachtet wurde. Von den in Frage kommenden Peroxyden
zeigen nur die Alkylidenperoxyde ein gleiches Verhalten,
und es wire immerhin denkbar, daf sich im Atherriickstand
H 00 _H

auch Athylidendiperoxyd befindet: cH,—c{ 1 C—CH,

Dieses .entsteht bekanntlich leicht aus Di-oxydthylperoxyd,
konnte sich aber auch aus dem Peroxyd von Clover bilden:

0
| H 00 H
2R—C—00H - R—C C—R 4+ 2C,H,0H.
N0
| 00
0C,H,

8. Alkylidenperoxyde.

Diese Peroxyde konnen sich von Aldehyden (I und IT)
und Ketonen (III und IV) ableiten:

H H 00 _H | | T
R—C<  R—C{ NG_r (|3<8 50N
\'\00/ | | \Oo/l
R R R

I 11 11 v

Sie sind also dadurch charakterisiert, dal an einem Kohlen-
stoffatom zwei peroxydische Sauerstoffatome haften. Dabei

1) Z. B. Berthelot, Bl [2] 86, 72 (1881); Schir, C. 1887, 1, 1100;
v. Neander, Chem. Z. 26, 336 (1902); Klemann, Chem. Z. 26, 385; Hert-
kern, Chem. Z. 26, 407. Briihl, B. 28, 2858 (1895). Auch die Explosion
des mit Ather gereinigten, wasserfreien Hydroperoxyds (Spring, Z. anorg.
Chem. 8, 424 (1895)) diirfte in Wirklichkeit eine Explosion des ,Atherper-
oxyds“ gewesen sein.



— 7 —

scheinen die sich von den Aldehyden ableitenden besonders
labil zu sein.

Trotzdem eine groBe Zahl von Peroxyden dieser Gruppe
bekannt ist, stand die Konstitution vieler Vertreter bis vor
kurzem noch nicht fest und ist zum Teil heunte noch unsicher.

a) Alkylidenperoxyde aus Aldehyden und Ozon.

Das einfachste Peroxyd der Gruppe I wére das Form-
H

aldehydperoxyd H- 0\8, das wiederholt im Zusammenhang

mit der Assimilation diskutiert worden ist, aber in Wirklich-
keit noch nie erhalten wurde. Die bei der Spaltung des Allyl-
essigsdureozonids von Harries und Alefeld!) erhaltene,
explosive Verbindung war sicher nicht das Formaldehydperoxyd,
sondern Di-oxymethylperoxyd. Harries erteilte iiberhaupt all-
gemein den bei Ozonidspaltungen auftretenden Peroxyden der
Aldehyde die Formel I. Wie bereits auseinandergesetzt wurde,
handelt es sich aber um Di-oxyalkylperoxyde.

Die Gruppierung I ist aber walrscheinlich in den soge-
nannten Aldebydperoxyden anzunehmen, wie sie Harries
durch Einwirkung von Ozon auf Aldehyde erhalten hat. Er
formuliert diese duflerst labilen Peroxyde zwar folgendermafen:

H

R-C=0 =0, da er die Formulierung I fiir die bei Ozonid-
spaltungen entstehenden Aldehydperoxyde reserviert hat. Da
diese aber in die Reihe der Di-oxyalkylperoxyde gehoren, bleibt
die Formulierung I fiir die primdren Kinwirkangsprodukte des
Ozons auf Aldehyde frei.

Wenn man Ozon bei moglichst tiefer Temperatur (soweit
der Schmelzpunkt des Aldehyds das gestattet) auf hohere Al-
dehyde, z B. vom Heptylaldehyd aufwirts, einwirken laGt,
entstehen diese Peroxyde als feste Korper von starken Oxy-
dationseigenschaften?). Diese sind jedoch nur kurze Zeit be-
stindig und lagern sich besonders bei Zimmertemperatur in
die ihnen isomeren S&uren um und zwar unter Wérme-

1) B. 42, 159 (1909).
2) Harries und Koetschau, Ann. 8374, 321 (1910).
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H
entwicklung: R-CO, -+ RCOOH. Auch in Lisung zerfallen

sie rasch, wobei neben Siure auch viel Aldehyd zuriickgebildet
wird.

Wihrend aus Heptylaldehyd und hoheren Aldehyden feste
Peroxyde gebildet werden, entsteht aus Isovaleraldehyd ein
tliges Peroxyd, ebenso auch aus Acetaldehyd und Isobutyl-
aldehyd. Diese grofle Verschiedenheit im Schmelzpunkt be-
obachten wir auch bei den entsprechenden Di-oxyalkylperoxyden.

Ganz anders verhilt sich Formaldehyd. Dieser bildet
kein Peroxyd, sondern polymerisiert sich in Chlormethyllésung
quantitativ zu Trioxymethylen (Harries).

Wie erwidhnt, nahm Harries an, dal diese Peroxyde sich

von dem Isomeren des Hydroperoxyds g;(): O ab-

leiten, .Bisher ist es aber noch nie gelungen, dieses Isomere
oder etwa ein Derivat davon wirklich nachzuweisen. Das von
Harries?) fir das Isomere des Athylhydroperoxyds gehaltene,
bei der Einwirkung von Ozon auf Alkohol entstehende Produkt
ist in anderer Weise zu erkldren?). Deshalb war die Auf-
klirung der Konstitution dieser labilen Aldehydperoxyde von
groBem Interesse. Hierzu wurde die Messung der Ultra-
violettabsorption herangezogen?®). Wegen der auBerordent-
lichen Zersetzlichkeit der Verbindungen — sie halten sich bei
Zimmertemperatur fiir sich oder in Losung nur wenige Minuten —
bestanden hier ganz besondere Schwierigkeiten. Immerhin war
Hoffnung vorhanden, wenigstens die Aufnahme einer Lisung
zu erhalten, die neben etwas Séure und Aldehyd in der Haupt-
sache Peroxyd enthielt.

Durch Vergleich dieser Absorptionsbande mit der Bande
der anderen bereits genau gemessenen Peroxyde (siehe das
Kapitel iiber Ultraviolettabsorption) konnte man vielleicht etwas
iiber die Konfiguration der Peroxydgruppe bei den Aldehyd-
peroxyden aussagen. Solche Aufnahmen sind durch sehr schnelles
Arbeiten und Verwendung von Kiihlkuvetten beim Onanthyl-
peroxyd gegliickt. Die Ergebnisse sind noch nicht umfassend

1) A. 874, 288 (1910).

2) F. G. Fischer, Ann. 476, 233 (1929).
3) Rieche und Sauthoff; noch nicht versffentlicht.
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genug, um sichere Aussagen machen zu konnen. Immerhin
scheint aus den Messungen folgendes hervorzugehen: Die
charakteristische Absorptionsbande der Aldehydgruppe ver-
schwindet bei gentigend langer Behandlung von Onanthol mit
Ozon fast vollstindig. Man erhilt eine Kurve, die in Form
und Lage der des Diithylperoxyds &hnlich ist. Wird die
Losung kurz erwiarmt, dann bekommt man eine Absorptions-
kurve, die auf das Vorliegen einer Mischung von Sdure mit
Aldehyd hindeutet. (Siehe Figur I.)

logk

1 Oenanthol in Heplan

2 O:enanthol ozonisilerl
3 Lésung 2 = 15 Minulen 90°

, | (Peroxyd zerstrl)
|
1 4 Qenanthsiure mil
16 \ Beimengung von ca. 6%
,6
3 ! Oenanthol
2 i
1,4 |
% i
4\
1,2

\

@3

0,2

o] R AR U U J S B
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 A
Fig. I

Trotzdem dieser Befund noch der Bestiitigung an anderen
Vertretern der Aldehydperoxyde bedarf, kann daraus mit grofer

H
Wabhrscheinlichkeit auf das Vorliegen der Form R.——C<8 ge-

schlossen werden, d. h. die Sauerstoffatome sind in derselben
Weise miteinander verkniipft wie in den Alkylperoxyden.
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H
Die Konfiguration R—C =0 =0 oder eine &hnliche muBte

unbedingt noch die charakteristische Absorption der Aldehyd-

gruppe aufweisen. Die Entstehung des obigen Alkylenperoxyds

ist anch leicht verstindlich, wenn man annimmt, daf das be-

sonders aktive O-Atom des Ozons sich an die Doppelbindung
H I H O

addiert: R—C =0 40 = R—C<(|). Dieses Additionsprodukt

steht in naher Beziehung zu der bereits S. 72 besprochenen,
bei der Autoxydation der Aldehyde entstehenden priméren An-
lagerungsverbindung des molekularen Sauerstoffs an Aldehyde.
Von Aldehydmonoperoxyden wire allerdings die Polymerisation
zu Di-alkylidenperoxyden zu erwarten. Beobachtet wurde sie
freilich bisher noch niemals. Die Aldehydperoxyde haben also
wahrscheinlich die Konstitution deshypothetischen Formalde-
hydperoxyds, und man sollte erwarten, daf sich dieses aus
Ozon und Formaldehyd ebenfalls bildet. Wie erwéhnt, tritt
aber eigenartigerweise nur Polymerisation des Formaldehyds
ein. Es ist sehr unwahrscheinlich, daf Ozon mit Formaldehyd
in Chlormethyllésung nicht reagiert. Die Polymerisation tritt
wohl nur als Sekunddrreaktion ein, weil es eben reagiert; denn
sonst miiite der Formaldehyd unveréndert monomolekular bleiben.

Die Auffassung hat manches fiir sich und soll noch durch den Ver-
such bestétigt werden, daBl auch hier zuniichst die Bildung von Formalde-

hydperoxyd H20<8 erfolgt, das sich aber infolge seiner Unbestiindigkeit

unter Sauerstoffabspaltung polymerisiert:

0 /90~
61070 — 610 +30,

2 (HyCO)s

Einen gewissen Anhaltspunkt bildet der Zerfall des Athylenozonids
bei Wasserausschluf unter Bildung von Polyoxymethylen?):

O 0—
s \ y ~0 /
HgC\. /CHZ —> H2C\O + Hgo\
00 o l
Polyoxymethylen

1) A. Rieche; noch nicht verdffentlicht.
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Die nihere Untersuchung dieser Reaktionen besitzt im Hinblick auf
die Assimilation ein gewisses Interesse, deren Endphase auch iiber Formal-
dehydperoxyd verlaufen kinnte, das vielleicht unter Sauerstoffabspaltung eine
besonders reaktions- und polymerisationsfihige Form desFormaldehyds liefert1).

b) Polymere Alkylidenperoxyde.

Bestdndiger als die monomeren Aldehydperoxyde sind die
polymeren Alkylidenperoxyde, die sich von Aldehyden ab-
leiten. Hier ist bisher aber nur das Didthylidendiperoxyd
und das Dibenzaldiperoxyd sicher bekannt?):

H O00_H H 00 _H

.c” 0 \q. o’ N\¢.
CH, C\OO/C CH, CeH; C\OO/C CeH;
Didthylidendiperoxyd Dibenzaldiperoxyd

Diathylidendiperoxyd bildet sich beim Erwéirmen oder lingerem
Stehen des Di-oxyéthylperoxyds als z&hes Harz von unge-
heurer Explosivitdt, das unter Umstdnden schon bei Be-
rithrung detoniert®). Der Korper wurde von Wieland und
Wingler3) niher untersucht und dabei besonders sein Zerfall
studiert. Das Molekulargewicht scheint noch nicht festzustehen,
sodaB es wie das unten beschriebene Propylidenperoxyd viel-
leicht auch trimolekular sein konnte.

Dibenzaldiperoxyd ist ein bei 202° schmelzender kristal-
liner Korper, der aus Caro’scher Siure und Benzaldehyd
erhalten?) wird. Dem schon frither erwdhnten Umwandlungs-
produkt des Di-oxypropylperoxyds soll unter Vorbehalt
ebenfalls die Formulierung eines Propylidenperoxyds gegeben
werden. Dieses Produkt ist lange nicht so explosiv und verhéltnis-
mébig leicht rein zu erhalten. Die bei der Einwirkung von
P,0; auf Di-oxypropylperoxyd (S. 58) beobachtete Bildung von
Propylidenperoxyd (wahrscheinlich trimolekularem) soll
noch weiter verfolgt werden. Sie bietet ein besonderes Inter-
esse wegen ihres Mechanismus. Es sei zundichst nur die Ver-
mutung ausgesprochen, daB sich hier Bildung und Spaltung
eines ,Isozonids“ verbirgt. In der ersten Phase wird wahr-

1) Vgl. auch die auf 8. 5 gegebene Reaktion des Formaldehydperoxyds
mit H202 .
2) Baeyer und Villiger, B. 83, 2484 (1900).
3) Wieland und Wingler, Ann. 481, 315 (1923).
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 6
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scheinlich W asser abgespalten (I), in der zweiten spaltet das
Ozonid Propylaldehyd ab (II), der entstehende, reaktions-
fahige peroxydische Rest polymerisiert sich (III):

H H H H
I R—C-—00-C—R - R—C—00—C—R
OH ~~~OH 0"
H 00 H H 00—
o/ UNEL v .
1. 2R C\O/C R > 2R—C{  +2RCHO
RH
}3/
07 No
- 0 0
H ,00 R
III. sR—c/ - BN é/
: N H/ "\ g0/ g

Reaktion II kann aber nur unter absolutem Feuchtigkeitsaus-
schluB vor sich gehen (sie erfolgt ja iiber P,O,); denn wir
wissen, dal Ozonide sonst immer zum griofiten Teil in Aldehyd
und Sédure gespalten werden. Reaktion II erinnert an die
Acetonperoxydbildung aus bestimmten Ozoniden. Geeignete
Ozonide sollen untersucht werden, ob sie sich in Lisung iiber
P,O, ebenfalls in dieser Weise spalten, also unter Bildung von
Alkylidenperoxyden. Auch wire vielleicht die Bildung von
Athylidenperoxyd aus Di-oxyithylperoxyd ebenso zu erkliren.

¢) Dimeres Acetonperoxyd.

Monomere Ketonperoxyde sind bis jetzt noch nicht
mit Sicherheit bekannt. Das Methyloctanonalperoxyd
CH,—-C—CH,—CH,—CH,—CH—CH,—CHO

7N\ |
0—0 CH,
wird zwar von Harries und Comberg?) als Ketonmonoperoxyd
formuliert, doch werden keinerlei Beweise fiir diese Formel
gebracht. Die bis jetzt sicher bekannten Ketonperoxyde sind
polymer.

1) Ann. 410, 45 (1915).
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Acetonperoxyd wurde zuerst von Baeyer und Villiger?)
durch Einwirkung von festem Caro’schen Reagens auf Aceton
in Atherlosung dargestellt. Dieses Verfahren ist neben der
Darstellung mit wasserfreiem Hydroperoxyd auch bisher ver-
mutlich die einzige Moglichkeit zur Gewinnung dieser Ver-
bindung. Andere Angaben, insbesondere die von Pastureau?),
der in wisseriger Liosung mit H,0, 4 H,SO, arbeitet, wurden
nachgepriift, jedoch auf keine Weise konnte das bei 132° schmel-
zende Acetonperoxyd erhalten werden, stets entstand das
trimolekulare (Schmelzp. 98°). Lediglich bei der Spaltung von
Ozoniden der Olefine mit einer Dimethyldthylengruppe:

(CHy), =C =C—
wurde von Harries das bei 132° schmelzende Acetonperoxyd
erhalten. Solche Ozonide bilden sich z. B. aus Mesityloxyd?3),
Methylheptenon®), Zitral®), Squalenhexaozonid®), Triacetylshiko-
nin’) und Chrysanthemumséuremethylester®). Hier entsteht bei
der Spaltung niemals trimolekulares Peroxyd.

Baeyer nahm fiir das Acetonperoxyd (Schmelzp. 132°) das
doppelte Molekulargewicht an:

CHa\C/OO\C/(JH3
cH,” Moo’ “cH,

Im iibrigen ist gerade dieses Acetonperoxyd noch wenig unter-
sucht worden. Bei der Hydrierung mit Zink und Natronlauge
entsteht Aceton (Pastureau)?). Es ist schwer loslich in kaltem
Petrolither, ebenso in Alkohol, heif jedoch leicht 13slich, sodaB
es gut darams umkristallisiert werden kann.

Das Peroxyd ist ziemlich fliichtig; 146t man eine Probe
einige Tage an der Luft liegen, so ist sie vollstindig ver-

1) B. 32, 3628, 3632. B. 33, 124 (1900).

2) C. r. 140, 1591 (1905); C. 1905, II, 212.

3) Harries u. Tiirk, Ann. 874, 344 (1910).

4) Harries u. Tiirk, Ann. 874, 338 (1910).

5) Harries u. Himmelmanun, B. 40, 2823 (1907).

6) Majima u. Kubota, C.1923, III, 734.

7) Majima u. Kubota, C. 1922, IIT, 678.

8) Staudinger u. Ruzicka, Helv. chim. act. 7, 206; C. 1924,
I, 2585.

9) C. r. 140, 1591; C. 1905, II, 212. :
6*
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schwunden. Das trimolekulare Peroxyd ist dagegen lange nicht
so fliichtig.

Im Gegensatz zum trimolekularen Acetonperoxyd laBt sich
das dimolekulare beim Erwdrmen mit verdiinnter Siure nicht
quantitativ in Aceton und H,O, aufspalten!). Beim Erhitzen
im Rohr mit verdiinnter Schwefelsdure tritt zwar Spaltung ein,
doch werden nur etwa 509, des zu erwartenden Hydroperoxyds
gebildet. Dieses Acetonperoxyd neigt auch sehr zur Bildung
von Oxyaceton?), auf Grund einer kryoskopischen Molekular-
gewichtsbestimmung in Benzol ist der Koérper als 6-Ring mit
zwei Peroxydgruppen formuliert worden. Die Kurve der Ultra-
violettabsorption (siehe Figur II) spricht auch hierfiir?).
Sie ist fast identisch mit der des Didthylperoxyds. Die
Verschiebung nach dem Rot gegen die Bande des trimolekularen
Acetonperoxyds ist die Folge einer Ringverengerung. Solche
Ringverengerungen oder Ubergang von der offenen Kette zum
Ring pflegen meistens eine Verschiebung der Absorptionsbande
nach lingeren Wellen im Gefolge zu haben.

logk

0,7 e D iy
1 Dimethylperoxyd ) \
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2 Diéthylperoxyd
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03 3 Trimolek. Acefonperoxyd
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Fig. 11

1) A. Rieche; noch nicht verdffentlicht.
2) Bei der Darstellung von Acetonperoxyden entstehen als Nebenprodukte
stets a-Oxyketone ; siche Pastureau, C. 1905, II, 212; C. r. 140, 1591.



Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen er-
gaben ein wesentlich hoh eres Molekulargewicht, als dem dimeren
Peroxyd entsprechen wiirde. Je nach der Natur des Losungs-
mittels ergibt sich bei der ebullioskopischen Bestimmung ein
ganz verschiedenes Molekulargewicht, das aber bei ein und
demselben Liosungsmittel nahezu gleich bleibt. Durch Konzentra-
tionsénderung wird es wenig beeinflufit. Alles dies spricht gegen
eine Assoziation. Diese Erscheinung ist wohl eine Folge der
Fliichtigkeit des Acetonperoxyds. Sie wird genau so beim dimeren
Butylenozonid beobachtet. Die Dampfdrucke von Losung und
gelostem Stoff addieren sich, sodaB eine Erniedrigung des Siede-
punktes eintritt. Trotzdem also ebullioskopisch héhere Molekular-
gewichte gefunden werden, ist das Acetonperoxyd vom Schmelz-
punkt 132° als dimolekular anzunehmen und besitzt sicher
die ihm von Baeyer zugeschriebene Formel.

d) Trimolekulares Acetonperoxyd.

Dieses Peroxyd wurde zuerst von Wolffenstein?') bei
sehr langem Stehenlassen von H,0, mit Aceton in wiBriger
Losung erhalten. Beschleunigt wird die Reaktion durch Zusatz
geringer Mengen Mineralsdure. Schnell und in guter Ausbeute
erhilt man die Verbindung jedoch, wenn man eine konzentrierte
Losung von Aceton und Hydroperoxyd unter Kiihlung mit kon-
zentrierter Salzséure versetzt?). Das Peroxydscheidet sich dann
sofort kristallin ab. Es wird mit Wasserdampf iibergetrieben und
aus wenig Petrolather oder Alkohol unter Kiihlung mit Kilte-
mischung umkristallisiert. Sein Schmelzpunkt liegt dann bei 98°.

Das trimolekulare Acetonperoxyd ist leicht loslich in kaltem
Alkohol, desgleichen in kaltem Benzol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff und Eisessig, ziemlich leicht auch in Petroldther.
Auf dem Spatel erhitzt, verpufft es unter Verbrennung. Im
Reagensglas iiber der Flamme iiberhitzt, verpufft es schwach.
Es ist viel schwiacher explosiv als das dimere Acetonperoxyd.

Wie schon Wolffenstein feststellte, wird das trimolekulare
Acetonperoxyd beim Erwidrmen mit Sdure in Aceton und

1) B. 28, 2265 (1895). '

2) Baeyer u. Villiger, B. 33, 858. Siehe auch die Untersuchung
von Schoofs u. Bohet, C. 1929, II, 1649, iiber die Bildung des Peroxyds
unter Variation der Bedingungen sowie iiber seine Eigenschaften,
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Hydroperoxyd gespalten. Mit Phenylmagnesiumbromid
liefert es Phenol und Dimethylphenylcarbinol. Das Molekular-
gewicht, in Benzol kryoskopisch bestimmt, palte etwa auf
(C,H;-0,),. Immerhin bestand auch hier die Méoglichkeit einer
Assoziation, Deswegen wurden die Wolffenstein’schen Be-
funde einer Nachpriifung unterzogen.

Die Verbindung ist tatsdchlich trimolekular, wie durch
Molekulargewichtsbhestimmungen nach der ebullioskopischen
Mikromethode!)inverschiedenen Losungsmitteln fest-
gestellt wurde, Im Gegensatz zum hoher schmelzenden Aceton-
peroxyd ist die GroBe des Molekulargewichts also nicht vom
Losungsmittel abhéngig. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter
Schwefelsiure wurden aus einem Molekiil Acetonperoxyd drei
Molekiile Hydroperoxyd erhalten. Hierzu wird das Peroxyd mit
109, iger Schwefelsiure eine halbe Stunde im siedenden Wasser-
bad am Riickflufkiihler erhitzt, dann mit KJ versetzt und das
ausgescbiedene Jod titriert.

((CH;),CO0,); + 3 H,0 = 3C,H,0 4 3 H,0,.

Auch hier wurde die Ultraviolettabsorption aufge-
nommen (siehe Figur IT). Die Kurve ist fast identisch mit
der des Dimethylperoxyds. Zur Berechnung von logk
wurde ein Drittel des Molekulargewichts entsprechend einer
Peroxydbindung eingesetzt. Es geht daraus hervor, daff es
sich um einen groBen, ziemlich spannungslosen ‘Ring handeln
muBl, wie er durch die Formel Wolffensteins am besten aus-
gedritckt wird. Die Verbindung ist auch viel weniger fliichtig
als das hoher schmelzende, wie das bei seiner Struktur auch
zu erwarten ist. Die Valenzbetdtigung der Peroxydsauerstoff-
atome in den Acetonperoxyden entspricht durchaus der bei den
Alkylperoxyden.

e) Hohere Ketonperoxyde.

Bei Einwirkung von Caro’schem Reagens auf Homologe
des Acetons werden Ketonperoxyde erhalten, die dem hdoher
schmelzenden, sogenannten dimolekularen Acetonperoxyd ent-
sprechen werden.

1) Nach A. Rieche, B.59, 2181 (1926); Chem. Z. 95, 923 (1928).
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Die ersten Beobachtungen stammen von Baeyer und
Villiger?), welche Didthyl- und Dipropylketon mit Caro-
schem Reagens behandelten und dabei stechend riechende,
explosive Ole erhielten, die augenblicklich auf Jodkalium wirkten.
Sie gelangten nicht zu definierten Verbindungen 2).

Das polymerisierte Didthylketonperoxyd (vermutlich
dimere) ist erst von Pastureau®) untersucht worden, ebenso
das dimere Dimethylathylketonperoxyd®).

Auch das Methyldthylketonperoxyd wurde von Pa-
stureau?®) dargestellt und beschrieben. Es ist ein mit Wasser-
dampf destillierbares, angenehm riechendes Ol, d*5 = 1,042, das
in organischen Losungsmitteln leicht loslich ist. Es ist sehr
explosiv. Wahrscheinlich ist es dimolekular.

Das dimolekulare Methylpropylketonperoxyd ist eben-
falls ein Ol.

Es ist moglich, daB zundchst die normalen Anlagerungsprodukte von
_-O0OH
~OH

die von Baeyer als primire Produkte beobachteten Korper von groBer
Reaktionsfihigkeit und stechendem Geruch. 2 Molekiile der so entstandenen
Hydroperoxydverbindung kénnten dann durch Kondensation das dimere
Ketonperoxyd bilden :

Hydroperoxyd an Keton Ry =C entstehen. Vielleicht sind dies

H H 00
R, = o '>C=R2——>R220< >C=R2
.................. {00 00

Diese Hydroperoxyde konnten auch Zwischenprodukte sein bei der Bildung
von a-Oxyketonen, wenn Hydroperoxyd auf Ketone einwirkt.

Solche a-Oxyketone entstehen immer nebenher bei der Reaktion von
Ketonen mit Hydroperoxyd, vielleicht auch durch Umlagerung des primir
entstehenden monomolekularen Peroxyds:

H H H H
RC—0—CR —» - R-O—C—C—R
. /\ . . ” .

H 00 H H O OH

Bei Ketonen mit benachbartem, aromatischem Kern
werden mit H,O, keine Peroxyde erhalten. Hier lagert sich

1) B. 33, 125 (1900).

2) B. 83, 2481.

3) Bull. Soc. chim. Paris 5, 217. C. 1909, I, 1315.
4) C. r. 140, 1591 (1905); C. 1. 144, 90 (1907).
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das primir entstehende Peroxyd gleich in das a-Oxyketon
um. Aus Acetophenon entsteht so Oxyacetophenon.
Durch Spaltung des Iso-propenylbenzolozonids(Metho-
vinylbenzolozonids) wurde jedoch von Harries?) ein kristal-
liner Korper (CoH,O,), erhalten den er fiir das dimolekulare
Acetophenonperoxyd anspricht. Dieser Korper zeigt zwar
in keiner Weise die Reaktionen eines Peroxyds, doch ist
seine Bildung bei der Spaltung des Iso-propenyl-benzolozonids

CH,
l
C;H,—C—00—CH, entschieden zu erwarten.
\\\0//

Verschiedene Diketone, besonders, wenn die beiden Keto-
gruppen zwischen aliphatischen Resten stehen, liefern analoge
Ketonperoxyde. Diese sind aber hochpolymer?). Schlieflich
sei hier noch das polymere Suberonperoxyd von Baeyer
und Villiger? erwihnt.

f) Mesityloxydperoxyd.

Das Mesityloxydperoxyd ist deswegen von besonderem
Interesse, weil die Anlagerung des Sauerstoffs einmal an der
Doppelbindung erfolgt sein kann oder auch wie bei den
Ketonperoxyden an der Ketogruppe. Mesityloxydperoxyd
wurde zuerst von Wolffenstein#) durch mehrmonatiges Stehen-
lassen von Mesityloxyd mit 10%igem H,O, erhalten. Es
kristallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 123° aus Petrolidther
oder Ather/Alkohol. Diese Nadeln verpuffen in der Flamme sehr
schwach, explodieren jedoch auf starken Schlag. Die Formu-
lierung, die Wolffenstein gibt, laft sich mit dem Verhalten
der Verbindung keineswegs vereinbaren und ist nicht richtig,
besonders wegen der Loslichkeitseigenschaften und dann auch
wegen der Riickbildung von Hydroperoxyd bei der Hydro-
lyse sowie wegen seiner starken Oxydationswirkungen. Das Per-
oxyd soll z. B. Hydroxylamin zu HNO, oxydieren.

1) Harries, Ann. 390, 265 (1912).

2) Pastureau, Bull. Soc. chim. Paris 5, 227; C. 1909, I, 1316.
3) B. 33, 863 (1900).

4) B. 28, 2265 (1895).



Pastureau und Lannay?!) schlagen eine andere Formu-
lierung vor, die den chemischen Eigenschaften besser gerecht

wird: (CH,),: C— CH—CO— CH,
o 0
o 0

(CH,), : ¢ (’JH—CO—CHE,

Sie halten diese Formel fiir richtig, weil Mesityloxydperoxyd
keine additionsfihige Doppelbindung mehr enthélt, und weil bei
der Spaltung mit Sdure neben Sauerstoff das Ketoglykol von
Harries und Pappos?) entsteht:

H
(CH,), = C—C—C—CH,
Lo
OH OH O

Diese Tatsachen allein reichen zum Beweis fiir die Formel
nicht aus. Auch stimmt sie mit dem analytischen Befund nicht
iiberein, wonach 22 H-Atome vorhanden sind. Die Analogie
zur Entstehung und zum Verhalten des Acetonperoxyds ist
doch zu grofi, als daBl man beim Mesityloxyd ohne weiteres nur
eine Reaktion der Doppelbindung annehmen konnte. Zudem ist
die Anwesenheit einer Ketogruppe nicht nachgewiesen. Also ist
die Formel von Pastureau auch nicht richtig.

Wéihrend die jodometrische Titration keine eindeutigen
Resultate gibt, erhdlt man beim Kochen mit Titantrichlorid
einen Verbrauch entsprechend fast 1,5 Atomen Sauerstoff fiir
ein Molekiil CgH,,0,%). Es muf also mehr als eine Peroxyd-
gruppe im Molekiil vorhanden sein. Die Nachpriifung der
Molekulargewichisbestimmung ergab kryoskopisch in Benzol wie
in Dioxan das doppelte Molekulargewicht und zwar unabhéngig
von der Verdiinnung, stimmend auf C,,H,,0,. Bei ebullioskopi-
schen Bestimmungen wurde wie beim Acetonperoxyd ein hoherer
Wert gefunden. '

Aus der Ultraviolettabsorption ist nun mit Sicher-
heit zu schlieBen, daB keine Ketogruppe und auch keine

1) C. 1921, 1, 401; Bull. Soc. chim. Paris 25, 593 (1919).

2) B. 84, 2979 (1901).
3) A. Rieche; noch nicht veroffentlicht.
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Athylengruppe mehr im Molekiil vorhanden ist (siehe Fig. III),
Die Kurve besitzt groBe Ahnlichkeit mit der des dimolekularen
Acetonperoxyds, ist jedoch infolge der Substitution von H-Atomen
durch Alkylgruppen etwas mehr nach Rot verschoben. Dieser
Effekt ist z. B. auch zu beobachten, wenn im Dimethylperoxyd
ein Wasserstoffatom durch Alkyl ersetzt wird.

In Fig. I1I sind
gleichzeitig die Ke-
tonbande des Ace-

tons sowie die
Athylenbande des
Mesityloxyds und
Trimethyldthylens
eingezeichnet. Bei
Berechnung von
\~\ logk fiir die Kurve
B des Mesityloxydper-
oxyds wurde ein
Drittel des Mole-
kulargewichtseinge-
setzt, entsprechend
einer Peroxyd-
gruppe. Man sieht
daraus ohne weite-

logk

Medioryds

Tiylerbande des
1

|
|
|
i
|
)
|

04 /

/ res, dafl im Mesityl-
20 B0 200 70 mo  w0A oxydperoxyd keine
Fig. II1 Keto- und Athy-

lengruppe mehr
vorhanden sein kann, deren ungemein charakteristische Ab-
sorption zum Ausdruck kommen miifte. Dieser Befund, be-
sonders auch weil drei Peroxydgruppen im Doppelmolekiil
enthalten sein miissen, ermdoglicht nur eine Formulierung und
zwar die folgende!):

1) Nach AbschluB dieser Untersuchung gelangte die im Druck nicht
erschienene und auch teilweise nicht verdffentlichte Dissertation des Herrn
Dr. Siegens in meine Hinde. Er hatte sich schon vor lingerer Zeit mit
dem Mesityloxydperoxyd befaBt. Nach seiner Vorschrift wird es aus Mesityl-
oxyd und Perhydrol unter Zusatz von Schwefelsiure innerhalb weniger
Stunden erhalten. Er beobachtete die Bildung von Mesityloxyd und Hy0,



H, H H
(H,C), =C—-C—C—CH, (H,0), = C—C—C—CH,
| / "\ PN
I. 8 8 8 oder II. 88 8
i N/ | N/
(H;0), = C—C—C—CH, (H,C), = C—C—C—CH,
H H H

2
Ebenso wie bei der Spaltung von Acetonperoxyd Oxyaceton oder
Aceton erhalten wird, kann hier das Ketoglykol von Harries
entstehen. Die Bildung von Ketoglykol spricht fiir die Kon-
stitution I, da der Peroxydsauerstoff der urspriinglichen Keto-
gruppe immer in die a-Stellung zu wandern pflegt. Aus IT wére
eher ein Diketon zu erwarten. Die Frage nach der Konstitution
soll noch durch Reduktion entschieden werden.

Es ergibt sich also die bisher vereinzelt dastehende Tat-
sache, daB hier eine Athylengruppe mit Hydroperoxyd unter
Bildung eines stabilen Peroxyds reagiert hat. Diese Reaktion
steht in Beziehung zu der von Wieland und Lovenskiold?)
untersuchten Reaktion von nngeséttigten Sduren mit Hydro-
peroxyd. Es gelang dabei iiberraschenderweise, aus Croton-
sdure durch Einwirkung von Hydroperoxyd a-g-Dioxy-
buttersdure zu erhalten. Damit ist gezeigt, daf Hydroperoxyd
mit Doppelbindungen unter Bildung zweier Hydroxylgruppen
reagieren kann. Schon Carius?) hat die Anlagerung von
Hydroperoxyd an Athylen studiert und erhielt dabei etwas
Glykol. Carius arbeitete jedoch bei Gegenwart von Salz-
sdure, sodaB die Glykolbildung immerhin auch iiber Dichlor-
dthylen erfolgen konnte, wobei das Chlor aus Salzsiure ent-
standen sein miite3).

Das Auftreten von Ketonen aus ungesittigten Sduren
erklart Wieland in der erwidhnten Abhandlung ebenfalls mit
der Anlagerung von H,0O, an die Doppelbindung:
beim Kochen mit verd. Sduren, wobei die Riickbildung von Mesityloxyd iiber
hydrolytisch entstandenes a-Oxyketon unter Abspaltung von HyO erfolgen
soll. Die Bildung von Mesityloxydperoxyd verliuft vermutlich iiber primir
entstehende Alkylhydroperoxyde. Die von ihm aufgestellte Formel ist identisch
mit I. Doch gelang der Nachweis der drei Peroxydgruppen nicht.

1) Ann. 445, 198 (1925).

2) Ann. 126, 209 (1863).
3) Dissert. H. Siegens.
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H H H
R—C = C—COOH — R—C—CH,—COOH
OOH
— R-—C—CH,~COOH -+ H,0

Il
0

Diese Art der Anlagerung ist unter Beriicksichtigung des
allgemeinen Verhaltens des Hydroperoxyds sehr verstidndlich
und entspricht auch der Bildung des Mesityloxydperoxyds, die
so vor sich gehen wird, dal zwei Molekiile des so entstandenen
Hydroperoxydderivats unter Austritt von H,O, reagieren.

Es ist zu erwigen, ob die bei der Crotonsiure beobachtete Bildung von
Dioxybuttersiure wirklich durch direkte Addition zweier Hydroxylgruppen
des Hy02 an die Doppelbindung erfolgt, oder ob nicht vielleicht auch hier
zunichst das Alkyl-Hydroperoxyd durch Addition der Reste —H und —OOH
entsteht, das dann in irgendeiner Weise etwa iiber ein Athylenoxyd oder ein
dimolekulares Peroxyd durch Hydrolyse oder Sauerstoffwanderung das Glykol-
derivat liefert. Aus Mesityloxydperoxyd entsteht ja auch durch Sduren Keto-

glykol1), und dieses tritt stets als Nebenprodukt bei der Darstellung des Per-
oxyds auf.

g) Livulinsiureperoxyd.

An dieser Stelle verdient auch das sogepannte Lidvulin-
aldehydperoxyd?, das Harries bei der Ozonspaltung des
Kautschuks erhielt, erwdhnt zu werden. Die Formulierung von
Harries ist nicht richtig. Es handelt sich, wie Pummerer,
Gerlach und Ebermayer?) festgestellt haben, hier nicht um
einen Korper, der gleichzeitigz Keton- und Aldehydperoxyd ist,
sondern um eine Peroxyddikarbonsiure folgender Konstitution:

H,C—CO—CH,—CH,—=9

2N ~OH

J 0

0 0

%
H,0—C—CH, — CH,—0Z 0y

Die Verbindung ist also das Peroxyd der Lavulinséure,
wie durch quantitative Reduktion zu Lavulinsdure nachgewiesen

1) Pastureau u. Lannay, Bull. Soc. chim. Paris 25, 593 (1919);
C. 1921, 1, 401.

2) Harries, B. 38, 1195 (1905).

3) C. Gerlach, Diss. Erlangen 1929.
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wurde. Das Aquivalentgewicht wurde durch Titration mit NaOH
ermittelt und der aktive Sauerstoff durch Titration mit Titan-
trichlorid. Synthetisiert werden konnte es bisher noch nicht.
Es geht bei Behandlung mit Sdure zum Teil in Bernsteinsidurester
iber. Diese Art der Umlagerung erinnert an die von Baeyer
und Villiger beobachtete Umwandlung der bei der Einwirkung
von Caro’scher Sdure auf zyklische Terpene wie Menthon und
Suberon entstehenden labilen Peroxyde in Laktone?).

B. Optische Untersuchungen
an Peroxyden.

1. Refraktometrische Messungen.

Wie schon erwiahnt, sind alle bisher beschriebenen Peroxyde
als echte Derivate des Hydroperoxyds aufzufassen. Dies
geht nicht nur aus der Bildungsweise eines grofen Teils der
Peroxyde aus dem Hydroperoxyd hervor, bezw. dem Zerfall
wieder anderer unter Bildung von Hydroperoxyd, sondern be-
sonders auch aus den Ergebnissen der refraktometrischen und
spektrometrischen Messung. Schliefilich gehoren, wie spéter
gezeigt wird, die Ozonide auch in die Reihe der Peroxyde.
Wir haben beim Hydroperoxyd und den Alkylperoxyden dieselbe
Anordnung der Sauerstoffatome anzunehmen. Die Erérterungen
am Hydroperoxyd beziehen sich deswegen im Prinzip auch auf
die Alkylperoxyde.

Das Hydroperoxyd wurde von verschiedenen Seiten als
Vereinigung zweier Hydroxylgruppen aufgefalt?)

I. HO—OH

und wird auch heute noch meistens so formuliert. (Nabl?)
glaubt sogar, daf das Hydroperoxyd in zwei Hydroxylionen
dissoziieren konne.) Fiir die Auffassung als Vereinigung zweier
Hydroxylradikale spricht die bereits erwihnte Beobachtung
von Urey, Dawsey und Rice, wonach H,O, bei Belichtung

1) Baeyer u. Villiger, B. 33, 858 (1900).

2) Eine Zusammenstellung der Arbeiten, die diese Frage beriihren,
wurde bereits auf S. 11 unter Hydroperoxyd gegeben.

3) Monatsh. 22, 737 u. 742 (1901).
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in zwei —OH zerfallen soll (S. 11 unten). Es wire dies eine
Dissoziation &hnlicher Art, wie sie Arylperoxyde zeigen.
Auch die Art des explosiven Zerfalls der Alkylperoxyde deutet
auf eine vorherige Radikalbildung unter dem Stofle der Zerfalls-
reaktion. Nur werden sich diese Radikale im Gegensatz zu
den Aroxylen schon weiter umsetzen, solange sie sich noch in
der Sphére der gegenseitigen Anziehung befinden. Diese Auf-
fassung des Hydroperoxyds ist verwandt mit der Vorstellung,
die man sich von der Bildung der Uberschwefelsiure bei der
Elektrolyse der Schwefelsiure macht. Hier bilden sich HSO,-
Tonen, welche sich zu Radikalen entladen, die sich untereinander
zum Persulfat, also zum Peroxyd verbinden. Ob diese Bildung
wirklich so verlauft, bleibe dahingestellt. Bei der Besprechung
des Persulfats und der Caro’schen Siure werden die Bildungs-
moglichkeiten von Peroxyden in Abhéngigkeit von ihrer Kon-
stitution noch erortert werden. Jedenfalls steht fest, daf unter
den duberen Bedingungen, wo die Peroxyde stabil sind, weder
auf Grund ihrer. Reaktionen, noch auf Grund ihrer optischen
Eigenschaften anzunehmen ist, daff H,O, die Vereinigung zweier
Hydroxylgruppen und Alkylperoxyde die Vereinigung zweier
Alkoxylgruppen darstellen, durch gewohnliche einfache Bindung
verkniipft, wie wir sie in den Alkoholen und Athern finden.

Aus den von Briihl!) vor lingerer Zeit gefundenen Werten
fiir die Molekularrefraktion und Dispersion, die wesentlich hoher
liegen, als sich fiir zwei Hydroxylgruppen berechnen wiirde,
ergibt sich, daB die Formel I die Bindungsverhiltnisse des
Hydroperoxyds nur schlecht zum Ausdruck bringt. Nun hatte
Brithl noch kein ganz reines H,O, in Hénden. Es ist aber
bekannt, daB im reinen Hydroperoxyd durch minimale Spuren
von Wasser Brechungsexponent und Dichte viel stiarker ver-
andert werden, als sich nach der Mischungsregel berechnen
wiirde. Wirklich 1009 iges Hydroperoxyd ist erst neuerdings
von Maaf und seinen Mitarbeitern?) refraktometrisch untersucht
worden. Die gefundenen Werte &ndern an dem Brithl’schen Ergeb-
nis nur wenig. Die fiir Peroxydsauerstoff gefundenen Atomrefrak-
tionen liegen zwischen den fiir Hydroxyl- bezw. Ather- und

1) B. 28, 2847 (1895).
2) Literatur siehe unter Hydroperoxyd S. 10.



Ketonsauerstoff bekannten. Der Einwand, daf die Anhdufung
ein und derselben Atomart allein die Erhohung der Refraktion
bedinge, wird von Briihl!) durch Messung an Stickstoffver-
bindungen entkriftet. Da die Atomrefraktion des molekularen
Sauerstoffs der des peroxydischen sehr naheliegt, so ist anzu-
nehmen, daf auch in den Peroxyden der Sauerstoff in einer
Form vorliegt, die der des molekularen noch ziemlich &hnlich
ist. Dafiir sprechen auch verschiedene chemische Tatsachen.
H,O, entsteht ja bei der Einwirkung von kathodisch ent-
wickeltem Wasserstoff auf molekularen Sauerstoff. Es ist das
erste Reduktionsprodukt des Sauerstoffs. Dieser Anschanung
war schon M. Traube?). Bei Oxydationswirkungen hat H,O,
nicht die Wirkung des atomaren Sauerstoffs, sondern des mole-
kularen. Ebenso entsteht ja auch beim katalytischen Zerfall
des Hydroperoxyds molekularer Sauerstoff?).

Auf Grund verschiedener Reaktionen*), besonders der Ein-
wirkung von Oxydationsmitteln, der blauen Farbe des Hydro-
peroxyds wie des fliissigen Sanerstoffs und Ozons sowie auch
der spezifischen Wirme®), wurden die dem molekularen Sauer-
stoff &hnlichen Formeln II und III aufgestellt:

1. H—0=0—H L. 1>0=0.

Formel III ist besonders deswegen in Erwigung gezogen
worden, weil Hydroperoxyd anscheinend auch aus Wasser ent-
stehen kann, z. B. durch anodische Oxydation ¢). Bose”) schlieft
aus bestimmten Erscheinungen bei der Polarisation auf das
Vorhandensein zweier Formen. =~ Anodisch erzeugtes Hydro-
peroxyd hat die entgegengesetzte Wirkung auf den Polarisations-

1) B. 30, 163 (1897).

2) B. 28, 1882 (1895).

3) Wieland, B. 63, 1029 (1930), B. 54, 2361 (1921).

4) M. Traube, B. 28, 1882 (1895); vgl. auch Fr. Fischer u. Wolf,
B. 44, 2956 (1911).

5) Spring, Z. anorg. Chem. 9, 205 (1895). Zur Frage der Hy0,-
Konstitution sieche auch Hagemann, Z. f. Elektrochem. 21, 493, der H,0,
und Ozon in Beziehung setzt.

6) Riesenfeld u. Beinhold, B. 42, 2917 (1909); Richarz, Z. anorg.
Chem. 78, 269.

7) Z. physikal. Chem. 38, 1 (1901).
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strom wie gewohnliches. Auf die Willstidtter’schen Ver-
mutungen wurde schon S. 6 hingewiesen. Irgendwelche sicheren
Anhaltspunkte haben sich bisher aber noch nicht ergeben.

Die Frage nach den zwei Formen im Hydroperoxyd
und Alkylperoxyden.

Die schon von Franz Fischer und Wolf?) studierte
Reaktion:
H,0, + 0, = H;,0 + 20,
wurde optisch verfolgt®), denn die beiden Formen 1I und IIT
miissen sich optisch unterscheiden. Dabei ergab sich, daf
eine etwa 0,5%ige reine Hydroperoxydlosung nach etwa ein-
tagiger Behandlung in einem kriftigen Ozonstrom keine Spur
H,0, mehr enthélt. Man bekommt optisch reines Wasser. (Der
optische Nachweis von Verunreinigungen in Losungsmitteln ist
meistens viel empfindlicher als chemische Reaktionen.) Wenn
im kéuflichen H,0, (Perhydrol pro analysi Merck) zwei
Formen vorliegen wiirden, etwa entsprechend II und III, miiBte
die eine Form schnel-
ler durch O, zerstort
werden alsdie andere.
Zur Klidrung dieser
Frage wurde in einer
Hydroperoxydlosung
von bekanntemGehalt
~etwa die Hélfte des
Hydroperoxyds durch
Ozon zerstort.
Nach dem Entfernen

o8
) \ des Ozons im Vakuum
1 H,0, mIWasser * 3
2 H,0,in Ather \\ wurde die U.V.-Ab-
P I R A AN sorption gemessen.

4
~

Hierbei wurde genau
dieselbe  Absorption
s~ ahe 280" wo - wiedie der Ausgangs-
losung erhalten. Nun
besteht natiirlichnoch

Fig. IV

1) B. 44, 2956 (1911).
2) Rieche u. Sauthoff; noch nicht verdffentlicht.
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die Moglichkeit, daf sich vielleicht zwei ineinander wandel-
bare Formen im Gleichgewicht befinden. Dann miifite aber das
Gleichgewicht durch Losungsmittel beeinfluft werden, d. h.
man miiBte z. B. in Ather eine andere Absorption bekommen als
in Wasser. Wie aus Figur IV hervorgeht, ist die Absorption
des Hydroperoxyds in Ather der in Wasser ganz #hnlich.

Die kleine Verschiebung nach Rot wird, wie aus den
Untersuchungen von G. Scheibe und seinen Mitarbeitern!) her-
vorgeht, auch in anderen Féallen beobachtet, wo polare Molekiile
in verschieden polaren Losungsmitteln gelost sind.

Somit ist die Frage nach den zwei Formen im ké&uf-
lichen Hydroperoxyd wohl dahin entschieden, daB solche
nicht vorliegen, allerdings unter der Voraussetzung, nédmlich
daB die vermutete zweite Form eine andere Absorption hat,
was aber wohl anzunehmen ist.

Wenn daher das bekannte Hydroperoxyd wohl ein einheit-
licher Korper ist, so sind doch, wie schon bemerkt wurde, An-
deutungen vorhanden, dall ein Isomeres unter bestimmten Be-
dingungen auftreten kann. Bei den Alkylperoxyden haben sich
ibrigens Andeutungen fiir eine solche Isomerie bisher auch nicht
ergeben (siehe auch die Ausfithrungen auf S. 7).

Immerhin ist auch bei den Dialkylperoxyden die Mgglichkeit der

Existenz einer Oxoxydform nicht unbedingt abzulehnen, R—g)—R, nur daB
sie cben auf ganz andere Weise entstehen miiBte als die bisher bekannten
Peroxyde. Genau so wie bei der Bilduug der Oxozonide, wo ein Sauerstoffatom
des Ozons an andere Sauerstoffatome angelagert wird, kann vielleicht an
Ather ein Sauerstoffatom unter geeigneten Bedingungen angelagert werden.
Fiir diese Moglichkeit spricht die Oxydation des Athers entschieden (S. 74).
Das wiirde aber der Formulierung III des Hydroperoxyds entsprechen.

Es sei bemerkt, da die Formulierungen mit vierwertigem Sauerstoff
keinen Anspruch auf Exaktheit erheben konnen. Sogenannter ,vierwertiger®
Sauerstoff kommt sicher nur als Ion in den Oxoniumsalzen vor, z. B.

I +
[H:O:H] . Vierwertiger Sauerstoff existiert also in Wirklichkeit tiber-

I

H
haupt nicht, genau so wenig wie fiinfwertiger Stickstoff2). In den Ammonium-
verbindungen tritt der Stickstoff nur als Ammoniumion [NH 4+ auf. In

1) B. 59, 1321, 2616, 2617 (1926).
2) Lewis, Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile. Braun-
schweig 1927,

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 7
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Formel 11T wurde die iibliche Schreibweise verwendet, doch soll eigentlich nur
zum Ausdruck gebracht werden, daf an Wasser bezw. Ather irgendwie ein
Sauverstoffatom angelagert ist, wiihrend die beiden Reste, also Wasserstoff
oder Alkyl, zwei Valenzelektronen eines O-Atoms abgesittigt haben. (Im
Gegensatz zu den normalen Peroxyden, wo vielleicht die beiden Substituenten
beiden O-Atomen gemeinsam sind.)!) Diese Dinge werden bei der Ultra-
violettabsorption noch zu behandeln sein. Mit Elektronenformeln kionnen die
beiden Isomeriemoglichkeiten folgendermaBien zum Ausdruck gebracht werden:
I
=0=

o |
I. H=0=0=H II. H=0=H.

o I

Hier wird besonders deutlich, daB es sich bei II um etwas ganz anderes
handelt als um eine Oxoniumverbindung. Allerdings wird auch durch diese
Bilder nicht anschaulich gemacht, daB es sich bei der Peroxydgruppe nicht
um eine einfache Bindung handelt, sondern um eine ganz besondere Gruppie-
rung, in welcher die beiden O-Atome intensiver verkniipft sind, als
dies durch eine einfache Bindung zum Ausdvuck kommt.

Die Refraktion der Peroxydgruppe.

Da Hydroperoxyd als starker Dipol assoziiert ist, und da
ferner infolge der geringen GroBe der Wasserstoffkerne die
Moglichkeit besteht, daf diese in die Elektronenhiille der Sauer-
stoffatome einsinken, so sind hier die Moglichkeiten fiir eine
Beeinflussung der Refraktionswerte gegeben. Bessere Objekte
fiir refraktometrische Studien sind die Alkylperoxyde?). Alle
bisher rein dargestellten fliissigen Alkylperoxyde sind gemessen
worden. Bei diesen Bestimmungen war es vor allem wichtig,
die Dialkylperoxyde dtherfrei und die Monoalkylperoxyde wasser-
frei zu machen. In der folgenden Tabelle sind sémtliche Werte
zusammengestellt.

1) Es sei in diesem Zusammenhang auf die Formel von A. Rius,
Helv. chim. act. 3, 347; C. 1920, III, 71, hingewiesen, die die Verhiltnisse
beim Hydroperoxyd ganz gut bildlich zum Ausdruck bringt:

0—=>0

2) Rieche u. Hitz, B. 62, 218 (1929).
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Man sieht, daB die Exaltationen, die sich aus den
Molekularrefraktionen und -dispersionen bei den Dialkylper-
oxyden errechnen, angenéhert iibereinstimmen, besonders
die des Methyl-dthyl- und Di#&thylperoxyds. Die Werte ge-
statten, die Refraktion und Dispersion fiir die Per-
oxydgruppe aufzustellen, némlich:

MR(0,)Nap = 4,04; MDHp—Ha = 0,053; MD Hy—Ha = 0,095.

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dal diese Werte nur
das ungefihre Inkrement der Peroxydbindung in Dialkylper-
oxyden darstellt. Fiir Hydroperoxyde kommt ein kleineres in
Frage, z. B.: O, Nap = 3,70. Das Athylhydroperoxyd fallt
etwas aus dem Rahmen heraus. Je nach der Art der Sub-
stituenten an der Peroxydgruppe fallen die Werte etwas ver-
schieden aus. Es sind das &hnliche Effekte, wie sie auch
beim -Sauerstoff und Stickstoff bekannt sind und durch die
Deformationstheorie von Fajans ihre Erklarung finden.
Jedenfalls geht aus den Messungen hervor, was aus der U.V.-
Absorption noch viel deutlicher wird, daB von einer ,&ther-
artigen Bindung“ RO—OR nicht gesprochen werden kann.
Die Formel R.O = O.R sagt hochstens insofern mehr, als sie
zum Ausdruck bringt, dafl zwischen den Sauerstoffatomen eine
besonders intensive Valenzbetitigung stattfindet, die sich auch
nach der Art der mehrfachen Bindung in einer besonderen
Refraktion #duflert und daher auch Farbigkeit im weiteren
Sinne bedingt.

Die Refraktion der Peroxyde und die Deformations-
theorie.

Bei geeigneter Auslegung der refraktometrischen Werte
kommt man zu Ergebnissen, die gut in die neuen Gedanken-
ginge iiber den Sinn der Refraktion passen. Diese sind aufler
von anderen besonders von Fajans entwickelt worden. Seine
Theorie gestattet es, die Zusammenhinge zwischen Ab-
sorption und Refraktion besonders iibersichtlich aufzu-
stellen'). Die Peroxyde sind fiir diese Betrachtungen gut ge-
eignet, deshalb soll diese Theorie, die bei der Auswertung

1) Fajans und Knorr, B. 59, 249 (1926).
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refraktometrischer Ergebnisse fiir die organische Chemie von
allgemeiner Bedeutung ist, hier kurz skizziert und auf die
Peroxyde angewandt werden?!).

Atomtheoretische Deutung der Refraktionsdaten organischer
Verbindungen nach Fajans und Knorr?).

Die homdopolare Bindung der organischen Stoffe, wie auch der anderen
nichtpolaren, wird durch gemeinsame Elektronen besorgt, welche die
Kerne umkreisen. Es ist deshalb nicht berechtigt, die Molekularrefraktion
auf die einzelnen Elemente zu verteilen und von ,Atomrefraktionen* zu
sprechen. Ist doch die Atomrefraktion in den einzelnen Verbindungen ganz
verschieden und davon abhingig, mit welchen anderen Atomen eine Bindung
eingegangen wird. Die Aufteilung der Molekularrefraktion soll deswegen
nicht auf einzelne Atome, sondern auf einzelne Elektronengruppen er-
folgen, die man am besten als Bindungsrefraktionen bezeichnet3).

H H H
Il [
I. H=C=H II. H=C=C=H
lI I
H H H

Die Molekularrefraktion des Methans (I) wird also additiv aus den vier
C == H-Bindungen gebildet (= 4-1,704). Also 1/, der Molekularrefraktion des
Methans ist gleich der Bindungsrefraktion einer C = H-Bindung. Das Athan (II)
besitzt 14 Valenzelektronen, davon sind 12 zu den C = H-Bindungen ver-
braucht = 10,227. Die Molekularrefraktion des Athans ist 11,436. Die
Bindungsrefraktionen der 6 C = H-Bindungen von dieser abgezogen, ergibt
1,209 fiir die C = C-Bindung.

Werden von der Molekularrefraktion des Methylchlorlds 3C=H-
Bindungen abgezogen, so hinterbleibt nicht etwa der Wert fiir die beiden
Elektronen der C = Cl-Bindung, sondern dieser plus dem Wert fiir die
6 Elektronen des Cl-Atoms, also die Oktettrefraktion des Cl-Atoms.

1) Siehe auch Lederle und Rieche, B. 62, 2573 (1929).

2) Vgl. auch A. L. von Steiger, B. 54, 1381 (1921); W. Swien-
toslawski, Am. Soc. 42, 1945 (1920).

3) Dlese Vorstellungen leiten sich von den neueren Anschauungen iiber
die Natur der homoopolaren Bindung her, wie sie zuerst von Stark, spiter be-
sonders von Lewis, Langmuir und Kossel zum Ausdruck gebracht
worden sind. Der Kern dieser Gedanken ist, daB eine einfache Bindung
durch ein gemeinsames Elektronenpaar bewerkstelligt wird. Die mehr-
fache Bindung wird von mehreren gemeinsamen Elektronenpaaren besorgt.
Jedes gebundene Atom besitzt eine #uBere Elektronenhiille von meist acht
Elektronen, das Wasserstoffatom nur deren zwei (siehe die Formeln fiir
Wasserstoffsuperoxyd, S. 98). Weiter ist die Annahme zu machen, daB die
gemeinsamen Elektronen Bahnen beschreiben, die dicht an den Kernen, welche
sie verbinden vorbeifiihren.
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Bei all diesen Betrachtungen ist iibrigens angenommen, daB der Betrag
der C = H-Bindung immer der gleiche ist, obne Riicksicht auf dic Natur
der anderen am C-Atom sitzenden Substituenten, was praktisch meistens der
Fall ist. ’

Wenn man vom Methan ausgehend stufenweise je eine C = H-Bindung
durch eine C = C-Bindung ersetzt, wird die Refraktion des C-Oktetts bei
jeder Stufe um den gleichen Betrag vermindert. Durch Vornahme ent-
sprechender Substitutionen am Sauerstoff- oder Stickstoffoktett tritt
auch eine Verminderung ein, doch nicht um denselben Betrag, sondern
sie wird um so kleiner, je mehr H-Atome durch C-Atome ersetzt werden.
Diese letztere Erscheinung ist folgendermafBen zu deuten: Die Verminderung
der Refraktion, gleichbedeutend mit ,Verfestigung* der Elektronen-
hiille, ist eine Folge des Eintritts positiver Ladungen, z. B. in Form von
H-Kernen in die Peripherie der Elektronenhiille eines Atoms. Dieser Vorgang
fithrt zu einer Deformation der Elektronenhiille, die das Oktett der
Wechselwirkung des Lichtes weniger zugiinglich macht: ,Verfestigung®.
Diese Zunahme der Verfestigung ist aber z. B. beim Sauerstoff und Stickstoff
um so geringer, je mehr verfestigend wirkende Kerne bereits in dem Oktett
vorhanden sind. '

Beim Kohlenstoffoktett tritt dieses Abnehmen der Refraktion mit
wachsender Verfestigung nicht ein, weil seine einzelnen Elektronenpaare vollig
unabbéngig voneinander sind. Darum kommt man aber auch bei allen
aliphatischen Kohlenstoffverbindungen mit je einem Bindungsrefraktionswert
fir die C = C- und die C = H-Bindung aus. Diese vollige Gleichartigkeit
der Elektronenpaare ermoglicht aber die einzig dastehende Fihigkeit des
Kohlenstoffs, beliebige Ketten zu bilden. Bei anderen Atomen wie N und O
braucht man dagegen fiir jede Bindungsart ein besonderes Aquivalent, weil eben
durch stufenweise gleichartige Substitution am Oktett verschiedene
Anderungen der Refraktion veranlaBt werden. Diese Erscheinung ist wahr-
scheinlich darauf zuriikzufiibren, daB die Elektronenpaare von Sauerstoff- und
Stickstoffoktetts ungleichartig sind?). '

Fiir die Peroxydbindung geht aus dieser Betrachtungsweise
aber hervor, dafl es gar nicht zu erwarten ist, dal per-
oxydisch gebundener Sauerstoff eine der bekannten Atom-
refraktionen fiir Sauerstoft zeigt. KEs gibt eben fiir den an
Sauerstoft gebundenen Sauerstoff eine ganz andere Bindungs-
refraktion als beispielsweise fiir den zweimal an Alkyl ge-
bundenen. Auch sollten verschiedene Substituenten an der Per-
oxydgruppe verschiedene Deformation der Elektronenhiille be-
dingen. Mit wachsender Verfestigung kann man mit einem
Abnehmen der Bindungsrefraktionen rechnen.

1) Vgl. dazu J. D. Main Smith, Chemistry and Industry 1924, 323;
E. C, Stoner, Phil. Mag. 48, 719 (1924).
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Deutlich wird dies, wenn man nach Fajans und Knorr
die Oktettrefraktionen fiir die — OO-Gruppe berechnet:

Oktettrefraktionen der Peroxydgruppe:

L | |
H=0=0=H =(C=0=0=H C(=(C=0=0=H
o o LI

(MaaB) 5,90 Monomethyl- Athylhydro-
hydroperoxyd peroxyd 5,44
5,63
I
C=0=0=C Methylithyl- Diéithylperoxyd
[— peroxyd : 5,28

Dimethyl- 5,24
peroxyd 5,18

Il
C=0=0=C Oxymethyl- Oxyiithyl- Oxydisithyl-

] ithylperoxyd methylperoxyd peroxyd

—0— 5,19 4,99 4,78
| Oxy- .
H dimethyl-

peroxyd 5,20

Die Oktettrefraktion der Peroxydgruppe nimmt beim stufen-
weise vor sich gehenden Ersatz von H-Kernen des H,0, durch
C-Rimpfe ab: Verfestigung. Beim Ersatz von H im Dimethyl-
peroxyd durch weitere Alkylreste (Dimethylperoxyd — Diéthyl-
peroxyd) nimmt die Oktettrefraktion wieder etwas zu, ent-
sprechend weiterer Auflockerung der Elektronenhiille. Deshalb
sollte Athylhydroperoxyd zwischen H,0, und CH;O0H liegen.
Die Einfiihrung einer CH,-Gruppe in die Methylgruppe des Methyl-
hydroperoxyds fithrt anscheinend zu einer Verminderung der
Refraktion: Verfestigung, wiahrend dieselbe Substitution im
Dialkylperoxyd (Dimethylperoxyd — Methyldthylperoxyd) das
Gegenteil davon bewirkt: Erhohung der Refraktion, Auflockerung.
Nun ist das Athylhydroperoxyd als einziger Korper vielleicht
noch nicht ganz rein gewesen. Diese Erscheinung wurde
ndmlich auch durch die U.V.-Messung nicht bestétigt. Doch
tritt dieselbe Verminderung der Oktettrefraktion ein, wenn im
Oxydimethylperoxyd ein H-Atom der Oxymethylengruppe durch
CH, ersetzt wird. (Oxydimethylperoxyd — Oxyéithylmethyl-
peroxyd und Oxydiéthylperoxyd). Hier wird die Erscheinung
auch durch die U.V.-Messung bestétigt. (Siehe S.113.) Inter-
essant ist, daB dieselben Erscheinungen beim Sauerstoffatom
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auch zu beobachten sind. Beim Ubergang von Wasser zum
Methylalkohol: Verfestigung (wie bei H,0, — CH,O0H), zum
Dimethyldther: Verfestigung (wie CH;OOH — CH,00CH,),
beim Ubergang vom Methylalkohol zum Athylalkohol auch starke
Verfestigung () (wie CH,00H — C,H,00H). Der Ubergang
von Athylalkohol zu Propylalkohol ist dagegen von keinem
besonderen refraktometrischen Effekt begleitet. Die Einfiihrung
einer Oxygruppe in ein a—C-Oktett iibt, wie aus den Werten
der Oxyalkylperoxyde im Vergleich zu den entsprechenden
Dialkylperoxyden hervorgeht, einen nur geringen Einflu auf
die Oktettrefraktion der Peroxydgruppe aus'). Alle diese
Erscheinungen decken sich mit denen bei der Ultraviolett-
absorption, wie im folgenden Kapitel gezeigt wird. (Vgl. auch
die Anwendung der Ergebnisse auf die Ozonide.)

Aus der refraktometrischen Untersuchung geht also eindeutig hervor,
daf in allen bisher untersuchten Peroxyden die Anordnung der Elektronen
der Peroxydgruppe dieselbe sein mufl. Sie unterliegt denselben Verinderungen
bei der Substitution wie beispielsweise auch das Sauerstoffatom 2). Die ver-
festigende Wirkung eines H-Atoms ist auch hier kleiner als die eines
C-Rumpfes:

Oktettrefraktionen des Sauerstoffs.

I I o

H=0=H C=0=H C=0=C
I I I
3,757 3,229 2,852
Wasser Methylalkohol Dimethylither
— Athylalkohol Diithyldther
2,981 2,852

Propylalkohol 3,071
n-Butylalkohol 3,193
iso- » 3,193
sek. 3,154

1) Siehe auch A. Rieche, B. 63 (1930).

2) Ohne in die Diskussion einbezogen zu werden, sei hier auch auf die
auffilligen Unterschiede hingewiesen, die sich fiir die Oktettrefraktion des
Sauerstoffs ergeben, wenn man dieselben aus den verschiedenen Acetalen
berechnet. Die Werte fiir n und d wurden der Literatur entnommen. Es
besteht die Moglichkeit, daB sie zum Teil nicht richtig sind, und da darauf
die groBen Differenzen zuriickzufiihren sind.

Oktettrefraktionen fiir 1 Sauerstoff in Acetalen:
Dimethylither Formaldehyd- Acetaldehyd- Acetaldehyd-
dimethylacetal dimethylacetal- didthylacetal
2,852 2,434 2,705 2,684
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Assoziation und Molekularrefraktion.

Es gibt nun zwei Faktoren, die noch einen Einfluf auf
die Werte der Refraktion bei den Peroxyden haben konnten.
Dies gilt besonders fiir die Hydroperoxyde. Einmal kann bei
den Hydroperoxyden die schon erwahnte Moglichkeit des Ein-
sinkens der H-Kerne in die Elektronenhiille der Sauerstoff-
atome eine Auderung der Refraktionswerte bedingen. Eine
zweite Moglichkeit der Beeinflussung koénnte in einer starken
Assoziation bestehen. Die Peroxyde sind als starke Dipole
anzusprechen (vgl. das Kapitel iber Dipoleigenschaften) und
sind deshalb in Losung zum Teil assoziiert. Der Assoziationsgrad
miibte mit steigender Temperatur geringer werden. Falls er
refraktometrisch bemerkbar wird, sollte die Molekularrefraktion
mit steigender Temperatur zunehmen. In der Tat ist ein der-
artiger Temperatureffekt beim Methylathylperoxyd wahrzu-
nehmen ?).

Um diese Frage zu kldren, wurde das Verhalten von
Refraktion und Dispersion in Abhédngigkeit von der Tem-
peratur bei assoziierten und nicht assoziierten Stoffen unter-
sucht?). Es wiirde zu weit filhren, hier auf diese Versuche
im einzelnen einzugehen. Es sei nur erwihnt, daf die Asso-
ziation in der Refraktion und Dispersion keineswegs eindeutig
zum Ausdruck kommt. So zeigt z. B. die Refraktion des Benzols
eine stirkere Abhingigkeit von der Temperatur als der stark
assoziierte Methylalkohol. Die beobachtete Temperatur-
abhingigkeit ist je nach der Natur des Stoffes ganz verschieden,
sodaB auch keine Moglichkeit besteht, der Lorentz-Lorenz’-
schen Formel eine entsprechende allgemein giiltige Temperatur-
korrektur beizufiigen. Es besteht die auch schon von Eykmann?)
beobachtete Tatsache, daB die L.-L.-Formel nicht ganz un-
abhédngig von der Temperatur ist. Die filr Atomrefrak-
tionen bestimmnten Daten gelten also immer nur innerhalb eines
kleineren Temperaturintervalls, und es ist deshalb wichtig, bei
ihrer Bestimmung stets die MeBtemperatur mit anzugeben, be-

1) B. 62, 223 (1929).

2) A. Rieche mit H. Sauthoff; nicht veréffentlicht.

3) Rec. P.-B. 12, 172 (1893), 14, 187 (1895). Chem. Weekbl. 3, 691
(1906). Verhandl. Haarlem (3) 8, 441 (1919).



— 106 —

sonders wenn sogar die dritte Dezimale der Refraktion ange-
geben wird. Die Temperaturinderungen bewegen sich schon
in der ersten Dezimale.

Peroxyde und Parachor.
Von S. Sugden!?) ist der ,Parachor“, d. h. die Be-

1
ziehung P' = %-y“ (M = Molekulargewicht, D = Dichte, y =

Oberflichenspannung bei derselben Temperatur) zur Konstitu-
tionsbestimmung herangezogen worden. Wie die Molekular-
refraktion sich additiv aus den Atomrefraktionen zusammen-
setzt, so kann auch der Parachor in Atomkonstanten zerlegt
werden, deren GroBe ebenfalls nahezu unabhidngig von der
Temperatur ist. Besondere Bedeutung scheint der Parachor zn
besitzen fiir die Entscheidung zwischen ringformiger Struktur
und offener Kette, da anch das Vorhandensein eines Ringes mit
einer ganz bestimmten ,Ringkonstante* darin eingeht, die von
der GroBe des Ringes abhingig ist. Diese Methode diirfte bei
dem Vorhandensein von geniigend Untersuchungsmaterial neben
der Messung der Absorption und Refraktion geeignet sein, Auf-
schliisse iiber die ringformigen Peroxyde, besonders die Ozonide
zu geben. Zugleich bietet sich hier Gelegenheit, die Leistungs-
fahigkeit des Parachors im Vergleich zu den anderen Methoden
zu priifen.

Zundchst ist es aber einmal notwendig, bei zahlreichen
Peroxyden die Parachor-Konstante fiir peroxydischen Sauerstoff
besonders in ihrer Abhingigkeit von der Substitution zu be-
stimmen. ‘

Der Parachor des Hydroperoxyds errechnet sich?) zu
P’ = 69,34 bei 0,2° und zu 71,17 bei 18,2°. Nach Abzug der
Atomkonstante fiir 2 H — 34,2 ergibt sich als Atomkonstante
2%92= 17,56 (vei 0,2°) und
18,5 (bei 18,29). Auffillig ist die groBe Temperaturabhingig-
keit des Wertes, die eine Folge der Assoziation des Hydro-

fiir Peroxydsauerstoff im H,0,

1) Literaturzusammenstellung und ausfiihrliches Referat siche A. Sippel,
Zeitschr. angew. Chem. 42, 849, 873 (1929).

2) y und D wurden aus der Arbeit von MaaBl u. Hatscher, C. 1921,
I, 555; Journ. Am, chem. Soc. 42, 2548 (1920), entnommen.
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peroxyds sein konnte. Keinesfalls kann aber der Wert fiir eine
Doppelbindung (23,2) im P fir H,O, enthalten sein. Anderer-
seits ist der Wert groler als der fir Hydroxylsauerstoff (13,3)
berechnete.

Die Alkylperoxyde sollen noch gemessen werden. Die
Atomkonstante fiir 20—20: diirfte hier groBer werden als die
aus H,0, berechnete. Aus Oxydidthylperoxyd erhdlt man fiir
—00—

2
unter Verwendung dieser Werte zu beweisen, dal in den mo-
nomeren Ozoniden tatséchlich Fiinfringe vorliegen, wie im Ka-
pitel itber Ozonide noch gezeigt werden wird.

= 22,8, aus polymerem Butylenozonid 22,4. Es gelingt,

2. Die Ultraviolettabsorption der Peroxyde.

Die Peroxydgruppe besitzt eine charakteristische Absorp-
tionsbande im Ultraviolett, deren Maximum im Wellenbereich
unterhalb 186 uu liegt, sodal es bisher noch nicht aufgenommen
werden konnte. Da man immer nur den ansteigenden Ast der
Bande erhilt, lassen sich quantitative Aussagen nicht machen.
Qualitativ lassen sich die Kinflisse der Substituenten auf die
Absorption recht gut verfolgen.

Die Ultraviolettabsorption der Peroxyde wurde eingehend
untersucht, um Material an wohlbekannten Vertretern zu sam-
meln, das zur Aufklirung von Peroxyden und Ozoniden un-
sicherer Konstitution verwendet werden konnte.

a) Absorption und Refraktion bei der CO-Gruppe.

Allgemeine Beziehungen zwischen Absorption und Re-
fraktion sind in der Abhandlung mit E. Lederle!) erortert
worden. Hier sollen nur die Verhéltnisse beriicksichtigt werden,
soweit sie sich auf die Peroxyde beziehen. Es sollen zunéchst
die Einfliisse der Substitution von H-Atomen durch Alkylgruppen
auf Refraktion und Absorption der absorbierenden Gruppen an
folgenden beiden Reihen verfolgt werden.

1) E. Lederle u. A. Rieche, B. 62, 2573 (1929).
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H-00-H - CH, OOH - CH,-00CH,
"HCHO - CH (‘HO - CH, CO CH,

An Ketonen!) und Aldehyden %) heg_en genaue Untersuchungen vor.

Wie bereits im vorhergehenden Kapitel erortert wurde, dufBert sich
nach Fajans die Deformation der Elektronenschalen in der Mole-
kularrefraktion. Dort wurde bereits der Begriff der Oktettrefraktion
definiert. Eine Verminderung der Oktettrefraktion ist gleichbedeutend mit
einer Verfestigung des Oktetts. Dic verfestigende Wirkung eines H-Atoms
ist kleiner als die eines C-Rumpfes. '

Oktettrefraktionen fiir die C = O-Gruppe:
Il ‘ Il I
O 0

) o
Il [ H{
H=C=H C=C=H C=C=C
6,829 6,334 5,838

Aus den Oktettrefraktionen geht hervor, daB durch den Einbau eines
H-Kernes in die Edelgasschale: eines neutralen Atoms oder einer Atomgruppe
eine Auflockerung stattfindet gegeniiber dem normalen Oktett. Dement-
sprechend finden wir beim Acetaldehyd und Aceton ein Hinausriicken
der der C = O-Gruppe zugehorigen Absorptionsbande nach kiirzeren Wellen.
Das Maximum der Absorption liegt fiir Acetaldehyd in iithylalkoholischer
Losung bei 2775 A und fiir Aceton bei 2720 A3) Die Differenz der Maxima
betrigt 55 A. Wie aus der folgenden Tabelle fiir weitere Aldehyde und
Ketone hervorgeht, a8t sich dies verallgemeinern:

Maxima der Absorption von Aldehyden und Ketonen in Z&thanoll'c')osung:

Acetaldehyd 2775 A Aceton 2720 A
Propionaldehyd 2800 A Methylidthylketon 2744 A
Butyraldehyd 2825 A Methylpropylketon 2770 A

Beim Ubergang vom Aldehyd zum Keton erfolgt stets ecinc Verschiebung
des Maximums nach dem Ultraviolett um 55 A. Das heiit also: Um beim
Aceton ein Elektron von der Grundbahn zu einer hoheren Quantenbahn zu
heben, ist eine groflere Energie erforderlich als beim Acetaldehyd. Beim Er-
satz des H-Atoms im Propionaldehyd durch die CHz-Gruppe unter Bil-
dung von Methyldthylketon steigert sich der Energiebedarf um denselben
Betrag. Diese Energie berechnet sich zu 2k cal. und ist beim Ubergang
von Aldehyd zum Keton stets dieselbe. Sie ist ein MaB fiir die Ver-
festigung, welche die CO-Gruppe beim Ubergang vom Aldehyd zum
Keton erleidet.

1) G. Scheibe u. seine Mitarbeiter, B.58, 586 (1925); 59, 1321, 2617
(1926); 60, 1406 (1927). F. O. Rice, Journ. Am. chem. Soc. 42, 727.
K. L. Wolf u. E. Lederle, Z. physikal. Chem. B. 1, 39 (1929).

2) J. Bielecki u. V. Henri, B. 45, 2819 (1912); 46, 3643 (1913).

3) G. Scheibe, Abderh. Handbuch, Abtlg. II, Teil 2/11, S, 2413 (1929).
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Es besteht also volle Ubereinstimmung zwischen Refraktion
und Absorption, wenn es sich wie in den eben erw#hnten Bei-
spielen um einen Ersatz unmittelbar dem Chromophor angelagerter
H-Atome handelt. Nach den bisherigen Feststellungen der
Refraktometrie sollte aber die Substitution eines H-Atoms an
einem dem Chromophor benachbarten C-Atom durch Alkyl von
keinerlei Einfluf auf die Refraktion der anderen Liganden sein.
Durch Absorptionsmessungen sind aber dennoch solche Einfliisse
festzustellen.

Die Wirkungen der Substitution von Wasserstoffatomen
durch Methylgruppen lassen sich an nachstehender Ubersicht
fiir die CO-Gruppe verfolgen:

I. CO-Gruppe.

H.CHO — CH,-CHO — CH;-CO-CH, 2789 A .
Didthylketon 2800 A

? T .
CH;-CHO  CyH;-CO-CH; 2797 A < Methyl-isopropyl-keton 2845 A

0 1 o

hohere Aldehyde —> Methyl-n-alkyl- Pinakolin 2868 A
ketone 2814 A 0 o

Hexamethyl-aceton 2962 A

Die angegebenen Wellenldngen bedeuten die Maxima der Ab-
sorption in Hexanlosung. Die Richtung der Pfeile zeigt jedes-
mal zunehmende Verschiebung zum U.V. an.

In der Ubersicht haben wir also fiir Aceton die grofte Verfestigung. Auch
geht daraus hervor — wie bereits im vorhergehenden Kapitel erwihnt wurde —,
daB eine Verfestigung der dem Chromophor benachbarten C-Oktette (also
z. B. Ersatz eines H-Atoms einer Methylgruppe des Acetons durch CHy)
zu einer Auflockerung der Elektronenhiille des Chromophors fiihrt. Die Lage
des Absorptionsmaximums riickt bei den Methyl-n-alkylketonen mit Ver-
lingerung der einen Seitenkette nach lingeren Wellen hin und strebt einem
Grenzwert von 2814 A zu, der bereits nach Substitution eines g-stindigen
H-Atoms durch CH, beim Methyl-propylketon erreicht wird. Werden im
Aceton sidmtliche in die Oktette eingebauten H-Atome durch CH,-Gruppen
ersetzt, so erhilt man im Hexamethylaceton die ungestorten, normalen C-Oktette

C mit grofter Verfestigung, wiahrend nach den Absorptionsmessungen
| die C = O-Gruppe am starksten aufgelockert erscheint.

O_

=C

|

a=

Fiir den ,Chromophor“ Carbonylgruppe ist also fest-
zustellen, dal eine CH,-Gruppe stirker verfestigend wirkt als
das durch H-Kerne ungestorte C-Oktett, wie besonders aus der
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starken Rotverschiebung beim Ubergang des Acetons zum Hexa-
methylaceton hervorgeht.

0O H o ¢C
I I
| |
C
CHj-Gruppe stirker ver- .- durch H-Kerne ungestortes
festigend wirkend als -~ C-Oktett. CO-Gruppe auf-
gelockert.

b) Absorption der Peroxydgruppe.

Diese Erorterungen allgemeiner Art werden der Betrachtung
der U.V.-Absorption der Peroxyde vorangestellt, da wir dort
die gleichen Effekte beobachten wie bei der CO-Gruppe, was
aus der folgenden Ubersicht hervorgeht:

II. —0O-Gruppe:
H.00-H — CH;3.00-H — CH,;-00-CHj

0 i\
02H5 OO H — CgHr OO CH;—; < CgH;’,OOCgH:,

[Mono-n alkyl :I [Methyl n-alkyl-
peroxyde eroxyde

(die in [] gesetzten hioheren Alkylperoxyde sind noch nicht bekannt).

Die in der Tabelle verwendeten Ergebnisse der Absorptions-
messungen bestdtigen fiir die Losungen der Peroxyde die bei
den Ketonen angestellten Betrachtungen. Die Richtung der
Pfeile zeigt jedesmal zunehmende  Verschiebung nach kiirzeren
Wellen an. Leider konnen hier nur die ansteigenden Aste der
Absorptionskurven in Betracht gezogen werden, sodal die
Schliisse nicht die gleiche Sicherheit haben. Trotzdem ist diese
Analogie zur CO-Gruppe fiir Aussagen iiber die Natur der Peroxyd-
bindung von grofier Wichtigkeit. Figur V zeigt die Absorptions-
kuarven von H-00-H?) (1), CH,-00-H (3) und G,H; - 00 H(2) in
wilriger Losung. Abszissen smd die Wellenlangen in A-Ein-
heiten, Ordinate ist der Logarithmus des dekadischen Extink-
tionskoeffizienten:

1) Siehe auch V. Henri u. R. Wurmser, C. r. 156, 1012 (1913);
ferner Urey, Dawsey u. Rice, Journ. Am. chem. Soc. 51, 1371 (1929);
Lederle u. Rieche, B. 62, 2579 (1929).
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sprechend der groferen Verfestigung. Es sind also die gleichen
Effekte wie in der Reihe H.CHO - CH,-CHO - CH;-CO-CH,
auch hier zu beobachten. Doch sind sie bedeutend groSer in-
folge der grioBeren Polarisierbarkeit der Peroxydgruppe.

Von besonderem Interesse ist noch die Absorption des
Hydroperoxyds in Ather. (Figur IV, S. 96). Diese liegt
bei gleicher Hohe der Bande etwas nach Rot verschoben, was
der ,Normallage* der H,0,-Absorption néiher kommen diirfte.
(In Heptan kann H,O, infolge seiner Schwerldslichkeit nicht
gemessen werden.) Die Verschiebung in Wasser ist eine Folge
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seiner Dipolwirkung. (Vergleiche dazu die Kurve des CH,O0H
in Heptan und Wasser in Figur VIIL.)

In Figur VI konnen wir den Einfluf der Substitution eines
H-Atoms der CH,-Gruppe auf die Peroxydgruppe verfolgen,
Es sind die Absorptionskurven der Hexanlésungen von CH,
-00.CH;, CH,;-00-C,H; und C,H;-00-C,H; anfgetragen. Ent-
sprechend der groBeren Auflockerung des —QO-Chromo-
phors riickt die Absorption nach lingeren Wellen hin. Bei der
Absorption der Ketone ist die Verschiebung vom Aceton zum

15

log &

7
NI
o— \\
1) Didthylperoxyd \

Z; Methyl-dthyl-peroxyd \
|| 3) Dimethylperoxyd
4 in Hexan N
\\x
@ : :

2200 2500 3000 A
Fig. V1. (Aus den Berichten der Deutschen Chem. Gesellschaft 62, 2580).

Methyldthylketon groBer als von diesem zum Didthylketon.
Genau so ist bei den Peroxyden die Verschiebung vom Dimethyl-
peroxyd zum Methylathylperoxyd am groBten, was auch in der
Refraktion der Peroxydgruppe zum Ausdruck kommt.

Oxyalkylperoxyde?).

Bei den Monooxydialkylperoxyden sind dieselben Ein-
fliisse anf die Refraktion und Absorption zu beobachten wie bei

1) A. Rieche u. H. Sauthoff; noch nicht verdffentlicht.
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den Dialkylperoxyden. In Figur VII sind die Absorptionskurven

fir Oxydimethylperoxyd CH,-OH-00-CH, (1), Oxymethyldthyl-

peroxyd CH,OH.00-C,H; (2ab ¢), Oxyathylmethylperoxyd CH,

-CHOH-00-CH, (3) und Oxydidthylperoxyd CH,.CHOH.0O0
s (4) aufgefiihrt.

logk
| Onxyalkylperoxyde

1----CH,OH.00. CH in Wasser
--CH,0H-00. C H in Heptan

b¢ e dasselbe in Wasser
cO0 dasselbe in All(ohol

3——CH CHOH- OO CH,in Hepfan
40 eCH CHOH OO C,H,in Hepian

04

2200 2400 2600 2800 3000 3

Zum Vergleich ist die Kurve des Dimethylperoxydes mit
eingezeichnet. Gehen wir vom Monooxydimethylperoxyd aus,
so beobachten wir bei Ersatz eines Wasserstoffatoms der CH,-
Gruppe durch Methyl zum Oxymethyldthylperoxyd (2) nur eine
sehr geringe Verschiebung zum Rot. Vermutlich wird die Kurve
des Oxydimethylperoxyds in Heptan, worin es zu schwer los-
lich ist, mit der des Oxymethyldthylperoxyds in Heptan fast
zusammenfallen. Entsprechend gering ist auch der Unterschied

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 8
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in der Refraktion. Die Oktettrefraktionen der OO-Gruppe

seien zum Vergleich hier angefiihrt:

Oxyithylmethylperoxyd Oxydimethylperoxyd Oxymethylithylperoxyd
4,99 5,20 5,19

Durch Refraktion und Absorption kommt hier zum Ausdruck,
daff Substitution eines H-Atoms in der CH,OH-.Hilfte eine
wesentlich stirkere Wirkung auf die Peroxydgruppe hat. Hier
riickt die Absorption weiter ins Ultraviolett entsprechend der
groBeren Verfestigung. Ks wird die auflockernde Wirkung der
a-Hydroxylgruppe auf den Chromophor wieder aufgehoben, so-
da man ungefihr die Absorption des Dimethylperoxyds erhilt.
Beim Oxydidthylperoxyd (IV) kompensieren sich die beiden
Effekte (U.V.-Verschiebung durch Einfithrung von CH, in Oxy-
methyl, Rot-Verschiebung durch Ersatz von H durch Alkyl),
und man erhélt die Absorption des Oxydimethylperoxyds.

Der Unterschied der Absorption des Oxymethyldthylperoxyds in Wasser
und in organischen Liosungsmitteln ist nur gering. Nur der untere Teil der
Kurve ist beim Wasser etwas nach U.V. verschoben, eine Erscheinung, die
ja auch bei den anderen Peroxyden beobachtet wurde. Die Kurve des
Oxymethylithylperoxyds fillt Gibrigens fast mit der des Methylithylperoxyds
zusammen, woraus ersichtlich wird, einen wie geringen Einflu eine a-Oxy-
gruppe hat. Dies geht auch aus der Absorption der Oxyalkylhydroperoxyde
hervor, die fast dieselbe Absorption haben wie die Alkylhydroperoxyde (Oxy-
decylhydroperoxyd 5).

Im Kapitel iiber Alkylidenperoxyde wurde bereits die Konstitution der
Acetonperoxydec erdrtert. Aus den Absorptionskurven der beiden Aceton-
peroxyde ging hervor (Fig.II, S.84), daB es sich um Kérper handelt, die
den Dialkylperoxyden sehr #hnlich sind. Die Lage der Bande des trimole-
kularen Acetonperoxyds.ist dhnlich der des Dimethylperoxyds, nur ist sie
etwas hoher. Ein prinzipieller Unterschied in der Valenzbetdtigung der
Peroxydgruppe in den Acetonperoxyden besteht nicht. Die Unterschiede
in der Lage der Banden sind auf die verschieden groBen Ringe zuriickzufiihren,
trimolekulares: 9-Ring, das dimolekulare: ¢-Ring.

Ringverengerung fiihrt zur Auflockerung des Peroxydchromophors.
Dies konnte auch durch Messung der Refraktion und Absorption bei den
Ozoniden bestiitigt werden.

¢) Hydroperoxyd, Monomethyl- und Monoithylhydro-
peroxyd in alkalischen Ldsungen!?),

Hydroperoxyd ist als schwache Sidure aufzufassen?), die
noch schwacher als Kohlensiure ist. Seine Wasserstoff-

1) Lederle u. Rieche, B. 62, 2580 (1929).
2) Bredig, 7. physikal. Chem. 81, 294.



atome sind durch Metall ersetzbar, die entstehenden Salze sind
in wasseriger Losung fast vollstdndig hydrolysiert. Auch
die Monoalkylhydroperoxyde bilden Salze. Es ist schwer, optisch
reine Alkaliperoxyde darzustellen. Um die Hydroperoxyd-
ionen zu untersuchen, wurde zu den wisserigen Liosungen optisch
reiner Peroxyde die entsprechende Menge reiner Alkalilaugen
gesetzt.

In der wisserig-alkalischen Losung des Hydroperoxyds sind
die Anionen (O,)~— und (HO,)— anzunehmen?) neben H,0, und
NaOH. Das Gleichgewicht ist abhéngig von der Hydroperoxyd-
und Alkalikonzentration. Calvert?)gibt an, daf sich bei grofem
H,0,-Uberschuf H,0, und NaOH im Verhiltnis 1,5 zu 1 ver-
binden zu ,NaO,“, wobei (O,)~ als einwertiges Anion auf-
treten soll. Die Annahme dieses einwertigen negativen Ions
in Losung ist jedoch aus elektronen-theoretischen Griinden un-
wahrscheinlich.

Von Joyner?®) wurde das Ion (HO,)— nachgewiesen und
eingehend untersucht. KEin einwandfrei sicherer Nachweis des
Tons (O,)~— erfolgte bisher noch nicht. ‘

Wir sind nun wohl berechtigt anzunehmen, daB bei sehr
starkem Alkali-Uberschuf fast nur (O,)~ ~ in der Losung
vorliegt. Dieser Grenzfall ist fiir die optische Messung am ge-
eignetsten.

Figur VIII bringt die Absorption des Hydroperoxyds
in verdiinnter Natronlauge und Kalilauge sowie in Abhingig-
keit von der Konzentration.

Die Absorptionskurven in Natronlauge und Kalilauge unter-
scheiden sich nicht voneinander. Sie liegen um etwa 5000 A
weiter nach lingeren Wellen hin als die Absorption des
H,O, in Wasser.

Die beobachtete Absorption ist dem (O,)—— Ion zuzuschreiben,
wie auch aus der Ubereinstimmung in NaOH und KOH her-
vorgeht. Wenn die Bande auch bei Verdiinnung eine ganz
geringe Rotverschiebung erleidet, so ist der Gehalt an HO,—
sicher nur sehr gering. Zur Kontrolle, ob etwa Zersetzung

1) I. D’Ans u. W. Friedrich, Z. anorg. Chem. 73, 325 (1912).
2) Z. physikal. Chem. 88, 513 (1901).
3) Z. anorg. Chem. 77, 103 (1912).

] *
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stattfand, wurden die Ldsungen nach der Absorptionsaufnahme
angesiuert, wobei wieder angenidhert die Absorption der reinen

) K0,

z\ 7 x—x (o4 mol in 7% KOH
o "'\ \ =0 (22 mol in 1% Na OH
\ a==2n Qo17 mol in 1% Na OH
log k \ 2) CHy-OH in 1% KOH
3) CHy -G/ in Wasser +—+
25 NN 4) CHy- GH in Heptan =——x

mit der wisserigen Losung auf anndlernd

4a)—=~HKurve % um Q14 in log erhiht urm
\ gleichen Assoziafionsgrod zu kommen.
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Fig. VIII. (Aus den Berichten der Deutschen Chem. Gesellschaft 62, 2581.)

Peroxyde gefunden wurde. Die kleinen Differenzen sind wohl
auf die polarisierenden Wirkungen der in geringem Uber-
schuB zugesetzten Sdure und der vorhandenen Alkali- und Sulfat-
ionen zuriickzufiihren.
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Die Verschiebung der Absorption gegeniiber dem neutralen
H,0, besagt, daB die Elektronenhiillen im O,-Ion bedeutend
mehr aufgelockert sind. Dies entspricht auch den Feststellungen
von Fajans und Knorr aus der Refraktion von O——, OH—
und H,O, denen hier O,——, HO,~ und H,O, gegeniiber zu
stellen wiren. Eine dhnliche Wirkung auf die Absorption ist
auch durch Salzbildung bei der — COOH-Gruppe zu beobachten.

Die Absorption von Monomethyl- und Monoédthyl-
hydroperoxyd in alkalischer Lésung fiigt sich sinngeméiB
ein. Hier sind die Absorptionsbanden der Ionen CH,.-OO— und
C,H; - OO~ zu beobachten. Nach dem Neutralisieren der Losung
mit verdiinnter Schwefelsdure wird auch hier die urspriingliche
Absorption der Peroxyde wieder hergestellt.

d) Die Konstitution der Caro’schen Siure (Sulfopersiure)
und der Perschwefelsiiure, ihre Ultraviolettabsorption
und das Monosulfopersiiure-Ion.

Allgemeines iiber Sulfopersdure und Perschwefelséiure.

Diese Peroxyde sind eigentlich Acylperoxyde und stehen
zu den Alkylperoxyden wenig in Beziehung. Sie sollen hier
aber doch kurz behandelt werden, einmal, weil es im Hinblick auf
die Alkylperoxyde interessant ist, den Einfluf der SO,H-Gruppe
auf die Peroxydgruppe zu verfolgen, ferner dient die Caro’sche
Séure als Ausgangskorper fiir die Synthese verschiedener Per-
oxyde. Schlieflich ist sie neben einzelnen organischen Acylper-
oxyden das einzige bisher bekannte Peroxyd, das sich wahr-
scheinlich sowohl aus fertigem Peroxyd unter Anlagerung
zweier Acylreste als auch durch Dehydrierung zweier
Séuremolekiile und Zusammentritt der Acylreste bilden
kann.

Die heute nunmehr allgemein anerkannten Formeln der
Monosulfopersiure und Uberschwefelsiure

0] o0 o 00, o

87 N7 NG
HO” NOOH HO” 007 “NOH
wurden zuerst von Baeyer und Villiger!) aufgestellt und
bewiesen. Sie bestétigten die dlteren Befunde Traubes?), der

1) B. 83, 124 (1900); 84, 853 (1901).
2) B. 22, 1518 (1889); 24, 1764; 25, 95; 26, 1481
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seinen eigenen durchaus richtigen Beobachtungen nicht die
richtige Deutung gegeben hatte. Seit dieser Arbeit von Baeyer,
in der auch die Darstellung und das Verhalten besonders der
Caro’schen Sdure niedergelegt wurde, sind nun von den ver-
schiedensten Seiten andere Formeln unter allen moglichen Be-
griindungen aufgestellt worden. Es wiirde zu weit fithren, auf
diese Dinge einzugehen?).

Die Untersuchungen von Ahrle?) und von Willstédtter
und Hauenstein®) haben dann die Baeyer’schen Ansichten
voll bestétigt. Ahrlestellte durchkinetische Untersuchung
fest, daB die Bildung der Sulfopersdure aus H,O, und H,SO,
erfolgt nach:

H,0, + H,S0, = H,S0; + H,0.
Er erhielt auch eine sehr hochprozentige Saure (929 ig)
durch Einwirkung von Schwefelsdureanhydrid (SO,) auf H,0O,,

die sich’ addieren zu H,SO.. Bei einem Uberschuf von SO,
erhdlt man auch daneben Uberschwefelséure:

H,0, + 280, = H,8,0,.

Willstdtter und Hauenstein zeigten, daB ,Sulfoper-
sdure“ (dieser Name wird von ihnen als Analogon der Benzoper-
siure vorgeschlagen) als halbseitig acyliertes Hydroper-
oxyd aufzufassen ist. So konnten sie auch das noch unbesetzte
Wasserstoffatom des Hydroperoxyds in der Sulfopersdure durch
den Benzoyl- oder den Benzolsulforest ersetzen und er-
hielten so gemischte Acylperoxyde vom Typus des Ben-
zoylperoxyds:

0 0
| |
0=S—00—C—CH,
I
OH

1) Die entsprechende Literatur ist im Gmelin-Kraut, Handbuch der
anorg. Chemie, 7. Auflage I, 1, zusammengestellt und zwar bis zum Jahre 1907.
Fast alle spiiter erschienenen Arbeiten sind in der vorliegenden Abhandlung der
Vollstindigkeit halber zitiert, wenn sie zum Teil auch kein unmittelbares
Interesse fiir die Frage der Konstitution besitzen. Immerhin diirfte vielleicht
eine Literaturzusammenstellung erwiinscht sein.

2) Journ. prakt. 79, 129 (1909). Zeitschr, angew. Chem. 22, 1713 (1909).

3) B. 42, 1839 (1909),
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Auf 1 Atom Schwefel der Sulfopersiure kommt ein Acyl-
rest, womit die Formel H,SO, bewiesen ist.

Nach Ahrle verhidlt sich die Caro’sche Sdure wie eine
einbasische Sdure, das peroxydisch gebundene H-Atom ist nur
sehr schwach sauer.

Spéter ist dann von D’ Ans und Friedrich!) eine noch
reinere, fast 1009, ige Sulfopersidure (F. P. 45°) aus Chlorsulfon-
siure und H,0, und ebenso auch Uberschwefelsiure (K. P.
etwa 60° gewonnen worden. Auch diese schine Synthese be-
weist die Richtigkeit der Baeyer’schen Formulierung. Dem-
nach stellen sich also Sulfopersiure und Uberschwefelsiure als
echte Acylverbindungen des Hydroperoxyds dar. Beim
Zusammenwirken von H,0, und H,SO, miissen wir folgendes
Gleichgewicht annehmen?):

H,0,+H,S0, = H,SO; 4+ H,0
)
+ H,S0, -
)
H,S,0, + H,0
Es konnen also alle Verbindungen dieses Gleichgewichts
nebeneinander bestehen. Fiir die Bestimmung der drei Per-
oxyde nebeneinander zum Studium der Abhingigkeit der Lage
des Gleichgewichts von der Konzentration sind verschiedene

Methoden ausgearbeitet worden?®). Die beiden oben formulierten
Teilreaktionen verlaufen monomolekular®).

Arylperoxyde, Alkyl- und Acylperoxyde, Beziehungen
zueinander.

Es ist angebracht, sich einmal die beiden prinzipiell
ganz verschiedenen Bildungsweisen von Peroxyden
mit ihren Konsequenzen vor Augen zu fithren. Peroxyde konnen
entstehen durch Addition von Substituenten an ein Sauerstoff-
bezw. Hydroperoxydmolekiil. Hierzu gehért die Bildung aller
bisher beschriebenen Peroxyde sowie auch als typischster Fall

1) B. 43,1880 (1910). Zeitschr. Elektrochem. 17, 849; C. 1911, II, 1512.
2) Uber Kinetik des HyS,05-Zerfalls siche Kailan u. Leisek, Monatsh.
50, 403 (1929).
" 3) Baeyeru. Villiger, B. 34, 855; Wolffenstein u. Makow, B.56,
1768 (1923); Helv. chim. act. 9, 602 (1928).
4) Palme, Z. anorg. Chem. 112, 97 (1920).
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die Bildung von Triphenylmethylperoxyd. Der andere
Typus findet seine charvakteristischen Vertreter in den Aryl-
peroxyden?'). Durch Wegnahme von Hydroxylwasserstoff (Dehy-
drierung) entsteht ein Radikal, welches sich zu einem Peroxyd
assoziiert. Diesem Typus der Peroxydbildung wiirde die Ent-
stehung von H,0, aus 2HO- entsprechen. Ebenso sollte
Triphenylmethylperoxyd durch Dehydrierung von Triphenylcar-
binol entstehen, eine Reaktion, die noch nicht verwirklicht
worden ist. Sind nun diese auf verschiedenen Wegen entstandenen
Peroxyde identisch? Die Entscheidung dieser Frage ist auch
fiir das Problem der Bildung von Radikalen mit einwertigem
Sauerstoff von Interesse. Nach den bisherigen Ansichten liegt
die Ursache ihrer Bildung in der Natur des aromatischen Restes
begriindet, sie konnte aber auch in der besonderen Natur einer
durch Dehydrierung enstandenen Peroxydbindung zu erblicken
sein. Die Identitit dieser beiden Typen wire zu beweisen,
wenn es gelinge durch Dehydrierung eines Phenols HO-Ar
einerseits und Umsetzung seines entsprechenden Arylhalogenids
Ar-Hal mit einem Peroxyd, also auf zwei verschiedenen Wegen,
ein identisches Diarylperoxyd Ar.OO-Ar zu gewinnen?). Die
Darstellung von Triphenylmethylperoxyd aus Triphenylchlor-
methan?®) scheint fiir diese Moglichkeit zu sprechen. Dieser
Versuch scheint aber noch nicht sicher beweisend zu sein, da
unter dén gewihlten Versuchsbedingungen eine spurenweise
Radikalbildung und Reaktion mit Luftsauerstoff nicht ausge-
schlossen ist.

Bei der Umschau nach Peroxyden, die auf zweierlei Weise entstehen
konnen, fallen die Uberschwefelsiure, einzelne Acylperoxyde und das Dioxy-
Tethylperoxyd auf. Es wurde bereits erwihnt, da man die Entstehung der
Uberschwefelsiure durch Vereinigung zweier HSO,-Radikale
erkliart. Wir wissen aber, daf in einer Mischung von Hy0, und H,SO,

ein Gleichgewicht zwischen diesen beiden Stoffen, Sulfopersiure und Uber-
schwefelsiiure, vorliegt. Bei der elektrolytischen Uberschwefelsduregewinnung

1) Pummerer u. Frankfurter, B. 47, 1472 (1914), 52, 1416 (1919).
Pummereru. Rieche, B. 49, 2161 (1926). Pummerer u. Luther, B. 61,
1102 (1928). St. Goldschmidt, B. 55, 3197 (1922); Ann. 438, 202 (1924),
445, 123 (1925).

2) Derartige Versuche hat Verfasser beim Pikrylchlorid bisher noch
erfolglos unternommen.

3) Gomberg, B. 33, 3154 (1900); B. 37, 3538 (1904).
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wird Hy0, nicht beobachtet. Man kann dies so deuten, daB H,O, nicht
unmittelbar entsteht, sondern durch Hydrolyse von Perschwefelsiiure und dann
sofort anodisch oxydiert wird, oder es entsteht primir kathodisch, wird aber
nur soweit nicht zerstort, als es an Schwefelsdure gebunden ist. Der Vorgang
dieser Elektrolyse ist wohl noch nicht so zu durchblicken, daB man sicher
sagen konnte, da8 die Uberschwefelsiure aus der Vereinigung zweier Radikale
entsteht.

Die Beobachtung von Fichter!), daB bei Elektrolyse von Salzen or-
ganischer Siuren geringe Mengen Acylperoxyde entstehen, bildet das Analogon
fir die Perschwefelsiuregewinnung. Auch hier gilt aber das fiir die Uber-
schwefelsiurebildung gesagte.

Schlieslich sei die Elektrolyse von Formaldehyd in Alkali erwihnt, wo
Wasserstoff und Ameisensiure entstehen, Hier braucht es, wie auch meistens
bei der Elektrolyse von Siuren, gar nicht erst zur Bildung des Assoziations-
produktes Dioxymethylperoxyd zu kommen, sondern das Radikal H20<8I:_[
kaon unmittelbar in H 4+ HCOOH zerfallen. Die Beispiele fiir die Entstehung
identischer Peroxyde auf zwei Wegen sind also noch recht knapp.

Es ist wohl wahrscheinlich, aber noch nicht sicher, daB die
echten Hydroperoxydderivate wirklich auch durch Dehydrierung
zu Radikalen und deren Vereinigung entstehen kénnen. Sehr
wichtig hiefiir ist die Beobachtung Fichters, wonach aus H,SO,
mit Fluor Uberschwefelsdure entsteht. Diese Reaktion kann als
Dehydrierung der Schwefelsdure und die Bildung von H,O, aus
2H,0 -+ F, als Dehydrierung des Wassers zu 20H — H,0, be-
trachtet werden. Derartige Versuche sind von grofler Wichtig-
keit. Erst wenn es gelingt, unter AusschluB der komplizierten
Elektrolyse, also durch Umsetzung einer Hydroxylverbindung
ein auch aus H,O, zu erhaltendes Peroxyd zu gewinnen, ist
die Identitdt beider Peroxydklassen erwiesen.

Sollten wirklich Peroxyde auf die oben geschilderte Weise entstehen
konnen, so miissen bei der Absittigung der beiden freien Sauerstoffatome
sich valenzchemisch ganz besondere Vorginge abspielen, damit die im
Hydroperoxyd vorliegende besonders stabile Bindung eintreten kann. Hier
miiBte etwas ganz anderes vor sich gehen als beispielweise bei der Bildung
von Hexaphenyldthan aus Triphenylmethyl. Es ist zundchst rein
gefiihlsmiBig etwas unwahrscheinlich, daB die als festes Atomaggregat charak-
terisierte Peroxydgruppe sich zwanglos spaltet und wieder vereinigt, wie das
bei den Arylperoxyden der Fall ist: R-OO-R = 2RO—. Dennoch mu8
anerkannt werden, daB die bis jetzt vorliegenden Tatsachen dafiir sprechen,
daB also die in Arylperoxyden durch Dehydrierung gewonnene Peroxydbindung
mit der in Peroxyden aus HyQ, oder O, gewonnenen identisch ist.

1) Z. physikal. Chem. 130, 49 (1927). Uber den Parallelismus zwischen
Persulfat und Diacylperoxyden siehe auch Wieland, Ann. 446, 60 (1925).
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Ultraviolettabsorption der Sulfopersiure und Uber-
schwefelsédure.

Aus den Reaktionen der Caro’schen Sadure geht hervor,
daB sich der Sauerstoff in viel aktiverer Form darin befinden
mufB als im Hydroperoxyd. Typisch fiir sie ist die Abgabe eines
O-Atoms. Dies ist nicht der EinfluB der Schwefelsdure auf
H,0,, sondern die Reaktion der Verbindung H,SO,. Die Mono-
sulfopersiure soll aber
trotz der Unterschiede
einDerivat des Hydro-
\ peroxyds sein und zur
9 AN Schwefelsdure in

! ' einem Verhiltnis
stehen wie Acetoper-
\ sdure zur Essigséure.
15 N Dies ist, wie aus der
Absorptionskurve in
Fig. IX hervorgeht,
N tatsdchlich der Fall.
N Die Punkte der
Kurve fiir Sulfoper-

sdure stammen aus

0s o NN | mehreren Aufnahmen,

1 Caro'sche Séuvle bei verschiedenen WOfﬁl‘ Vel‘Schiedene
Vardi: | . 1l

logk|

N
+

w

died. D 5
2 Kalumpersullal; - - » dasselbo. 20fach vardanel Ansgtze und ver-
3H202inWasseiv ’ schiedene Konzen-

25 7406 oo —me —— —wwA trationen der Siure

Fig. IX verwendet wurden.

Verdiinnung hat
also keinen Einflufl auf die Lage der Kurve. Die Absorp-
tionsbande der Monosulfopersdure hat Form und Neigung der
Bande des Hydroperoxyds. Nur ist sie etwas nach U.V. ver-
schoben, und zwar veranlaBt die Einfiihrung eines SO,H-Restes
eine Verschiebung um denselben Betrag wie die Einfiithrung
einer Alkylgruppe in H,0,. Die Kurve ist nahezu identisch
mit der der Monoalkylhydroperoxyde. Ebensowenig wie Alkyl
besitzt SO,H™ eine Eigenabsorption. Ihr Vorhandensein duBert
sich nur in einer leichten Verfestigung der OO-Gruppe.
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Im Zusammenhang hiermit seien ein paar Worte zur Schwefelsiure
sclhst gesagt: Aus der Tatsache des Fehlens der Absorption in uns erreich-
baren Gebieten geht hervor daB die Schwefelsiure nicht die von F. Raschig?)

scgchene Struktur | \b/ haben kann; denn sie miifte, wenn sie eine

Peroxydgruppe enthalt, ultrav1o]ettes Licht absorbleren Schwefelsiure 148t
ich durch die Elektronenformel so ausdriicken:

Sie enthilt keinerlei Gruppen, die man als Chromophore im weiteren Sinne

ol

auffassen konnte. Die =8 =0 = -Bindung tritt also in den uns erreichbaren

[
Gebieten nicht mit dem Licht in Wechselwirkung. Diese Gruppierung
steht in Beziehung zu der auf 8. 98 gegebenen Elektronenformel des ,isomeren
Hydroperoxyds“. Es wurde der Vermutung Ausdruck gegeben, daB sich aktiver
Sauerstoff unter Vervollstindigung seines Oktetts an ein anderes Sauerstoff-
atom anlagern kann: I

Der angelagerte Sauerstoff wird leicht wieder abgegeben, wie aus dem Verhalten
der sogenannten Oxozonide hervorgeht, in denen eine dhnliche Gruppierung vor-
liegen diirfte. Es scheint, als komme dieser ,Oxoxydgruppierung® keine
Eigenabsorption zu. Hier soll die Untersuchung der Verbindungen Auf-
klarung bringen, die durch labile Anlagerung eines aktiven O-Atoms an ein
vorhandenes O-Atom entstehen.

Auch die Perschwefelsdure ist als echtes Diacyl-
derivat des Hydroperoxyds aufzufassen, wie aus der Ab-
sorption des Kaliumpersulfats in Figur IX hervorgeht. Hier
wird die Lage der Hydroperoxydbande erreicht, doch ist die
Kurve etwas hoher. Es ist dabei wohl mit einem EinfluB des
Kaliums zu rechnen, vielleicht ist es diesem zuzuschreiben, daB
die Bande nicht noch weiter nach U.V. riickt als bei der Mono-
sulfoperséure.

1) F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien. Leipzig 1924. Auch
Strecker und Spitaler, B. 59, 1754 (1926), halten auf Grund ihrer refrak-
tometrischen Untersuchung von Alkylsulfaten diese Formel fiir unrichtig.
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Bei der Darstellung der Monosulfopersiure ist auf geniigend
lange Hydrolysendauer des Persulfats zu achten. Ks wurde
folgender Ansatz verwendet: 1g Kaliumpersulfat und 2 g konz.
Schwefelsdure wurden 5 Stunden stehen gelassen, dann wurde
unter Eiskiithlung mit 50 cem Wasser vorsichtig verdiinnt und
sofort gemessen. Der Gehalt an Siure wurde jodometrisch be-
stimmt. Bei wesentlich kiirzerer Einwirkungsdauner der Schwefel-
sdure ist noch unveridndertes Persulfat vorhanden, was sich an
einem Nachdunkeln der mit Thiosulfat entfarbten Losung dufert.

Monosulfopersidure-Ion.
Eine sehr starke

logk Verschiebung nach

3012 Rot und Erhéhung

\ erleidet die Absorp-
26—\ tionsbande der
\ Monosulfoper-

22 ;bt N sdure bei Zusatz

Qe von iiberschiissigem

" 1 :k*\‘ élkz}li (‘Figur X).

¥ Es tritt dieselbe Er-

\ Xx scheinung ein wie

14 ] 3Y beim Zusatz von Al-

\ \ kali zu H,O, oder

10 N \ ROOH (Fig. VIII),

1 Caro'sche Séure \\ und wir sind berech-

ozttt bier die A

003n HSO, Jon sorption des

0,2/ 3Aufnahme? 10xverd.: 0,003 HO0(0),S00 Tons

-4 HQ, alkalisch O'len ! anzunehmen. Auch

2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400A wird ungefihr die

Fig. X Lage der Bande des

v ROOIons erreicht.

Daneben stnd aber Abhiingigkeiten von der Konzentration und anscheinend
auch der Alkalitit zu beobachten, die beim ROO™ und Oz~ ~ Ion nicht
vorhanden sind. In Figur X ist die Losung von Kurve 2 auf das Zehnfache
verdiinnt (Kurve 3). Es sind Andeutungen vorhanden, als wenn bei der
Erhohung der Alkalikonzentration dieselbe Verschiebung auftritt, dabei wird
nur der untere Teil der Kurve verschoben, welcher fast mit der des O~ — Ions
zusammenfillt. Diese Erscheinung harrt noch der Aufklirung. Sie kann
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verschiedene Ursachen haben, z. B. kann eine Hydrolyse nach NaQ3;S-00-Na
+ H,0 = NagS0, + H,0, stattfinden, sodaB die Absorption in die des HyOq
in alkalischer Losung iibergeht. Dann sollte aber eine Parallelverschiebung
der ganzen Kurve stattfinden. SchlieBlich konnen auch Assoziation oder
polarisierende Einfliisse die Ursache sein. Diese Erscheinungen miissen noch
weiter untersucht werden.

Beim Ansduern der alkalischen Losung der Monosulfoper-
sdure erhdlt man fast wieder die Absorption der Monosulfoper-
sdure selbst, jedoch, wohl infolge polarisierender Einfliisse der
Schwefelsiure und der vorhandenen Salze, etwas nach U.V. ver-
schoben. Die Bande des H,0, in Wasser bei Gegenwart von
H,S0, ist auch um einen kleinen Betrag nach UV. verschoben.

e) Schliisse aus der Absorption auf die Konstitution der
"~ Peroxyde.!),

Die Valenzbetitigung der Peroxydbindung ist in den vor-
hergehenden Kapiteln schon wiederholt Gegenstand von Erorte-
rungen gewesen., Ks seien jetzt die Ergebnisse, besonders die
Schliisse aus den optischen Befunden, noch einmal zusammen-
fassend dargestellt.

In der Anordnung der Elektronen besteht bei allen
betrachteten Peroxyden kein prinzipieller Unterschied.
Wir konnen deutlich zwei Gruppen unterscheiden: die Hydro-
peroxyde und Dialkylperoxyde, die sich zunéchst in der
Lage der Banden unterscheiden. Diese Verschiebungen finden
in Deformationswirkungen ihre Erklirung. Aber auch die
Neigungen der Absorptionskurven der beiden Gruppen sind
verschieden. Die Kurven der Hydroperoxyde sind bedeutend
steiler, daraus ist aber nicht auf verschiedene Konstitution zu
schliefen. Die Ursache kann vielmehr im Einbau der H-
Atome in die Elektronenhiille der Sauerstoffatome liegen.

Die Absorption der Tonen O,——, CH,-0,—, C,H;-0,~ und
HSO,— ist denen der entsprechenden Peroxyde recht &hnlich.
Nur sind die Kurven nach lingeren Wellen hin verschoben, ihre
Neigungen sind aber gleich, wie das aus folgendem Grund auch
zu erwarten ist: Die Zahl der Elektronen der Peroxydgruppe
bleibt dieselbe, lediglich die positiven Ladungen nehmen ab,

1) Vgl. Lederle u. Rieche, B. 62, 2582 (1929).
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es entsteht dadurch eine grofere Lockerung der Elektronen-
hiillen, die sich in einer Verschiebung nach ldngeren Wellen
hin &dufert.

SchlieBlich soll noch eine Vermutung dariiber geduBert
werden, ob die Bindung zwischen den beiden Sauerstoffatomen
nur von einem Elektronenpaar bewerkstelligt wird, oder ob
die beiden Atome mehrere Elektronenpaare gemeinsam
besitzen. Beim CO-Molekiil ist aus spektroskopischen Mes-
sungen zu schliefen, daB es aus einem 0%+ und einem C*+ besteht,
die von gemeinsamer Elektronenhiille, einem vollstindigen Oktett
mit zwei freien Elektronen, umgeben sind!). Dasselbe gilt anch
fiir die CO-Gruppe, wie sich aus Messungen der Absorption und
der Dipolmomente von aliphatischen Ketonen ergeben hat?).

Aus dem chemischen Verhalten und daraus, daf sich die
Peroxydgruppe bei Refraktion und Absorption wie ein einheit-
licher Chromophor verhdlt, der CO-Gruppe vergleichbar, kann
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, dag
die Sauerstoffatome mehrere Elektronenpaare gemein-
sam besitzen. Auf Grand der Analogie mit der CO-Gruppe hin-
sichtlich Refraktion und Absorption bei Substitution ist es wahur-
scheinlich, daB die Peroxydgruppe aus 2 0%t mit gemeinsamer
Elektronenhiille besteht?).

Einen wesentlichen Beitrag fiir die Natur der — OO-Bindung
diirfte die Aufnahme des Raman-Spektrums liefern konnen.
Hierfir wird H,O, infolge seiner Empfindlichkeit gegen Licht
nicht geeignet sein. Dagegen miilten mit Losungen von Alkyl-
peroxyden derartige Aufnahmen gemacht werden konnen.

f) Assoziation und Dipoleigenschaften der Peroxyde.

Wihrend Hydroperoxyd in wafiriger Losung, wie kryo-
skopische Bestimmungen ergaben, monomolekular ist%), so

1) Birge, Phys. Rec. 28, 1157 (1926). R. Mecke und M. Guillery,
Physikal. Zeitschr. 28, 479, 515 (1927).

2) K. L. Wolf, Z. physikal. Chem. B. 1, 39 (1929).

3) Zur Formulierung wird man zweckmiBig den Valenzstrich zwischen
OO vermeiden und so schreiben: R—OO—R.

4) 7. physikal. Chem. 6, 363 (1890).
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ist doch anzunehmen, daf es in konzentrierter Form?!), wahr-
scheinlich auch im organischen Liosungsmittel, stark assoziiert
ist. Die zahlreichen an Alkylperoxyden vorgenommenen Mole-
kulargewichtsbestimmungen zeigen immer wieder, daf Korper
mit Peroxydgruppen zur Assoziation neigen. Es ergibt sich
meistens im organischen Liosungsmittel, z. B. Benzol, ein zu
hohes Molekulargewicht. Dasselbe ist iibrigens auch bei ver-
schiedenen Ozoniden der Fall. In Wasser wurde stets das
normale Molgewicht erhalten. Di-alkylperoxyde zeigen in
Dampfform, Didthylperoxyd?) auch bei hoher Konzentration in
gefrierendem Benzol keine Assoziation. Assoziiert sind
besonders die Oxydialkylperoxyde und die Alkylhydro-
peroxyde.

Di-oxymethylperoxyd ist in Eisessig assoziiert®). In
Wasser wird das Molekulargewicht infolge des geringfiigigen
Zerfalls etwas zu niedrig gefunden. Hohere Di-oxyalkyl-
peroxyde liefern in Benzol das normale Molekulargewicht. In
Eisessig findet man jedoch infolge von Zerfall ein zu niedriges.
Beide Erscheinungen zu gleicher Zeit sind an Monooxyalkyl-
hydroperoxyden zu beobachten. Hier findet in Benzol Asso-
ziation statt und gleichzeitig Dissoziation in Aldehyd und H,0,.
Neben diesem Vorgang ist noch die Bildung von Di-oxyalkyl-
peroxyd anzunehmen, sodal sich drei Prozesse iiberlagern.
Verglichen mit dem Verlauf der Refraktion und Absorption 1a6t
sich sagen, daB die Verbindungen mit stdrker aufgelockerter
CO-Gruppe, deren Absorption auch weiter im Rot liegt, auch
starker zur Assoziation neigen.

Schon aus diesem Verhalten ist zu entnehmen, daf die
Peroxyde Dipolnatur besitzen. Bewiesen wird dies besonders
durch die Abhingigkeit der Absorption von der Natur des
Losungsmittels. Es ist bekannt, daf Verbindungen mit Dipol-
moment ganz allgemein eine Verschiebung der Absorption durch
polare Liosungsmittel erleiden und zwar in Abhéngigkeit von ihrem
Dipolmoment. Diese Einfliisse sind besonders von G. Scheibe

1) MaaB u. Hatscher, Journ. Am. chem. Soc. 42, 2548, C. 1921, I,
555, bestimmten den Assoziationsgrad des reinen HyO zu: 3,48.

2) Rieche, B. 62, 2470 (1929).

3) Wieland u. Wingler, Ann. 481, 301 (1923).
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und seinen Mitarbeitern ') quantitativ verfolgt worden. So erleidet
meistens die Absorptionsbande der Peroxyde in wilriger Losung
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen hin gegeniiber der
Lésung in Heptan als Normallage. Besonders deutlich zeigt
sich das beim Hydroperoxyd (Fig. IV, S. 96).

Exakte Untersuchungen iiber die elektrischen Eigenschaften des
Hydroperoxyds oder seiner Derivate liegen noch nicht vor. Nach der
Mischungsregel berechnet Calvert?) aus einer Messung an einer wéBrigen
Losung von HyO, eine Dielektrizititskonstante von 92,8. Zwar gilt
die Mischungsregel fiir Mischungen polarer Fliissigkeiten infolge von Asso-
ziation und Solvatbildung nicht, doch kann man annehmen, daB Hy0O, eine
groBere Dielektrizitdtskonstante hat als Wasser. Darum muf es auch ein
erhebliches Dipolmoment besitzen. Eine gestreckte Form des Molekiils, bei
der die Atome auf einer Achse ligen, ist hier ebensowenig wie beim Wasser
anzunehmen3). Ersetzt man in einem spannungslosen, ringférmigen Kohlen-
wasserstoff, bei welchem je zwei Valenzrichtungen einen Winkel von 1090
28' miteinander bilden, ein Kohlenstoffatom durch ein Suuerstoffatom,
so werden dadurch die Spannungsverhiltnisse im Ring nicht wesentlich ver-
dndert. Daraus ist zu schlieBen, daB beim Sauerstoff die Valenzen eben-
falls einen Winkel von etwa 1100 einschlieBent). Wir konnen deshalb fiir
H,0, ein Molekiilmodell annehmen, bei dem die Valenzlinien von Sauerstoff
zum Wasserstoff um einen Winkel von 700 von der OO-Achse abweichen.

Nach dem oben gesagten konnen wir also fiir Hydroper-
oxyd und seine Derivate starke Polaritdt annehmen, die von
H,0, iiber die Alkylhydroperoxyde zu den Dialkylperoxyden
abnehmen wird, dhnlich wie vom Wasser iiber die Alkohole zu
den Athern, bei denen das Dipolmoment lediglich noch durch
die Winkelung der Valenzen am Sauerstoff bedingt ist. Folgen-
des ist daher als wahrscheinlichstes Modell der Peroxyde an-
zusehen:

00
R” R

1) B. 59, 1321, 2616, 2617 (1926).

2) Ann. Phys. (4) 1, 483 (1900).

3) F. Hund, Zeitschr. Physik, 31, 81 (1925); A. Eucken, Jahrb.
Radioakt. Elektr. 16, 361 (1920); Zeitschr Elektrochem. 26, 377 (1920).

4) K. L. Wolf, Z. physikal. Chem., B. 3, 128 (1929).
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C. Die Konstitution der Ozonide?.

Die Anlagerung von Ozon an mehrfache Bindungen und
die Spaltung der ,Ozonide“ wird sehr hdufig fiir Probleme
der Konstitutionserforschung herangezogen. Besonders in der
Terpenchemie hat der ,Ozonabbau* zu schénen Erfolgen ge-
fithrt. Aberauch sonst verdanktdie Chemiegerade der Ozonmethode
viele Aufklirungen und neue Verbindungen, die nur durch Spal-
tung von Ozoniden erhalten werden konnen. Trotz dieser grofien
praktischen Erfolge wuflite man bisher iiber den Mechanismus
der Ozonanlagerung, die Konstitution der entstehenden ,,Ozonide*
und den Ablauf ihrer Spaltung noch nichts Genaues. Selbst nach
den vielen ausgezeicheten Untersuchungen, besonders von Harries,
fehlt es eigentlich noch an Modellversuchen, die in der Weise
vorgenommen werden miiiten, daB man einfache und bekannte
Korper ozonisiert und ihre Spaltung unter den verschiedensten
Bedingungen, besonders auch unter Mitwirkung von Katalysa-
toren studiert. Solche allerdings miihevollen Versuche wiirden
eine wichtige und notwendige Pionierarbeit fiir die Anwend-
barkeit der Ozonmethode auf kompliziertere Konstitutionspro-
bleme bedeuten.

Die folgenden Kapitel iiber die Ozonide und ihre Spaltung
bilden gleichsam die Nutzanwendung der an den Peroxyden ge-
wonnenen Erfahrungen. Es soll zugleich der Versuch gemacht
werden, die bisher von den verschiedensten Seiten iiber Ozonide
gefullerten Anschauungen auf ihre Richtigkeit zu priifen und
durch Beibringung von neuen Befunden zu erweitern.

Die ersten Beobachtungen iiber Ozon und seine Einwirkung
auf organische Verbindungen gehen schon auf Schinbein?)
zuriick. - Spiter haben dann verschiedene Forscher nur einige
Einzelversuche mitgeteilt?). Als C.D. Harries etwa um 1900
die Arbeit aufnahm, war lediglich bekannt, daB Ozon auf einige

1) Die Kapitel ,Konstitution der Ozonide“ und ,Spaltung der
Ozonide“ wiederholen zum Teil die Darlegungen, die bereits in der unter
dem gleichen Titel versffentlichten Abhandlung in den Sitzungsber. d. physik.-
med. Soz. Erlangen, Bd. 61, S. 369—291 (1929/30) gegeben worden sind.

2) Journ. prakt. Chem. 66, 282 (1855).

3) Eine Zusammenstellung der #lteren Arbeiten gibt Harries Ann.
343, 311 (1905).

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 9
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Kohlenwasserstoffe und Alkohole einwirkt unter Bildung von
Aldehyden, Séauren und Hydroperoxyd. Dabei waren auch per-
oxydartige explosive Substanzen zu beobachten. Harries be-
fand sich damals in der beneidenswerten Lage, einem wenig er-
forschten Gebiet gegeniiber zu stehen. In etwa fiinfzehnjahriger
Arbeit hat er dieses Gebiet erschlossen. Es ist ganz unmoglich,
im Rahmen dieser Abhandlung auf die vielen Arbeiten, auch
von anderen Forschern, einzugehen, in denen zahlreiche Ozonide
und ihre Spaltung beschrieben worden sind?).

Es sollen hier nur grundlegende Fragen und Reaktionen,
die fiir das ganze Gebiet von allgemeiner Bedeutung sind, er-
ortert werden. Die Literatur wird darum auch nur insofern
beriicksichtigt, als sie mit diesen Fragen unmittelbar in Be-
ziehung steht.

Ozon.

Einige Bemerkungen iiber das Ozon selbst und seine Kon-
stitution seien vorangestellt. Uber die Struktur des Ozouns
ist viel diskutiert worden?). Zwei Formeln wurden besonders

in Betracht gezogen, die ringformige O/ 2\0 und die offene
0=0=0 (Harries). Die letztere ist meist bevorzugt worden
in Aunlehnung an das Schwefeldioxyd O=S=0. Trotzdem
die Analogie noch keinesfalls erwiesen ist, sprechen die Ergeb-
nisse der meisten neueren Untersuchungen fiir die kettenartige
Formel. Es besteht kein Zweifel dariitber und ist durch viele
Reaktionen besonders gegen organische Korper belegt worden,
daB ein Saunerstoffatom des Ozons ganz besondere Reak-
tionsfahigkeit besitzt und auch in der Lage ist, als einziges

1) Z. B. Harries, Ann. 343, 311—375 (1905), 374, 288—315 (1910),

890, 235 —268(1912), 410, 1—116 (1915).
 Harries hat seine Untersuchungen in zwei leider vergriffenen
Biichern: ,Das Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen“
und ,Untersuchungen an kiinstlichen und natiirlichen Kautschukarten® nieder-
gelegt. Hier soll nur auf seine zusammenfassenden Verdffentlichungen ver-
wiesen werden (Ann. 343, 311 us.w.) Ferner sei auf die Monographie von
Fonrobert: ,Das Ozon*. Stuttgart, Encke, verwiesen. Auch in Houben’s
»Methoden der organischen Chemie“ befindet sich ein von Fonrobert
verfaBtes Kapitel iiber Ozonide, wo alle wichtigen Literaturangaben zu finden sind.
2) Eine Literaturiibersicht gibt G. M. Schwab, Z. physikal. Chem.
110,599 (1924), ferner M oellers Monographie ,,Das Ozon“. Braunschweig 1921.
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zu reagieren. Das spricht ebenfalls gegen die Ringstruk-
tur, aber eigentlich auch nicht unbedingt fiir die offene Kette.
Die Kettenformel erkldrt iibrigens auch die Bildung des Ozons
aus molekularem Sauerstoff und die Anlagerung eines aktivierten
Sauerstoffatoms weniger gut. Wahrend H,0, das Reduktions-
produkt des Sauerstoffmolekiils ist, kann man Ozon als dessen
Oxydationsprodukt auffassen. Aus den Reaktionen des Ozons
wie auch aus der intensiven Absorption ist zu schlie@en,
dall sich wenigstens ein Atom in stark ungesédttigtem und
unvollstindig gebundenem Zustand befinden mug. Folgende
Elektronenformel erklirt das Verhalten des Ozons recht gut ?):

Es befindet sich danach im Ozon ein Sauerstoffatom mit
unvollstindigem Oktett als Trager der ungeheuren Reak-
tionsfahigkeit, welches leicht abgestofien wird und das Bestreben
hat, seine Achterschale aufzufiillen. Dieses Sauerstoffatom wird
auch die Anlagerung von Ozon an die doppelte C=C-Bindung
vermitteln. Fiir die Existenz des von Harries?) auf Grund der
Bildung von ,0xo0zoniden* angenommenen OxozonsO, bestehen
sonst keine Anhaltspunkte. Riesenfeld?®) wies nach, daB Oxozon
nicht existiert.

Anlagerung von Ozon an die mehrfache Bindung,

Die Harries’sche Auffassung von der Anlagerung des
Ozons an die doppelte Bindung ist allgemein bekannt:

0—0—0
| |
R—C——C—R.
H H
Als wesentlich ist die Annahme anzusehen, daB durch die
Anlagerung des Ozons nur die Aufhebung der Doppelbindung

1) Lewis, Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile. Braun-
schweig (1927), formuliert es folgendermaBen: :0::0: O oder O :0 O .
2) Zeitschr. Elektrochem. 18, 128 (1912), B. 45, 936 (1912).
3) Riesenfeld u. Schwab, B. 55, 2088 (1922). Siehe auch Stau-
dinger, B. 58, 1088 (1925).
g*
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wie bei jeder Addition eintritt, daB aber die Kohlenstoff-
kette als solche zunédchst nicht verdndert wird. Nun war
Harries freilich die Tatsache bekannt, daB es nie gelingt, ein
Ozonid zu einem Glykol zu reduzieren, wie das nach seiner
Formulierung eigentlich gehen miifte. Auch zieht er eine
Formel, die dies zum Ausdruck bringen soll, wohl in Erwigung?):

AN /
/C—O—O—O—C\

Er verwirft sie aber schlieflich zugunsten der Formel mit
der noch erhaltenen C—C-Bindung auf Grund einiger weniger
Beobachtungen. Wenn man Mesityloxydozonid erhitzt, findet
sich unter den Zersetzungsprodukten wieder teilweise Mesityl-
oxyd?). Ferner soll die Fumarsiure wohl Ozon anlagern, dieses
aber wieder unter Riickverwandlung in Fumarsiure abgeben.
Selbst die Richtigkeit dieser Beobachtungen vorausgesetzt, ist
das noch lange kein Beweis fiir die Harries’sche Formu-
lierung mit den drei Athersauerstoffatomen. Die neuen Auf-
fassungen iiber die Konstitution der Ozonide kliren diese an-
scheinenden Widerspriiche ohne weiteres auf.

Auf Grund seiner Untersuchungen iiber die Autoxydation
verschiedener organischer Verbindungen und geeigneter Inter-
pretation der Harries’schen Befunde kam Staudinger?) zu
einer anderen und zweckmiBigeren Formulierung der Ozonide,
die ihren Eigenschaften besser gerecht wird. Staudingers
Vorstellung von Bildung und Konstitution der Ozonide ist
folgende:

~ 1. Anlagerung von Ozon an die Doppelbindung, wie auch
von E. Erdmann?) vermutet:

0-0=0

L
—C=06-+4+0, -+ R—C—C—R Molozonid.
H H

C
H H

1) Ann. 374, 288 (1910).
 2) Harries u. Tiirk, Ann. 874, 303, 388, 343 (1910).

3) B. b8, 1088 (1925),

4) Journ. prakt. Chem. 85, 78 (1912).
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II. Umlagerung unter Sprengung der C—C-Bindung:

o-0=0 o
—C—C— —+ R—C C—R Isozonid.
H4+H H\ o /H

Das sogenannte Molozonid ist also ein labiles Anlage-
rungsprodukt desOzons an die Doppelbindung, aus dem
durch Umlagerung das stabile Isozonid entsteht. Es ist nun
durchaus denkbar, dal bei geeignetem Bau des Molekiils die
Umlagerung II zum Isozonid nicht eintritt, vielmehr das
Ozon wieder abgespalten wird unter Riickbildung der Doppel-
bindung. So erkldren sich dann auch Harries’ Beobachtungen
beim Mesityloxyd und der Fumarsidure, wo also anscheinend
eine Riickverwandlung des Molozonids in den Ausgangskorper
stattfindet. Eine #hnliche Riickverwandlung eines Peroxydes in
den ungeséttigten Kohlenwasserstoff kennen wir heim Rubren
(8. 70).

Monomere Ozonide.

Als Beweis fiir seine Formel fithrt Standinger die Re-
duktion und Spaltung der Ozonide an. Bei der Reduktion
entstehen keine Glykolderivate, sondern Aldehyde bzw.
Ketone. Bei der Spaltung unter Mitwirkung von Wasser ent-
stehen dagegen Siuren und Aldehyde.

O
C R - RCOOH 4+ RCHO.
\O/ T

Ein weiteres Argument fiir dieacetalartige Formulierung
ist die Tatsache der Leichtfliichtigkeit und Destillierbarkeit der
Ozonide einfacher olefinischer Verbindungen, eine Eigenschaft,
die Verbindungen mit drei peroxydisch aneinander gebundenen
Sauerstoffatomen wohl nicht haben diirften.

Diese Tatsachen beweisen nun die Richtigkeit der Acetal-
formel keineswegs ganz sicher. Ganz dhnliche Spaltungen wie
die Ozonide erleiden namlich die Athylenperoxyde (S. 68),
bei denen die C—C-Bindung noch erhalten ist.

Engler, Erdmann und spiter auch Staudinger (a.2.0.)
haben sich mit der Spaltung solcher Athylenperoxyde befalt.
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Darnach zerfallen sie von selbst und besonders unter dem Ein-
fluf von Wasser in zwei Molekiile Aldehyd:

O——O
| ]
R— C—L R > 2R CHO.
HiH
Das Diphenylathylenperoxyd bildet dann analog:

0--0

(Cq Hs)z_é (|JH - (C4Hy), : CO + H,CO
Benzophenon Formaldehyd
Die Analogie zum Zerfall der Ozonide ist also ersichtlich,
trotzdem hier die C—C-Bindung noch erhalten sein sollY).
Man kann sich danach gut vorstellen, daf ein Ozonid von der
fiir Molozonid giiltigen Struktur ganz analog dem Athylenperoxyd
in Aldehyd und S#ure zerfillt:

0--0=0

R~(|J l(,——R - RCHO + RCOOH
HiH
Es ist also zunachst noch nicht sicher entschieden, ob fiir die
bestindigen Ozonide die Acetalformel oder die fiir Molozonide
gegebene Formel die richtige ist.

Dimere Ozonide.

Ks gibt nun noch ,dimere* Ozonide, die sich von normalen
analytisch sowie bei der Spaltung nicht unterscheiden. Ein solches
ist z. B. bei der Ozonisierung des Butylens beobachtet worden?).
Nur sind ihre physikalischen Eigenschaften ganz andere, auch
sind sie viel bestindiger und nicht so explosiv. Wéhrend die
monomeren diinnfliissige, fliichtige Substanzen sind, besitzen die
dimeren dickfliissige, 6lige Konsistenz und einen hohen
Siedepunkt. Die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben zu-
pichst die doppelte Molekillgrofe. In einer spiteren Ar-
beit?) gibt Harries an, daB die Molekulargewichtsbestimmungen

1) Vergl. auch Staudinger, a. a. O, S. 1092.
2) Harries u. Evers, Ann. 383, 238 (1912)
- 3) Ann, 410, 1. (1915),
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unzuverldssig gewesen seien infolge der Zersetzlichkeit der
Korper. Das gilt aber, wie festgestellt wurde, nur fiir die Losung
in Eisessig, nicht jedoch in Benzol. Harries schligt fiir die
dimeren Ozonide eine sehr wenig wahrscheinliche Formel vor.
Staudinger ldft durchblicken, daf die sogenannten dimeren
vielleicht zerfallene Polymere seien.

Hochpolymere Ozonide.

Staudinger formuliert die hochpolymeren Ozonide
dhnlich wie die polymeren Athylenperoxyde (von ihm
Moloxyde genannt). Er nimmt also an, dafl sie sich von den
Molozoniden ableiten:

H H H H H H
R—C—C—R - RC— C—R RC—CR

B N | wsow

0—0=0 -0=00——0=0 O-

Eine andere Moglichkeit zur Formulierung der polymeren
Ozonide wird spiter gegeben.

a) Nachweis der Richtigheit der Acetalformel fiir
monomere Ozonide, '

Die sogenannten ,Isozonide“ sind peroxydische Halb-
acetale, dhnlich wie auch die Oxy-dialkylperoxyde. Da nun
die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Alkyl-
peroxyde genau bekannt sind, so war die Moglichkeit einer
vergleichenden Untersuchung gegeben. Die Monooxydialkyl-
peroxyde miissen also den ,Isozoniden“ in ihren Eigenschaften
recht nahe stehen:

H H H,90\H H H
R—C—00—C—R R—C C—R - R—C—00—-C—R
OH H No / H H
Oﬁydialkylperoxyd »Isozonid“ Dialkylperoxyd

In der Tabelle sind die wichtigsten Eigensbchaften der
Monooxydialkylperoxyde mit denen der entsprechenden Ozonide
zusammengestellt: :
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Name Dichte nNay, | Siedepunkt
Athylenozonid 1,265 17,50 | 1,4099 | 18016 mm
Butylenozonid 1,022 220 1,3855 15° 20 mm
Oxydimethylperoxyd 1,107 1590 1,3956 40013 mm
a-Oxyithylmethylperoxyd 1,029 150 1,3926 30020 mm
Oxymethylithylperoxyd 1,045 160 1,4044 48013 mm
a-Oxydiéthylperoxyd 0,9902 20,70 1,3964 500 52 mm

Es geht daraus hervor, daf die Ozonide gut in das
Gesamtschema der Peroxyde hineinpassen. Besonders
auffallig ist die Ahnlichkeit der physikalischen Konstanten
beim Oxyédthylmethylperoxyd und beim Butylenozonid.
AuBerlich und besonders hinsichtlich ihrer Explosivitét dhneln
die Ozonide sehr den entsprechenden Dialkylperoxyden. So
explodieren Dimethylperoxyd wie Athylenozonid fliissig und
gastérmig beim Erwéirmen, durch Reibung oder Stofl sowie durch
manche Reagenzien #uflerst heftig. Das Butylenozonid
wiederum #hnelt dem Didthylperoxyd. Ozonide wie Dialkyl-
peroxyde zeigen nur schwache Oxydationswirkungen. Aus all
dem geht hervor, daB es sich bei Ozoniden und Alkylperoxyden
um recht nahe verwandte Koérper handelt.

Erfahrungen iiber die Gewinnung reiner Ozonide.

Zur Klirung der Frage nach der Natur der Saunerstoff-
bindung hat bereits Harries die Reindarstellung der Ozonide
einfacher Olefine unternommen und diese refraktometrisch
gemessen'). Die Einwirkung von Ozon auf einfache Olefine
(meistens gasformige) wurde auch von Briner (a. a. O.) in einer
Reihe von Arbeiten untersucht. Da fiir die Konstitution der
Ozonide Bestimmungen der Molekularrefraktion von besonderer
Bedeutung sind, so wurde erneut die Reindarstellung dieser Ver-
bindungen zum Zwecke der optischen Untersuchung durch-

1) Harries u. Haeffner, Ann. 374, 330 (1910); B. 41, 3098 (1908)
(Hexylen- u. Propylenozonid). Harries u. Koetschau, B. 42, 3305 (1909)
(Athylenozonid). Harries u. Evers, Ann, 383, 238 (1912), Ann. 390, 237
(1912) (Butylenozonid).
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gefithrt. Die Hauptschwierigkeit ist es dabei, die geringsten
Spuren von Feuchtigkeit auszuschlieBen, da diese zur teil-
weise eintretenden Spaltung fithren. Ferner muff stark gekiihlt
werden, um das Verdunsten des als Losungsmittel verwendeten
Chlormethyls und der niedrig siedenden Olefine zu vermeiden.
Die Bereitung wurde in der beistehend abgebildeten Apparatur
vorgenommen, die es ermoglicht, die ganze Darstellung durch-
zufiihren, ohne daf ein Offnen notig ist?).

Die Darstellung des Butylenozonids geschah in folgender Weise
dhnlich der von Harries2?) gegebenen Vorschrift.

Der sekundéire Butylalkohol wurde durch Reduktion von Methyl-
dthylketon (etwa 100 g) mit derselben Menge Natrium bereitet. Man
nimmt die Reduktion am besten in einem groBen Rundkolben vor, in welchem
sich etwa 200—300 ccm Wasser befinden, iiberschichtet dieses mit der Losung
des Ketons im gleichen Volumen Ather und trigt unter dauerndem Um-
schwenken (nicht etwa heftigem Riibren) und duBerer Kiihlung mit Eis
das Natrium in kleinen Stiicken ein. (Schutzbrillel) Zunichst empfiehlt es
sich, zur Verhinderung einer Entflammung des Athers Stickstoff einzuleiten.
Die Reaktion verliuft gegen ihr Ende immer milder. Dauer etwa 3—4 Stunden.

Die dtherische Schicht wird abgehoben und der nach dem Verdampfen
des Athers hinterbleibende Butylalkohol fraktioniert.

Die Wasserabspaltung zur Bildung von 2,3-Butylen wird mit der
gleichen Menge Phosphorpentoxyd im gerdumigen Rundkolben mit Tropf-
trichter und Fraktionieraufsatz vorgenommen. Als Vorlage dient eine mit Eis-
wasser gekiihlte Schlange zum Auffangen von mitgerissenem Butylalkohol. Das
Butylen wird nach dem Durchleiten durch ein PyO;-Rohr in einer zur Er-
mittlung seiner Menge graduierten, mit Ather-Kohlensiure gekiihlten
Schlange aufgefangen. Aus dieser wird es dann in das auf —80° gekiihlte
Reaktionsgefi destilliert.

Nun beginnt man mit dem Einleiten der 6—8 fachen Menge Chlormethyl,
das, bevor es durch die mit PyO; beschickten Rohren in das Reaktionsgefi3
gelangt, durch eine Waschflasche mit Bromwasser und zwei solche mit Natron-
lauge geschickt wird. Zum Einleiten wird das kurze Rohr des Reaktions-
gefiBes verwendet. Ist geniigend Chlormethyl kondensiert, wird der Hahn
an dem kurzen Rohr geschlossen, und das Einleiten von Ozon beginnt.
Das Ozon wird HuBerst sorgfiltig getrocknet, vorgekiihlt und mit einer
Geschwindigkeit von 300—500 cem in der Minute bei einer Konzentration
von etwa 100/, eingeleitet. Wie optisch nachgewiesen wurde, entsteht im
Ozonisator stets etwas Salpetersdure. Um optisch reine Ozonide zu er-

1) Darstellung, Eigenschaften und Spaltung des reinen Olsiureozonids
werden im folgenden Kapitel beschrieben.

2) Ann. 383, 180. Uber Ozonisierung von 2,3-Butylen, 1,2-Butylen, Iso-
butylen sieche Briner, Helv, chim. act. 12, 529 (1929).
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halten, muB diese Sdure durch Vorschalten einer Waschflasche mit diuBBerst
verdiinnter Natronlauge abgefangen werden. Der Endpunkt ist an einer
Blaufdrbung der Losung erkennbar. Es ist jedoch besser etwas vor
diesem Punkt abzubrechen, da so die Bildung von Oxozoniden vermieden
wird. 10g Butylen brauchen etwa 5 Stunden zu Ozonisierung.

Man liBt nun das Chlormethyl bei Zimmertemperatur abdunsten und
destilliert den hinterbleibenden Riickstand im Vakuum uvter Kiihlung der
Vorlagen mit Kéltemischung, da das Ozonid sehr fliichtig ist. Dabei ist
ebenfalls auf peinlichsten Ausschlu8 von Feuchtigkeit zu achten. Es hinter-
bleibt (beim Athylen- und Butylenozonid) als Hauptmenge polymeres Ozonid.
Das iibergehende monomere Produkt wird mehrmals im Vakuum destilliert, das
polymere wird einige Stunden unter Eintauchen in ein 40° warmes Wasserbad
weiter evakuiert, bis jede Gasentwicklung aufgehort hat.

Das monomere Butylenozonid wurde fiir die Untersuchung so lange frak-
tioniert, bis der Brechungsexponent sich nicht mehr &nderte. In derselben
Weise konnen alle Ozonide der einfachen Olefine gewonnen werden, auch
Athylenozonid, nur muB man zur Darstellung von Athylenozonid das
Athylen durch Kiihlung mit fliissiger Luft kondensieren. Bei allen Ar-
beiten mit den einfachen Ozoniden ist es dringend nétig, sich gegen die
Wirkung einer Explosion zu schiitzen, deren Eintritt besonders beim
Athylenozonid nie ganz ausgeschlossen ist.

Der peinliche Ausschluf von Feuchtigkeit beim Ozonisieren ist
deswegen von groBer Wichtigkeit, weil sonst schon Spaltungen wiihrend der
Reaktion eintreten. Das Ozon wirkt auf die Spaltprodukie weiter, wodurch
die Ozonide stark verunreinigt werden. Dieser Umstand sollte mehr beriick-
sichtigt und es sollte iiberhaupt allgemein mehr Wert darauf gelegt werden, zu-
nichst einmal ein ganz reines Ozonid zu erhalten. Nur so kann spiter eine
saubere Spaltung -—— am besten reduktiv durch katalytische Hy -
drierung — durchgefiihrt werden, die sichere Schliisse auf die Konstitution
gestattet!). Der so hiufig fiir Ozonisierungen verwandte Eisessig ist ein
recht ungeeignetes Losungsmittel, da er duBerst hygroskopisch ist, selbst
spaltend wirkt und nur schwer wieder entfernt werden kann. Chlormethyl
ist bisher das geeignetste Losungsmittel zur Gewinnung reiner Ozonide
und bietet zudem den Vorteil, daB es leicht zu entfernen ist. Auch Chlor-
athyl ist recht geeignet. Mit gut getrocknetem und mit Pottasche be-
handeltem Essigester wurden beim Olsiureozonid gute Resultate erzielt.
Doch wurde merkwiirdigerweise manchmal wihrend des Ozonisierens das
vorgeschaltete Phosphorpentoxydrohr durch eine schwache Explosion zerstort.

1) Siehe auch die Betrachtungen iiber die Leistungsfihigkeit der Ozon-
methode bei Harries, Ann. 410, 1 (1915). Reduktive Spaltung: Harries u.
Haarmann, B. 48, 32 (1915). Aufarbeitung von Spaltprodukten: Harries
u. Fonrobert, Ann. 406, 206 (1914). Eingehende Angaben iiber Dar-
stellung und Spaltung von Ozoniden befinden sich in Houben’s ,Methoden
der org. Chemie“, Kapitel : Ozonide, Bd. 3, 8. 406.
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Man kann Ozon sehr gut mit PyO; trocknen. Die dadurch veranlaBte
geringe Zersetzung des Ozons kann man gegen den Vorteil vollstindiger
Trocknung wohl in Kauf nehmen. Es ist auch im allgemeinen vorteilhafter,
das Ozon schnell einzuleiten als zu langsam. Konzentrationen von 5—100/,
diirften im allgemeinen am geeignetsten sein zur Gewinnung reiner Ozonide.
Die Sorge, daB bei groBen Stromgeschwindigkeiten zuviel Ozon unverbraucht
weggehen konne, ist zumeist unbegriindet. So wurde z. B. bei der Ozonisierung
vonAthylenin Chlor methylbeieiner Stromgeschwindigkeit von etwa 300 cem
in der Minute und einer Fliissigkeitssiiule von nur 10 cm das Ozon eines
109/gigen Stromes vollkommen absorbiert. Gerade hierin zeigt sich die
groBe Uberlegenheit des Chlormethyls als Losungsmittel, indem es
Ozon 16st, und diese Ozonlésung tritt dann mit dem Olefin in Reaktion.
Zur Darstellung der einfachen monomeren Ozonide ist es notig, schnell
Ozon einzuleiten bei einer Stromgeschwindigkeit von mindestens 250 ccm
in der Minute, anderenfalls entstehen fast nur polymere Ozonide.

Monomeres und dimeres Athylenozonid.

Wie bei der Darstellung des Butylenozonids nach dem Abdestillieren
des normalen monomeren Produktes ein hochsiedendes isomeres hinter-
bleibt, so erhilt man auf dieselbe Weise ein isomeres Athylenczonid,
das anscheinend von Harries nicht beobachtet wurde.

Die Eigenschaften des normalen Ozonids des Athylens decken
sich mit den von Harries angegebenen vollstindig. Das sei im Hinblick
auf die Untersuchung von Briner!) besonders hervorgehoben, der durch
Ozonisieren von gasférmigem Athylen ein Ozonid erhielt, das ganz andere
Eigenschaften hatte als das normale. Seine Eigenschaften decken sich ziem-
lich mit denen des bei der Herstellung des normalen Ozonids im Destillations-
riickstand verbleibenden oligen, vermutlich dimeren Athylenozonids. Auch
dieses Ozonid entwickelt mit Alkali Wasserstoff, ganz im Gegensatz zum
monomeren, und ist nur schwach explosiv. Es hat den Anschein, als wenn
Briner auch beim Butylen?) dimeres Ozonid erhielt, wenigstens im Gemisch
mit monomerem.

Refraktometrische Messungen.

Aus seinen refraktometrischen Daten schlieft Harries
auf eine &dtherartige Verkniipfung der drei Sauelstoﬁ"atome
Dieser SchluB ist nicht ganz richtig.

Wie die Messungen an Alkyl- und Oxyalkylper-
oxyden ergeben haben, ldft sich fiir den Peroxydsauerstoff
eine ganz bestimmte Atomrefraktion aufstellen. Ihr Be-
trag ist zwar je nach dem Substituenten an der OO-Gruppe

1) Helv. chim. act. 12, 154 (1929); C. 1929, I, 1798.
2) Helv. chim. act. 12, 529; C. 1929, II, 280.
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etwas verschieden, doch liegen alle Werte der Atomrefraktion
fir Peroxydsauerstoff zwischen den #uBersten Grenzen 1,87 bis
2,02, Ferner wurden auch die Oktettrefraktionen fiir die QO-

sruppe ausgerechnet und die Abhingigkeit ihrer Grofe von
der Substitution verfolgt. :

Die Atomrefraktionen fiir verschiedenartiz gebundenen
Sauerstoff sind:

Carbonylsauerstoff 2,211

Peroxydsauerstoff 2,02
(Dialkylperoxyde)

Athersauerstoff 1,642

Hydroxylsauerstoff 1,525

Die Unterschiede sind so grof, daf sich entscheiden lassen
mufB, wie der Sauerstoff gebunden ist,

Ozonide einfacher Olefine?):

Siedepkt. | Dichte|temp.|nNap | nHa | nHE | nHy

Athylenozonid B B —
(Harries) 180 16 mm |1,2650 17,50 | 1,4099
Butylenozonid 15 160 10217 | 220 138546 B B B

(Harries) monomer| 20 mm

B(“gf:gi‘;nr;%nomer 280 60 mm [1,0270 [19,1° |1,38438 |1,38256 |1,38863| 1,39238

Butylenozonid

(Rioehe) polymer — 1,1544 [19,5° |1,44321 [1,44079 |1,44814| 1,45243

Hexylenozonid 600 12 mm |0,9709 | 189 [1,40586 [1,40359 | — |1,41460
(Harries)?) ’

In der folgenden Tabelle sind die Exaltationen (nNap)
fiir Athylen- und Butylenozonid, monomeres und dimeres, und
die einfachen Oxydialkylperoxyde zusammengestellt. Bei
der Berechnung von MR wurden die Atomrefraktionen fiir zwei
bezw. drei Athersauerstoffatome benutzt, bei den Oxydialkyl-
peroxyden noch der Wert fiir ein Hydroxylsauerstoffatom.

1) Olsdureozonid siehe S. 153.
2) Harries und Haeffner, Ann. 874, 330 (1910).
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Athylenozonid (Harries) Exalt. Nap 0,34  0,-Oktettrefr. 4,93
Dimeres (?) Athylenozonid

(Briner) sy 0,57 » 5,10
Butylenozonid (Harries) » 047 ” 5,03
‘Polymeres Butylenozonid » » 0,51 » 5,01
Monooxydimethylperoxyd ” , 0,70 » 5,20
Monooxymethyliathylperoxyd ,, » 0,69 » 5,19
Monooxyéthylmethylperoxyd ,, , 0,49 ' ” 4,99

Die als Exaltation bezeichneten Zahlen, zur Atomrefraktion
zweier Athersauerstoffatome addiert, ergeben das fiir die Per-
oxydgruppe allgemein giiltige Inkrement. Daneben sind in der
Tabelle auch die Oktettrefraktionen, berechnet nach Fajans und
Knorr (vergl. S. 103), aufgefiihrt. Aus der Ubereinstimmung
der Werte fiir die Exaltation und die Oktettrefraktionen geht
hervor, daf in den Ozoniden wie in den Oxyalkylper-
oxyden nur eine Peroxydgruppe vorhanden ist. Das
dritte Saunerstoffatom ist d&ther- oder hydroxylartig ge-
bunden. DaB die Werte etwas tiefer als die der Alkylperoxyde
liegen, findet wohl seine Erklirung darin, daff bei den Ozoniden
Ringe vorliegen, wihrend es sich bei den Peroxyden um offene
Ketten handelt. Analoge Fille sind bekannt. AuBerdem scheint
das ‘Athylenozonid immer noch etwas Verunreinigungen zu ent-
halten, wahrscheinlich Formaldehyd.

Parachor des Butylenozonids.

Die Oberfldchenspannung des Butylenozonids ist
= 27,57 dyncm?) bei 19,5°. Hieraus errechnet sich ein Para-
chor von P' = 232/7. Auf Seite 107 war die Atomkonstante
2
Unter Verwendung dieses Wertes errechnet sich fiir Butylen-
ozonid P' = 222,2. Dieser Wert ist um 10,5 kleiner als der
gefundene. Die Differenz entspricht innerhalb der Fehlergrenzen
der ,Ringkonstante“ 8, fir einen Fiinfring. Hiermit ist
ganz eindeutig bewiesen, daB im Butylenozonid ein Ring
vorliegen muB. Dieser Forderung wird aber die Acetalformel
am besten gerecht.

fir

zu etwa 23 am Oxydidthylperoxyd bestimmt worden.

1) Bestimmt mit dem ,Prizisionskapillarimeter nach Dr. Cassel“.
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Die Ultraviolettabsorption der monomolekularen
Ozonide.

In Figur XTI sind die Absorptionskurven von Dime-
thylperoxyd, Monooxydimethylperoxyd, monomerem
Athylenozonid und Butylenozonid nebeneinander gestellt.
Man sieht, daB die Form und Neigung der Kurve bei allen Ver-
bindungen die gleiche ist. Die Absorption riickt vom Dime-
thylperoxyd iber seine Oxyverbindung nach lingeren Wellen
hin. Die Kurven zeigen aber auch, daB es sich um Korper
gleichartiger Konstitution handeln muB. Wir haben hier die
charakteristische Absorption des Peroxydchromophors, wie er
auch im Hydro-

log

. 1
peroxyd und den "/ 7Din:72f/7y/peroxyt/
. |
Alkylperoxyden 2 Monoorydimethylperoxyd
vorliegt, und wie 3 Athylenozonia.

. T
er mit E. Le- 4 Bultylenozonid.

derle optisch

untersucht wor- ;5
denist?). Inallen
bisher unter-
suchten Per- 7

oxyden ist zwei-

fellos der gleiche \

Chromophor vor- 4,

handen. Die Ver- \ AN

schiebungen sind \\ \
N

als Deformations- (3

(YR 8

Y/ v
4

N N

und Substitu- \ N\
tionseffekte anzu- 2200 2400 2600 2800 3000 A
sehen, verursacht Fig. XL

durch verschie-

dene Alkyle oder durch Ringbildung, und liegen in der Grofen-
ordnung der an den Alkylperoxyden und auch bei den Aldehyden
und Ketonen beobachteten Erscheinungen. Diese brauchen hier
nicht mehr erortert zu werden, da dies schon frither geschehen
ist. Die Banden der Ozonide sind infolge der Bildung des
5-Ringes zum Rot verschoben. Scheibe undseine Mitarbeiter ') be-
obachteten zwischen der Absorption des Dimethylbutadiens und

1) B. 62, 2573 (1929) (siehe auch Kap. 2).
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des Cyklopentadiens einen ganz é#hnlichen Unterschied. Die
Bande des Cyklopentadiens war infolge Ringschlusses auch
hier stark nach Rot verschoben.
Wenn auch bisher alles fiir Formel I spricht, so ist noch
nicht ganz sicher zwischen den beiden Formeln
"
— / \ — — —
I C\ 0 /C und II. =C—C=
entschieden. Es ist denkbar, dal auch II eine &hnliche Ab-
sorptionsbande wie die Peroxyde liefert. Man kennt ja die™
Absorption einer solchen Gruppierung II mnoch nicht. Aller-
dings miiiten dann die Werte der Molrefraktion und des Parachors
von II doch von denen der Peroxyde stark verschieden sein.
Zur Formulierung I ist das auf S. 97 gesagte zu wiederholen,
wonach die Formulierung mit vierwertigem Sauerstoff nicht
korrekt ist. Echter vierwertiger Sauerstoff diirfte bei Ozoniden
nicht zu finden sein. Formel II soll also lediglich sagen, dafl
ein cyklisches Peroxyd (4-Ring) vorliegt, das in irgendeiner
Weise etwa wie die Oxozonide?) noch ein Atom Sauerstoff auf-

genommen hat.
Die Anlagerung von Ozon an die mehrfache Bindung und die zunichst
entstehenden ,Molozonide“ sind durch Elektronenformeln wesentlich anschau-

licher auszudriicken:
o

I I

|
=0=0=0= oder =0=0=0=
| | Il [l Il [
o
H=C=C=H
|| Il
H H
o Il
=0=0=0= ~S0=02
TR /0 \
Molozonid H=C=C=—=H Isozonid H:IC:lO:ﬁ:H
1l | |
H H H H
Il o
[l [l |l [
O= = H=C=0=C=—7—=H
Il 1 |
H H
Oxozonid

1) B. 59, 1321 (1926).
2) Harries und Evers, Ann. 383, 238 (1912).
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Diese Frage, ob I oder II vorliegt, kann aber auf Grund
einer Bestimmung des aktiven Sauerstoffs entschieden
werden. Bei Titrationen mit HJ sowie Titantrichlorid wurden
bei verschiedenen Ozoniden meist nur 509 des Sauerstoffs,
welcher sich fiir eine Peroxydbriicke berechunet, gefunden,
genau wie bei Oxydialkylperoxyden. Ein Korper von der
Formulierung II sollte aber das eine labil gebundene Sauerstoff-
atom spielend an das Reduktionsmittel abgeben. Es ist also
hochstens ein aktives Sauerstoffatom in den Ozoniden
vorhanden.

Die acetalartige Formel I ist damit auf Grund der
refraktometrischen Untersuchung, des Parachorwertes,
der Ultraviolettabsorption wie der allgemeinen chemi-
schen Kigenschaften, welche die Ahnlichkeit mit den Alkyl-
peroxyden Best,ﬁtigt haben, sicher bewiesen.

b) Die Konstitution der mehrfach-molekularen Ozonide.

Bei der Darstellung der normalen einfachen Ozonide, z. B.
des Butylenozonids, hinterbleiben im Destillationsriickstand von
den Monomeren dickfliissige Ole, die viel bestindiger und
weniger explosiv sind?'). Sie stellen meistens die Hauptmenge
des Ozonisierungsproduktes dar. Ihre Menge ist um so
groBer, je linger die Ozonisierung dauerte. Diese Ole sieden
sehr hoch und haben einen schwachen, aber penetranten Geruch.
Die Analyse ergibt, daB diese Verbindungen den monomeren
Ozoniden isomer sind. Das isomere Butylenozonid
wurde n#her untersucht. Dieses Butylenozonid ist so zéh-
fliissig, dal es nur durch Saugen mit der Wasserstrahlpumpe
in eine Pipette gebracht und daraus durch Driicken mit einer
CO,-Bombe in ein Pyknometer iiberfithrt werden kann. Es ist
leicht loslich in Alkohol, wo es auf Wasserzusatz wieder ausfillt.
Schwer loslich ist es in kaltem Petroldther, in heiflem etwas
besser loslich, scheidet sich beim Erkalten 6lig wieder aus. In
Benzol ist es miBig loslich. Beim Erwdrmen mit etwa 49 iger
NaOH geht etwas mehr als die Halfte in Essigséure iiber.

Das Ozonid ist von einer fiberraschenden Bestindig-
keit. Es kann mit Losungsmitteln wie Ather oder Benzol eine

1) Harries und Evers, Ann. 283, 238 (1912).
Sitzungsborichte der phys.-med, Soz. 62 (1930). 10
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Stunde riickflieBend gekocht werden, ohne daB es sich verdndert.
Beim starken Erhitzen verpufft es, doch ist es nicht besonders
explosiv. Nur bei der Elementaranalyse ist grofe Vor-
sicht am Platze, hier ereigneten sich bei etwas zu raschem
Erhitzen sehr heftige Explosionen.

Molekularrefraktion.

Die Werte fiir Dichte und Brechungsindex wurden be-
reits S. 141 gegeben. Es errechnet sich daraus MR Nap = 47,814,
ber. unter Verwendung der Atomrefraktionen fiir Athersauer-
stoffatome zu 46,802; die Exaltation betrigt also 1,012 fiir zwei
Peroxydgruppen (unter Zugrundelegung der Formel (C,H,0,),).

Dieser Wert deckt sich mit dem fiir Alkylperoxyde und
monomere Ozonide gefundenen, woraus hervorgeht, dall
diese Verbindungen in ihrem Bau recht &hnlich sein miissen.

"Parachor des isomeren Butylenozonids.

Trotzdem das Ozonid duBerst zéhfliissig ist, lie sich eine Bestimmung
der Oberflichenspannung im Kapillarimeter durchfiihren. Aus der
Oberflichenspannung von 36,08 dyncm bei 19,59 berechnet sich ein Parachor
von P’ = 441,8. Setzt man zur Berechnung von P' aus den‘Atomkonstanten
den Wert fiir _020: = 23 ein, so ergibt sich: P* = 444 4.

Berechneter und gefundener Wert stimmen einigermaBen iibercin. Im
(legensatz zu den monomeren Ozoniden eriibrigt sich hicr die Einfiihrung
einer Ringkonstanten. Es liegt also entweder kein oder ein ziemlich
groBer Ring vor; denn bei grofen Ringen wird die Ringkonstante so klein,
daB sic in den Fehlerbereich fallt.

Molekulargewichtsbestimmungen.

Von Harries stammt eine Molekulargewichtsbestimmung
seines ,dimeren“ Butylenozonids in Eisessig. Fast alle Mole-
‘knlargewichtsbestimmungen von Ozoniden in Eisessig sind un-
genau, da sich die Ozonide schnell darin spalten. Das Molekular-
gewicht wird stets zu klein gefunden und nimmt bei lingerer
Dauer des Versuches ziemlich schnell ab. Es wurden darum
Bestimmungen in Benzol und Dioxan vorgenommen. Aus
noch nicht ganz erklirbaren Griinden ist es schwer, iiberein-
stimmende Werte zu erhalten. Erst muB noch eine weitere
grofBe Zahl von Bestimmungen in den verschiedensten Lisungs-
mitteln vorgenommen werden, ehe ganz sichere Aussagen iiber
die Molekillgrofe gemacht werden konnen.
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Die bisher erhaltenen Werte bewegen sich zwischen 300
und 650 je nach der Konzentration und der Natur des Losungs-
mittels; fiir dimeres Butylenozonid berechnet sich 208,2. Es liegt
also anscheinend starke Assoziation vor. Fiir eine sichere
Extrapolation reichen die Werte jedoch noch nicht aus. Mindestens
ist die doppelteMolekiilgrofe anzunehmen, die man in Eis-
essig bei niedrigen Konzentrationen auch stets findet. Es kann
aber auch ein drei- bis fiinffaches Molekiil in Frage kommen.

Ebullioskopische Bestimmungen geben in verschiedenen
Losungsmitteln ganz verschiedene Molekulargewichte und zwar
viel hohere. Diese schon beim Acetonperoxyd erwihnte Er-
scheinung ist sicher eine Folge der Flichtigkeit des Ozonids
mit siedenden organischen Losungsmitteln.

Ultraviolettabsorption.
InFig. XII ist die Absorptionskurve des dimeren Butylen-
ozonids neben der des Didthylperoxyds, trimolekularen
Acetonperoxyds und monomeren Butylenozonids dar-
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gestellt. Die Absorption des dimeren Ozonids ist der des

Didthylperoxyds sehr #&hnlich und unterscheidet sich von der

des monomeren Ozonids durch eine deutliche Verschiebung
10*
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zum Ultraviolett. Der gleiche Effekt tritt, wie schon erwihnt,
anch sonst beim Ubergang vom Ring zur offenen Kette ein.
Auch Ringerweiterung &duBert sich in derselben Weise, wie
aus der Absorption des dimolekularen und trimolekularen Aceton-
peroxyds zu ersehen ist (Seite 84 dimolekulares: 6-Ring, tri-
molekulares: 9-Ring).

Auf Grund der Ultraviolettabsorption, Molekularrefraktion,
der sonstigen Eigenschaften und der Analogie zum trimolekularen
Acetonperoxyd ist dem polymeren Butylenozonid unter An-
nahme der doppelten Molekiilgrofie folgende Formel (I) zuzu-
schreiben:

H H H H
AN /O\ / CH3\| . |/OH3
cH,—¢” Nd—cH, Se——0——(
I | ' m 9 0
-0 0 -0 0
0 0 OH,._|
| | AN V8
CH—C. G—CH, B/ “O[-6—00-C-0-],0{
w07 Ny N SN H

H CH, H CH,

Falls die trimolekulare Form vorliegen sollte, wire die Kormel
lediglich um eine Ozonidgruppe zu erweitern, sodaB ein 15-Ring
entstiinde (II), bei der tetramolekularen Form miiffite dement-
sprechend ein 20-Ring vorliegen usw. Bei der Absorption der
Monooxydialkylperoxyde wurde bereits gezeigt, dafl die Hin-
fithrung einer a-Hydroxylgruppe in die Dialkylperoxyde nur
wenig ausmacht. Darum ist es auch hier zu erwarten, daff man
ungefihr die Absorptionskurve des Didthyl- oder Oxydidthyl-
peroxyds erhilt.

Die gegebene Formulierung diirfte auch fir andere dimere
Ozonide, z. B. das schon erwiahnte Athylenozonid,giltig sein.
Es handelt sich hier im Gegensatz zum monomeren um grole,
ziemlich spannungslose Ringe, dem Acetonperoxyd vergleichbar.
Es ist klar, daf diese Korper in allen ihren Reaktionen, wie
etwa in Spaltung und Reduktion, sich ganz wie monomere Ozonide
verhalten miissen.
' Hochpolymere Ozonide.

SchlieBlich soll noch eine Formulierung fir die hoch-
po]ymei’en Ozonide vorgeschlagen werden, die aber vorldufig nur
eine Hypothese darstellt. Die den polymeren Ozoniden von
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Staudinger beigelegte Formel wurde bereits S.135 gegeben.
Folgende Konstitution halte ich jedoch fiir wahrscheinlicher:

R R R R
—00—-0—0—-C—00—C—0—C—
- R R R R

Es liegt also eine lange Kette vor, bei der Athersauerstoff
mit Peroxydgruppe alterniert. Einmal miiften sich die End-
valenzen absittigen, und es wiirden demnach riesige Ringe ent-
stehen. Damit wiren offenbar die hochpolymeren Ozonide den
mehrfach-molekularen sehr &hnlich. Auch hier konnte eine Be-
stimmung des reduzierbaren Saunerstoffs und Aufnahme der Ultra-
violettabsorption Klarheit schaffen.

Oxozonide.

Wenn auch die Existenz eines Oxozons Oy sehr unwahrscheinlich
ist, so kann an der Bildung von Oxozoniden unter bestimmten Bedingungen
keinesfalls gezweifelt werden. Ihre Entstehung ist dabei wohl in erster Linie
eine Frage der Ozonkonzentration. Bei den meisten seiner Ozonisierungs-
versuche beobachtete Harries die Entstehung von solchen Oxozoniden. Die
Analysen ergaben meist eindeutig die Anlagerung von vier Sauerstoffatomen.
In ihren Eigenschaften unterscheiden sich Oxozonide von den Ozoniden nur
wenig, nur ihr Oxydationswert ist entsprechend hoher, und sie sind etwas
zersetzlicher. Im Falle des Propylenozonids?) ist aber das Oxozonid
verhiltnisméBig bestindig, wihrend das normale Ozonid so labil ist,
daB es hiiufig nach seiner Isolierung ohne besonderen AnlaB explodiert. Aus
der Beobachtung von Harries und Evers (a. a. 0.), daB ,dimeres“ Butylen-
ozonid bei weiterer Behandlung mit Ozon in das ,dimere* Butylenoxozonid
iibergeht, und aus dem ganzen Verhalten der Oxozonide ist zu schlieBen, daB
sie sich von den ,Tsozoniden“ ableiten?). Ihre Bildung kann so vor sich
gehen, daB an das Isozonid bei hohen Ozonkonzentrationen ein weiteres
aktives Sauerstoffatom des Ozons angelagert wird. Es besteht aber auch
durchaus die Moglichkeit, daB ein primir entstehendes Molozonid zur An-
lagerung dieses ,iiberschiissigen“ Sauerstoffatoms wesentlich eher geneigt
ist als das stabile Isozonid:

o |

rob_bln +0— gl _d_d g
—0=C— " —C=
I o
b B

Doch kann deshalb auf eine shnliche Struktur der Oxozonide selbst noch
nicht geschlossen werden. Diese Form des ,Moloxozonids* ist wohl nicht

1) Harries u. Hiffner, Ann. 374, 330 (1910).
2) Staudinger ist der Ansicht, daB sie sich von den Molozoniden
ableiten. B. 58, 1093 (1925).
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bestiindig und wird sich in ;O x-isozonide*“?), also in stabile Oxozonide
umlagern,
| ||

I Lo n oder 1I o
* H=C=0=C=— H=C=—0=—0C=H

Lo Lo

H H H =0= H

welche im Prinzip genau so aus fertigen Isozoniden entstehen konnten.
Dabei ist noch nicht bewiesen, ob der iiberschiissige Sauerstoff am Per-
oxyd- (I) oder am A thersauerstoff (1I) haftet. Beides ist durchaus denk-
bar. Nach der Ansicht von Harries konnen auch andere Sauerstoffatome,
z. B. der Carboxylsauerstoff im Olsiureozonid, ein aktiviertes Sauerstoff-
atom anlagern?). Solche Verbindungen nennt er Ozonidperoxyde. Die so
angelagerten Sauerstoffatome werden im allgemeinen leicht wieder abgegeben.

Diese Erorterungen iiber die Oxozonide entbehren vorldufig noch der
exakten experimentellen Grundlage. Sie sind aber trotzdem angebracht, da
bei den Oxozoniden der augenfilligste jener hiufig diskutierten Fille vorzu-
liegen scheint, wo ein aktives Sauerstoffatom mit unvollstindigem Oktett in dem
Bestreben, die Achterschale aufzufiillen, sich in einer Weise anlagert, fiir
welche die iltere Valenzlehre keine rechte Erklirungsmoglichkeit gibt, die
jedoch unter Verwendung der Elektronenformeln ganz gut bildlich zum Aus-
druck gebracht werden kann$).

D. Die Spaltung der Ozonide?).

Die Ozonide zerfallen  bekanntlich teilweise sehr leicht,
besonders unter dem Einflul von Wasser. Auch die Spaltung
in Eisessig diirfte unter Mitwirkung des Wassers zustande
kommen, das sich immer in geniigender Menge im Eisessig
findet. Diese Spaltung ist in der organischen Chemie in weit-
gehendem Mafe zu Konstitutionsermittlungen angewendet worden.

Es kann hier natiirlich nicht auf die zahlreichen Spaltungen
von Ozoniden im einzelnen eingegangen werden. Da der Ver-
lauf der Spaltung auch bei den verschiedensten Korpern im
Prinzip der gieiche ist, so geniigt es, ihn an wenigen geeigneten
Beispielen zu ertrtern.

1) Nicht zu verwechseln mit Staudingers (a. a. O.) ,Isoxozoniden.

2) Harries u. Thleme Ann, 348, 354 (1905), u. Franck, Ann. 374,
356 (1910).

3) Eine optische und chemische Untersuchung der Oxozonide hat der
Verfasser in Angriff genommen.

4) A. Rieche u. H. Sauthoff, Sitzungsber. der physik.-med. Soz.
Erlangen, Bd. 61, 381 (1929/30).
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Die Produkte der Spaltung sind S&uren und Aldehyde bezw.
Ketone, manchmal auch Peroxyde. Die Harries’sche Aunf-
fassung dieser Spaltung ist allgemein bekannt. Er unterscheidet
mehrere Reaktionsmoglichkeiten, die hier schematisch dar-
gestellt sind:

H H H H
L —» R,—CO0+4R,—C0+H,0,
|
0—0—0
H | H H 0
Ila) R— C————C —R, —> R,—0( [—|—RCHO
I l
0-0—- 0
Hi H H H 0
IL. b) R,——()-———C —R, - R,—CO+R,—0{ |
| |
0--0—0
H H
1l.a) R—~C——C—R, —» R,—COOH--R,CHO
| |
0—0—0 :
I11. b) 4 R,—CHO-R,COOH.

Es warde festgestellt, daf alle Reaktionen nebeneinander
verlaufen, wobei Reaktion IIT Hauptreaktion ist. II fithrt
zur Bildung von Peroxyden, die Harries ,Aldehydperoxyde“
nennt, und die den aus Aldehyden mit Ozon erhaltenen Per-
oxyden (S. 77) isomer sein sollten.

Bei Ozonidenmit endstdndigerDialkyldthylengruppe:

R, =C = C— werden neben ,Aldehydperoxyden“ auch Keton-
H
peroxyde gebildet. Am eingehendsten haben Harries und

seine Mitarbeiter das Olsiureozonid!) und seine Spaltung
untersucht. Es war dies der segensreiche Ausfluf einer Polemik
mit Molinari. -Harries hat als Produkte der Spaltung
alle Korper isoliert, die sein Spaltschema verlangt:

Olsdureozonid nach Harries:

0—0—0
| |
CH,—(CH,),—C——— C—(CH,),—COO0H
H H

1) B. 89,2844 (1906), 3728, 3732; B.42, 446 (1909); Ann. 874,366 (1910).



Jede Hialfte des Molekiils konnte den ihr entsprechenden Al-
dehyd, die Sdure und das Peroxyd geben. Wenn beide
Hilften Aldehyd lieferten, mufite noch H,O, nebenher entstehen.
An Aldehyden wurden isoliert:

Nonylaldehyd und Azelainhalbaldehyd
H,C—(CH,),— CHO OHC—(CH,),—COOH + H,0,
an Sauren:
Nonylsdure (Pelargonsiure) und Azelainsiure
H,C—(CH,),—COOH HOOC—(CH,),—COOH
an Peroxyden: .
" ,Nonylaldehydperoxyd“ und ,Azelainhalbaldehydperoxyd“

: H O O_H
H,0- (CHy),—0{ | ' >C—(CH,),—COOH
0 0

Dies sind also, kurz wiedergegeben, die bisher iiblichen
Anschauungen iiber die Spaltung der Ozonide. Ans verschiedenen
Griinden ist jedoch der Spaltmechanismus, wie er bisher all-
gemein formuliert wurde, unwahrscheinlich:

1. Die unzweifelhafte Rolle des Wassers wird bei der
Spaltung nicht entsprechend beriicksichtigt. -Es sprach alles
dafiir, dal es sich um hydrolytische Prozesse handelte.

2. Es wird die Annahme gemacht, daB z. B. bei der Haupt-
reaktion (Sdure- und Aldehydbildung) die Peroxydbriicke aus-
einanderreifit; dies widerspricht aber den KErfahrungen bei den
Alkylperoxyden.

3. In die von Harries fiir die Aldehydperoxyde ange-
nommene Konstitution waren Zweifel zu setzen. Diese Peroxyde
besitzen groBe Bestindigkeit, eine Eigenschaft, die bei einer

H /O
Struktur R—C{ | nicht zu erwarten ist.

O

Als geeignetes Objekt fiir die Untersuchung der Ozonid-
spaltung wurde wieder das leicht zugingliche Olsdureozonid
gewihlt, Die Harries’schen Versuche wurden einer Nach-
priifung unterzogen. Es sei hier erwéhnt, daff es nicht immer
gleich gelingt, dieHarries’schen Ergebnisse beider Ozonisierung,
noch weniger aber bei der Spaltung und Isolierung der Spalt-
korper.zu reproduzieren. Harries hatte eine groBe Erfahrung
in diesen Dingen, und ihm mag vieles als Selbstverstindlichkeit
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erschienen sein, was genauester Niederlegung in seinen Veroffent-
lichungen wert gewesen wire. Es sind sehr viele Faktoren,
welche die Ozonisierung und den Ozonabbau beeinflussen, wie
Ozonstromgeschwindigkeit, Ozonkonzentration, Natur
desLosungsmittels, Konzentration desSubstrates, Tem-
peratur, Wassergehalt des Losungsmittels und anderes. Bei
den Spaltungen ist ferner die Dauer der Reaktion sowie
die angewandte Wassermenge oder die Natur sonstiger Lissungs-
mittel auf das Resnltat von Einfluf. Man kann nur bei strengster
Innehaltung der Bedingungen mit gleichméBigen Ergebnissen
rechnen. Gerade bei der Spaltung des Olsiureozonids ist die
Natur der entstehenden Produkte besonders stark abhingig von
den Spaltungsbedingungen. Deshalb wurden viele Spaltversuche
gemacht, um Wege zu finden, auf denen man mit Sicherheit
zu den sogenannten Aldehydperoxyden gelangen konnte.

Olsdureozonid.

Vor allem war es notig, reines Olsiureozonid herzustellen. Man
gewinnt dies am besten durch Ozonisierung in absolut trockenem, siure-
freiem Essigester, welcher sich besonders leicht beim lingeren Behandeln
im Hochvakuum vollstiindig wieder entfernen liBt, ohne daB er auch bei
liingerer Einwirkung Spaltung des Ozonids verursacht. Das so erhaltene
Olsiureozonid ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit von Honigkonsistenz,
dic fast geruchlos ist. Es ist sehr hygroskopisch und triibt sich an der Luft
durch Wasseraufnahme und oberflichliche Spaltung. Bei absolutem Feuchtig-
keitsausschluB ist es aber einige Zeit unveréindert haltbar.

Dichte '30 — 1,024,
Ha Nap, Hp Hy
n: 14651 1,676 14753 14782

MR Nap: gef. 89,75; ber. 89,58. Exaltation: 0,17.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in 99 —1009/pigem Eisessig kryo-
skopisch vorgenommen: M gef. = 345; ber. 330,4.

Das Molekulargewicht wurde nach einigem Stehen immer kleiner und
war nach etwa 16 Stunden auf die H#dlfte gesunken. In Eisessig tritt also
beim Olsiiureozonid rasch Spaltung ein.

Bei der Spaltung des reinen Olsiureozonids mit Wasser und auch
Eisessig ist stets Gasentwicklung zubeobachten. Aus 30 g Ozonid konnten
tiber Kalilauge etwa 200 ccm Gas anfgefangen werden. Die Gasanalyse
ergab, daB Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd
gebildet werden. Aus dem Mengenverhiltnis konnte auf einen bestimmten
Reaktionsmechanismus, der zur Entstehung dieser Gase fiihrt, noch nicht ge-
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schlossen werden. Jedenfalls findet bei der hydrolytischen Spaltung von manchen
Ozoniden?) auch gleichzeitig ein Abbau der Kohlenstoffkette statt.

Bei den sogenannten ,Aldehydperoxyden“ wurden nun
die Hebel angesetzt und festgestellt, dal ihnen eine ganz andere
Struktur beizumessen ist, als bisher angenommen wurde:

Die Peroxyde besitzen das doppelte Molekulargewicht.
Bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs ergibt sich nur
die Hilfte des fiir Harries’ Formel errechneten. Die Ana-
lysen ergaben, daB ein Wasserstoffatom mehr fiir ein
Molekiil Nonylaldehydbezw. Azelainhalbaldehyd vorhanden ist, als
Harries annimmt. AuBerdem wird das ,Nonylaldebydperoxyd®
nicht, wie Harries und Franck angeben?), durch Alkalien in
Séure umgelagert, sondern es findet eine Spaltung eines Molekiils
in ein Molekill H,O0, und zwei Molekiile Aldehyd statt. Auf
Grund dieser Tatsachen ist dem Nonylaldehydperoxyd die
folgende Formel zu erteilen:

H H
CH,—(CH,),—C—00—C—(CH,),—CH,.
OH OH

Es ist also ein peroxydisches Halbacetal des Nonylaldehyds
und als Di-oxynonylperoxyd zu bezeichnen. Es ist voll-
stindig identisch mit dem Peroxyd, das aus Nonylaldebyd und
Hydroperoxyd (S. 60) gewonnen wird.

Dem Azelainhalbaldehydperoxyd ist ebenfalls die
entsprechende Formel zu geben:

H H
HO0C—(CH,),— C—00—C—(CH,),—COOH.
OH OH

Diese Verbindung zu synthetisieren gelang bisher auf keine
Weise. Es wurde auf den denkbar verschiedensten Wegen ver-
sucht, an Hydroperoxyd Azelainhalbaldehyd anzulagern, alle Ver-
suche schlugen jedoch fehl. Dieser Befund ist deswegen wichtig,
weil damit bewiesen ist, daf Azelainhalbaldehydperoxyd nur als
Zwischenprodukt bei der Spaltung des Olsiureozonids, nicht
jedoch sekundir aus dem Aldehyd und Hydroperoxyd ent-
stehen kann. '

1) Auch von Harries wurde z. B. bei der Spaltung des Kautschuk-
ozonids die Entstchung gasformiger Produkte beobachtet.
2) Ann. 874, 356 (1910). )
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Um zu einer befriedigenden Vorstellung von den hier mitspielen-
den Spaltungen und Umsetzungen zu gelangen, wurden nun die ver-
schiedensten Modellversuche vorgenommen, und schlieflich auf
Grund dieser Versuche ein neues Schema fiir die Spaltung der
Ozonide aufgestellt, das ziemlich allen Tatsachen gerecht wird.
Dieses sei zun#dchst angegeben und erldutert, ehe die Versuche
besprochen werden, die es stiitzen.

H 00 _H
R,— C< >c R, + H,0
L
IlTa H l H IIIb
R,—~C00H +H,0 R—C—00—C-R, R,—CO0H + H,0
OH OH 4
IVa H lIIau.bl H Vb
R, —CHO+Hy0,¢-R,—C-00H  R,-C-00H R,-CHO+H,0,
OH OH
+R, CHO + R, —CHO
H
Va R,—C— OO C—R
OH OH
Vb
> H H<—
R,—(0—00—C—R,
OH OH

Es ist bestimmt anzunehmen, daB der hydrolytische
Angriff zunichst an der Atherbriicke erfolgt; denn die
peroxydische Halbacetalbindung ist viel fester als die gewohn-
liche Halbacetalbindung. Peroxydische Halbacetale sind ja die
Oxydialkylperoxyde

H
R—C—-00—R,
OH

die im Gegensatz zu gewohnlichen Halbacetalen unzersetzt
destillierbar und gegen Wasser bestindig sind. Es wird also
zundchst nach I intermediir unsymmetrisches Di-oxy-
alkylperoxyd entstehen. Unsymmetrische Di-oxyalkylperoxyde
sind aber nicht bestédndig, sie lagern sich in symmetrische um:



— 166 —

H H
R,—C—00—C—R,

H H /' OH OH
2R,—(—00—C—R,

OH 0H "\ H H
*R,—C—00—(—R,
OH OH

Wie in dem Kapitel iiber Monooxyalkylhydroperoxyde erirtert
warde (S. 39), bilden diese mit Aldehyden nicht etwa gemischte
Di-oxyalkylperoxyde, sondern nach der obigen Reaktion zwei
Molekiile symmetrisches Di-oxyalkylperoxyd.

Wenn aber diese Umlagerung eintritt, so ist eine voriiber-
gehende Spaltung des zunidchst gebildeten unsymmetrischen
Peroxyds in Aldehyd und Hydroperoxyd bezw. in Monooxyalkyl-
hydroperoxyd und Aldehyd die Voraussetzung. Das ist aber
die Reaktion ITa und IIb des Schemas.

Es entsteht also als zweite Stufe Oxyalkylhydroperoxyd,
und dies zerfallt weiterhin in der Hauptsache in Sadure und
Wasser nach III (siehe auch S. 39):

‘H
R—C-0{0H - R—COOH + H,0
OH
Das bei der Sdurebildung abgespaltene Wasser kann iibrigens
wieder in die Reaktion eintreten, sodall mit geringsten Wasser-
mengen grofle Mengen Ozonid gespalten werden konnen.
Nebenher findet immer eine geringe Dissoziation statt:
H ,
R—C—0O0OH — R—CHO + H,0,
OH

So erkldart sich das Vorkommen geringer Hydroperoxyd-
mengen in Ozonidspaltprodukten. Wir miissen {iberhaupt
zwischen Aldehyden und H,O, folgendes Gleichgewicht annehmen:

H H H
R—CHO+H,0, = R—C—-00H + RCHO &+R—C—00—C—R,
OH OH OH
ein Gleichgewicht, das immer unter Bedingungen, wo
H .
R—C—00H
OH

picht weiter zerfallen kann, zugunsten der Di-oxyverbindung
liegt, die recht stabil ist.
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SchlieBlich konnen sich die Oxyalkylhydroperoxyde eben
auf Grund des obigen Gleichgewichtes auch nach Reaktion IV
mit ihrem zugehorigen Aldehyd zu symmetrischen Di-oxy-
alkylperoxyden zusammenlagern. So kommt es dann im
Falle der Olsiureozonidspaltung zur Bildung von Dioxynonyl-
peroxyd und ,Azelainbalbaldehydperoxyd“. Wenn diese einmal
gebildet sind, so iiberdauern sie infolge ihrer Bestindigkeit die
Spaltungsprozedur und werden dann zum Teil im Reaktions-
gemisch noch vorgefunden. Das gilt aber nur fiir Verbin-
dungen mit lingerer C-Kette, wo die Peroxyde geniigend be-
stindig sind. Die niederen Dioxyalkylperoxyde zerfallen
dagegen sehr leicht unter den Bedingungen der Ozonidspaltung.
Bei der Spaltung des Di-oxydthylperoxyds in Gegenwart von
Alkali entsteht quantitativ Acetaldehyd und Essigsédure:

H H
CH,—C-—00—C—CH, — CH;— CHO + CH,— COOH + H,0.
OH OH

Die Spaltung des Butylenozonids fiihrt zu denselben Pro-
dukten und miindet in die Spaltung des Dioxyéthylperoxyds ein.
So ergibt sich folgendes einfache Spaltschema fiir symmetrische
Ozonide:

H,O0OH +HO H H
R—C ¢-R ——» R—C—00—C—R
No OH  OH
¥
H
R—C—00H + R—CHO
OH

{
R—COOH + H,0

Erwéahnt sei in diesem Zusammenhang eine Beobachtung
Briners (a. a. 0.), der aus Athylenozonid, allerdings vermut-
lich dimolekularem, Di-oxymethylperoxyd erhielt.

Besonders wichtig ist nun die Klarung folgender Frage:
Entstehen die Di-oxyalkylperoxyde wirklich durch Teilhydrolyse
von Ozoniden oder vielleicht erst sekunddr auns Aldehyd und
H,0,°?

Eine solche sekundire Entstehung ist deswegen nicht anzu-
pehmen, weil verschiedene  Peroxyde wie Azelainhalbaldehyd-
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peroxyd, dimolekulares Acetonperoxyd und ,Lévulinaldehyd-
peroxyd“?!) unter den Bedingungen der Spaltung aus Aldehyden
und H,0, (beim ,Léavulinaldehydperoxyd“ aus Lévulinsdure
-+ H,0,) nicht zu erhalten sind. Sie konnen also nur im Schofle
der Spaltung entstehen.

Was die Bestandigkeit der Di-oxyalkylperoxyde anbelangt,
so zerfallen diese zwar wie die Ozonide selbst, doch teilweise
langsamer. Dennoch ist das kein Beweis dafiir, dafi sie etwa
nicht als Zwischenprodukte entstehen; denn es ist anzunehmen,
dal sie im Augenblicke des Entstehens und unter dem Stofe
der Zerfallsenergie des Ozonids viel leichter zu weiterer Um-
setzung geneigt sind, als wenn sie erst isoliert waren.

Bei Ozoniden, die sich von Olefinen mit Dialkyldthylen-
bindung ableiten, gestaltet sich der hydrolytische Abbau im
Prinzip. genau so:

BG 0O\ 4 HO Ry 00N H

C C—R ——» C C—R
R N0/ R7OH OH
0
[l —H,0 “/
R—C—CHOH «——R._,OOH
R
00 OR/ “NOH
I— y > L R—CHO
LR C— I v
R\ H
¢ =0 4 HOOC—R
R’ I

OH

setzt sich um in Sdure oder
in Dioxydialkylperoxyd.

Durch die Ketonkomponente kommt hier noch ein neues
Moment hinzu. Aus diesem Teilstiick kann nicht wie im
Falle des Olsdureozonids darch Abspaltung von Wasser Siure
entstehen. Hier stabilisiert sich vielmehr das nicht existenzféhige

1) Ist in Wirklichkeit Livulinsiiureperoxyd (S. 92).
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Dialkyloxymethylhydroperoxyd unter Wasserabspaltung zum
a-Oxyketon!) oder Ketonperoxyd?.

So ist die Spaltung der Ozonide als eine einfache,
stufenweise erfolgende Hydrolyse anzusehen. Die an-
gefithrten Versuche diirften geniigen, um das Schema des hydro-
lytischen Abbaus zu beweisen.

Es soll jedoch eine weitere Moglichkeit der Spaltung wenig-
stens erortert werden, die in manchen besonderen Fiéllen immer-
hin eine Rolle spielen konnte. Es bestiinde ndmlich auch die
Moglichkeit einer inneren Disproportionierung des Ozonids,
etwa wie Oxydialkylperoxyde unter dem EinfluB des zweiwertigen
Eisens Sdure und Alkohol liefern (S. 47):

OH H
R—(C—-00—C—-R -+ R—COOH + RCHO.
47
Bei Ozoniden kdme dann folgender Reaktionsverlauf in Frage:
— 0O H
H /OO H | O
R—C NC—R - R— C—0—C— R - RCOOH + RCHO
N0/

Monoester des hypothet.
Methylenglykols

Durch intramolekulare Dehydrierung und Hydrierung konnte
als labiles Zwischenprodukt ein Monokarbonsiureester des
Aldehydhydrats (Alkylidenglykols) entstehen, der dann in
Aldehyd und Siure zerfiele. Aber, wie gesagt, dieser Verlauf
kommt besonders wegen des Auftretens von Peroxyden im all-
gemeinen nicht in Frage. Moglich ist, daB er beim katalyti-
schen oder Selbstzerfall von Ozoniden besonders unter absolutem
FeuchtigkeitsausschluB eine Rolle spielt.

E. Versuche zur Synthese von Ozoniden.

Wenn behauptet wurde, daB die Ozonide hydrolytisch zu
Di-oxyalkylperoxyden abgebaut werden konnen, so sollten sie
auch umgekehrt aus diesen durch Wasserentzug zu syntheti-

1) Z. B. beim Citronellalozonid; s. Harries, Ann. 410, 1(1915)
2) Siehe dazu auch S. 87.
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sieren sein. Kine vollstindige Synthese eines Ozonids aus
Hydroperoxyd und Aldehyd sollte demnach moglich sein:

H H H O00_H

H,0, +2 RCHO + R—C—00—C—k — R—C{  >C—R

Bei der Bildung von Propylidenperoxyd durch Ein-
wirkung von P,O, auf Di-oxypropylperoxyd (S. 82) hatten
wir einen ersten Anhaltspunkt fiir die Moglichkeit einer solchen
Reaktion.

Weitere Versuche in dieser Richtung befinden sich noch
in den Anfingen. In der Tat gelingt es in einzelnen Fillen,
durch léngere Einwirkung von Phosphorpentoxyd aus einem
Molekiil Di-oxyalkylperoxyd ein Molekill Wasser abzuspalten.
So entstehen aus Di-oxyheptylperoxyd und Di-oxybutylperoxyd
schwerfliichtige Ole, die nach ihren Eigenschaften Ozonide sein
konnten. Leider sind die Ozonide hoherer symmetrischer Olefine
noch nicht bekannt, sodall bisher noch keine Vergleichsmoglich-
keit besteht. Lediglich aus Di-oxyéithylperoxyd wurde ein Korper
erhalten, der dem mehrfach-molekularen Butylenozonid ziem-
lich &hnlich ist. .

Solite sich bei der Fortfilhrung dieser Versuche zeigen,
daB die synthetischen Korper tatséichlich mit Ozoniden identisch
sind, diirfte die Richtigkeit der geduBerten Anschauungen iiber
Konstitution und Spaltung - der Ozonide restlos bewiesen sein.

Schlufiwort.

Die ihrer Konstitution nach aufgekldrten organischen Per-
oxyde zeigen, trotzdem sie so einfach gebaute Korper sind, eine
groBe Mannigfaltigkeit in ihren Eigenschaften und Reaktionen.
Wenn man bedenkt, daB es sich stets um ein und dieselbe
Gruppierung der Sauerstoffatome handelt, deren Einordnung in
organische Reste nur wenig variiert, muf diese Mannigfaltig-
keit iiberraschen.

Seit etwa 30 Jahren ist eine grofe Zahl organischer Per-
oxyde dargestellt und untersucht worden. Nicht etwa der Reiz
eines Ausbaus der Systematik war die Veranlassung zur Ge-
winnung aller nur erdenkbaren Peroxyde, es war vielmehr die
Wichtigkeit der zu erhoffenden Aufschliisse fiber den peroxydi-



— 161 —

schen Sauerstoff fiir verschiedene Probleme der Chemie, die
immer wieder zu weiterer Forschung anregte. Ohne Zweifel
ist sich A. v. Baeyer, dem wir die grundlegenden Erkennt-
nisse auf diesem Gebiete verdanken, der allgemeinen Bedeutung
seiner Untersuchungen bewuBt gewesen.

Fast jedes Peroxyd verhilt sich, trotz geringer struk-
tureller Verschiedenheiten, in seinen Umsetzungen und Spaltungen
irgendwie bemerkenswert. Dadurch sind die verschiedensten
Probleme berithrt und befruchlet worden. So haben wichtige
Fragen der Katalyse, Oxydoreduktion, Polymerisation, Autoxy-
dation, Refraktion und Absorption durch die Untersuchungen
iiber Peroxyde mancherlei willkommene Férderung erfahren.

Die in der vorliegenden Abhandlung geschilderten Unter-
suchungen erstrecken sich in erster Linie auf die Gewinnung
und genaune chemische sowie physikalisch-chemische Charakte-
risierung der mit verh&ltnismifig einfachen Mitteln erhéltlichen
Alkylperoxyde. Allein mit der Gewinnung einer gesicherten
experimentellen Grundlage ist die-Hauptarbeit keineswegs getan.
Immerhin darf aber gesagt werden, dafl durch den Ausbau der
Methodik und durch die erzielten neuen Ergebnisse die Voraus-
setzungen fiir eine weitere erfolgreiche Forschung auf diesem
Gebiet gegeben sind. Ein wesentliches Ergebnis hat, wie wir
hoffen, die systematische Untersuchung organischer Peroxyde
schon jetzt gebracht. Aus Griinden der Sachlichkeit wurde
mit der im folgenden umrissenen Anschauung bisher etwas
zuriickgehalten, doch sei sie nunmehr, da sie eine brauchbare
Arbeitshypothese fiir den Fortgang der Untersuchungen be-
deuten diirfte, hier in ihren Grundziigen erdrtert:

Es gibt zwei Gruppen von 0O-Alkylverbindungen. Die
eine ist nunmehr gut bekannt und an einer grofen Zahl
von Verbindungen eingehend erforscht: es sind dies die
Alkylperoxyde, die sich vom Hydroperoxydtypus ableiten.
Dazu gehoren auch die Ozonide, was als eines der wichtigsten
Ergebnisse der bisherigen Untersuchung zu betrachten ist.

Auferdem aber — und dies ist der Kern der Hypothese —
gibt es noch einen zweiten Typus von OO-Alkylverbindungen,
der vom ,Hydroperoxydtypus“ verschieden ist. Diese Verbin-
dungen seien als ,Alkyloxoxyde“ bezeichnet. Fiir ihre Existenz
fehlen vorldufig noch sichere experimentelle Anhaltspunkte.

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 62 (1930). 11
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Dennoch spricht uns ihre Bildung bei verschiedenen Reaktionen
in recht iiberzeugender Weise an. Es ist ein mehr gefiihls-
méBiger SchluB, der sich aus dem Verhalten vieler Korper
gegeniiber irgendwie aktiviertem Sauerstoff ziehen 148t, daf
dabei eine besondere ,Oxoxydform“ auftreten muB. Wie bereits
frither mehrfach erwdbnt wurde, hat es an Versuchen, eine
isomere Form von Hydroperoxyd und von Alkylperoxyden auf-
zufinden, und auch an Vorschlidgen zu ihrer Formulierung nicht
gefehlt. Aber alle diese Versuche der Formulierung scheiterten
letzten Endes an den Grenzen der Ausdrucksmdglichkeiten,
welche die klassische Valenzlehre bietet. Die neueren Anschau-
ungen iiber die chemische Bindung ermoglichen jedoch die
zwanglose Formulierung solcher ,isomeren Peroxyde® mittels
der Elektronenformeln, wie sie auf den Seiten 98, 123, 144,
149 und 150 angewendet wurden.

Gerade dieser noch nicht sicher bekannte Typus von Sauer-
stoffverbindungen diirfte von grofier Bedentung fiir die in der Natur
uns entgegentretenden Reaktionen aktivierten Sauerstoffs sein.

In der Einleitung habe ich schon hervorgehoben, dall nach
dem heutigen Stande der Forschung mit berechtigtem Grund
bei der Assimilation der Kohlensdure durch die griinen Pflanzen
im Licht als Zwischenprodukt auf dem Wege von der Kohlen-
sdure zum Formaldehyd ein Peroxyd anzunehmen ist. Auch
Photooxydationen unter Bildung peroxydischer Sauerstoffver-
bindungen wurden von verschiedenen Seiten als ,Modellversuche®
durchgefithrt. In erster Linie wurden diese Versuche im Hin-
blick auf den sie vermittelnden Katalysator, nicht so sehr auf
die Reaktionsprodukte unternommen. Wir wissen z. B. heute
aus vielen Untersuchungen mit ziemlicher Sicherheit, dafl bei
der Assimilation der atmosphérischen Kohlensdure eine per-
oxydische Umwandlung des CO, durch eine photochemische
Reaktion erfolgen muf. Die Umsetzung dieses Peroxydes (viel-
leicht bilden sich auch zwei Peroxyde, eines aus CO, und ein
vielleicht isomeres Hydroperoxyd, die miteinander .reagieren)
konnte dann in einer peroxydatischen Reaktion erfolgen. Ver-
schiedene Peroxyde sind bereits von mehreren Forschern in
den Bereich dieser Erorterungen gezogen worden. Es ist aber
noch kein Peroxyd bekannt, das in Formaldehyd und O, zer-
fallt Gleichwohl darf man, aufbauend auf die Kenntnis der
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einfachen Peroxyde, die Hoffnung hegen, dem bis jetzt noch
ziemlich problematischen Reaktionsmechanismus der CO,-Spaltung
in den Pflanzen auch auf chemisch-experimentellem Wege niher-
kommen zu kdnnen,

Es ist dem menschlichen Gelst gelungen, selbst verwickelte
Zusammenhéinge des Naturgeschehens anfzudecken und in ihrer
urséchlichen Verkniipfung zu verstehen. Das Problem der
denkbar vollkommensten Ausnutzung der Sonnenenergie zur
Schaffung organischer Materie ist von der Natur in anscheinend
so einfacher und doch immer noch nicht entriatselter Weise
gelost worden. Noch heute ist die Menschheit die NutznieBerin
jener umgewandelten Sonnenenergie, die in vergangenen Erd-
perioden aufgespeichert wurde. Mit wachsendem Verbrauch
dieser gewaltigen Kohlenstoff-Reserve wird das Problem der
wirtschaftlichen Ausnutzung der Sonnenenergie zu einer Lebens-
frage der Menschheit. Wohl zeigt uns die Pflanze, daB die Umwand-
lung von Lichtenergie in chemische Energie in vorbildlicher Weise
gelost werden kann; aber noch ungeheurer Anstrengungen wird es
bediirfen, bis es gelingt, der Natur dieses Geheimnis zu ent-
reifen. Und wenn der Wissenschaft die Losung des Rétsels ge-
lingen sollte, wie weit wird alsdann der Weg noch sein bis
zur wirtschaftlich lohnenden Nachahmung des Prozesses? Jede
Untersuchung iiber die zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff sich
abspielenden Wandlungen und Wechselwirkungen und iiber die
dabei vermitttelnd eingreifenden Katalysatoren bildet einen
Beitrag zur Losung dieses gewaltigen Problems. Fir den
Forscher aber gewinnt die chemische Arbeit auf diesem Ge-
biet dadurch einen besonderen Reiz, dal sie, selbst ohne un-
mittelbar darauf abzuzielen, auch jenen Kernfragen der all-
gemeinen Biologie, den Fragen der Zellatmnng und des Stoff-
aufbaus, zugute kommen mus.

Im ewig kreisenden Umsatz zwischen Sauerstoff und Kohlen-
stoff liegt das Fortbestehen alles Lebens begriindet. Keine
Mithe darf zu grof sein, die iiberaus mannigfachen Wechsel-
wirkungen und die zahllosen Verbindungen dieser wahren Lebens-
elemente zu untersuchen. In solchem Sinne will auch die Er-
forschung der organischen Peroxyde zur Erweiterung und Ver-
tiefung unserer Kenntnisse jener sowohl chemisch wie auch
biologisch unerschépflichen Beziehungen beitragen.

—_— 11+*
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