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Organische Peroxyde (Auszug)" 
Von Dr.-lng. W. E G G E R S G L  U S S ,  VerdenlAller. 

Einzelnachweis und Trennung von Peroxyden sind fur zahlreiche chemische Umsetzungen, besonders auch auf 
biochemischem Gebiet, von Interesse. Es wurden Chromatographie, Reaktionen. Verteilungskoeffizienten. mikro- 

gasanalytische Bestimmung und Darstellung zahlreicher Peroxyde untersucht'). 

1. Die Chromatographie organischer Peroxyde 
In vielen chemischen und biologischen Prozessen treten Per- 

oxyde als Zwischen- oder Endprodukte der Reaktion auf. Bei der 
Untersuchung von Verbrennungsvorgangen ist die Yenntnis der 
ersten Oxydationsprodukte von besonderern Interesse. Trotz 
zahlreicher Arbeiten, die sich rnit Peroxyd-Problernen befassen, 
ist unsere Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der Peroxyde nur gering. Im allgern. wird nur  der Ge- 
samtgehalt an aktivem Sauerstoff in Oxydationsprodukten be- 
stimmt, ohne daB genauere Aussagen iiber die Art der vorliegen- 
den Peroxyde gemacht werden konnen. Selbst die Bestimrnung 
der Summe aller Peroxyde ist in vielen Fallen schon schwierig. 

Da chemisch eine Trennung von Peroxyd-Gemischen in Per- 
oxyd-Gruppen nicht moglich ist, sollte versucht werden, chro- 
rnatographisch diese Trennung durchzufiihren. Dazu war zu- 
nachst die genaue Yenntnis des chromatographischen Verhal- 
tens der einzelnen Peroxyde erforderlich. Wir haben eine groBe 
Zahl von bekannten organischen Peroxyden auf ihr chromato- 
graphisches Verhalten hin untersucht. 

Die Versuche wurden in einer speziellen Adsorptioiisvorrichtune 
durchgefiihrt. Zu den Versuchen wurde I cms Peroxyd-Losung auf die 
jeweilige Sirule gegeben und das Chromatogramm mi t  6 cma desselben 
Losungsmittels entwickelt, in dem das Peroxyd jeweils gelbst war. Zur 
Festlegung der Zonen wurde die SPule vorsichtig aus dem Adtorp- 
tionsrohr herauegeschoben und in fiinf gleich lange Stiicke eertellt, 
die dann einzeln, wie auch das Filtrat, auf Peroxyd untersucht wurden. 
Die Peroxyde wurden in allen Fillen jodometritwh bestimmt. Es is t  
hierbei ohne Belang, daO keine quantitative Bestimmung der Peroxyde 
cifolgt. Wichtig ist jedoch, daB die gefundene Gesamtmenge des Per- 
oxyds unabhingig davon ist, ob sie in einem Ansatz bestimmt wird, oder 
als Summe der in den einzelnen Adsorbensschichten und im Filtrat vor- 
kommenden Yenge. Dies wurde inuerhalb der Fehlergrenzen immer ge- 
funden. Da die Adsorptionssirulen vor Versuchsbeginn nicht m i t  Lo- 
sungsmittel benetzt wurden, konnte also b. B. das  Peroxyd in dem ersten 
Kobikzentimeter Filtrat erwartet werden, falls keine Adsorption erfolgt war. 

Es wiirde festgestellt, daB die Aktivitat der Adsorptions- 
mittel gegeniiber den organischen Peroxyden keine solche Reihen- 
folge ergab, wie sie grgeniiber anderen Stoffen bekannt ist. Es 
erschien uns deshalb wichtig, die Aktivitlt der Adsorptionsrnittel 
rnit Hilfe von Farbstoffen festzulegen, die ahnliche Adsorptions- 
eigenschaften aufweisen wie die Peroxyde. AuDer den von 
Brockmann und Schodder verwendeten Farbstoffen wurde von 
uns 2.4-Dioxyazobenzol zllr Festlegung der s p e z i f i s c h e n  A k -  
t i v i t a t  der Adsorbentien verwendet. Die Aktivitat A eines 
Adsorptionsmittels wird definiert: 

A = adsorbierte g-Mole Farbstoff je g Adsorbens 
geloste g-Mole Farbstoff jeyrn. Endlosung ' 

GroBe A-Werte bedeuten also gute Adsorption. 
Es wurden Adsorptionsversuche rnit Wasserstoffsuperoxyd 

rind 37 organischen Peroxyden durchgefiihrt. In jedem Versuch 
*) Die ausfUhrliche Arbelt erscheint demnachst ale Beiheft Nr. 61 zur 

,,Angewandten Chemle" und hat einen Umfang von etwa 96 Druck- 
seiten mit 14 Blldern. Preis voraussichtllch etwm 9.- DM. Vorbedl-  
lungen sindzu rlchten an  den Verlag Chemie, GmbH., Wrinhclm/Bergstr. 
(Bcsttllschein im Anzeigentell Seite 1141). 

I )  Die vorliegenden Arbeiten sind irn ehem. Motoren-lnstitut der Luft- 
fahrtforschungs-Anstalt, Braunschweig-Volkenrode. 1942 und 1943 aus- 
gefiihrt worden. Auf einer Diskussionstagung iiber Verbrennungsvor- 
glnge im lnstitut fur Treib- u n d  Schrnierstoffe in Stranburg wurde in1 
Juni 1943 bereits iiber die Teile I ,  I l l  u n d  I V  der vorliegenden Arbeit 
berich tet. 

wurde der Anteil Peroxyd bestirnmt, der in den fiinf Schichtcii 
und im Filtrat vorlag. 

Ungeeignet fur die Adsorption erwiesen sich CaO und Bleich- 
erde, an denen viele Peroxyde zersetzt wurden. Die Starke der 
Adsorption sinkt von den Monooxy-alkylhydroperoxyden tiber 
die Dioxy-dialkylperoxyde, Persauren, Alkyl-hydroperoxyde, 
Monooxy-dialkylperoxyde zu den Dialkylperoxyden. Damit wird 
A .  Rieches Voraussage tiber die fallende Polaritat der Peroxyde 
von H,O, uber die Alkyl-hydroperoxyde zu den Dialkylperoxyden 
bestatigt. Es wurden verschiedene Hinweise fur die Parallelitat 
von Dipolmoment und St i rke der Adsorption gefunden. Aus 
dem sehr unterschiedlichen chromatographischen Verhalten der 
einzelnen Peroxydgruppen ergeben sich viele Trennungsmog- 
lichkeiten. Es wurden Trennungsgange aufgestellt, die an einigen 
Beispielen nachgepriift wurden. 

Das unterschiedliche chromatographische Verhalten der ver- 
schiedenen Peroxyd-Gruppen erscheint nicht nur filr analytische 
und praparativezwecke geeignet, sondern auch zur E n t s c h e i -  
d u n g  v o n  y o n s t i t u t i o n s f r a g e n .  Die Peroxyde des Cyclo- 
hexens und des Tetralins wurden zunlchst mit ringfsrmig ge- 
bundener 00-Gruppe ilber die Doppelbindung formuliert. Criegee 
schlol3 aus den Reaktionen dieser Peroxyde, daB es sich um 
Hydroperoxyde handeln miisse. Diese Konstitution wurde end- 
giiltig von Hock durch die Methylierung der Peroxyde sicherge- 
stellt. Chromatographisch zeigen diese Peroxyde das charak- 
teristische Verhalten der Alkylhydrope  r o x y d e ,  WPhrend sich 
die methylierten Produkte wie Dialkylperoxyde verhalten. Das 
Ergebnis der chromatographischen Untersuchung liefert also 
eine weitere Stiitze der jetzigen Formulierung. 

II.  Reaktionen organischer Peroxyde 
und Verteilungskoeffizienten 

Es wurde festgestellt, ob die organischen Peroxyde mit 
den iiblichen Peroxyd-Reagenzien (Titanschwefelsiure, Phenol- 
phthalin, Eisenpentacarbonyl und Bleitetraacetat) reagieren. 
Zusammenfassend kann hier nur kurz gesagt werden, daB auch 
auf chemischem Wege die Bestimmung einzelner Gruppen von 
organischen Peroxyden rnoglich ist. 

Die Verteilungskoeffizienten von organischen Peroxyden zwi- 
schen Wasser uad Ather bzw. Wasser und Petrolather wurden 
bestimmt. In einer friiheren Arbeit von G. Damkohler und W .  
EggersgliiP wurden durch Bestimmung von Verteilungskoeffi- 
zienten mit Erfolg organische Siuren und Aldehyde analysiert. 
Mit dieser Methode ist es ebenfalls moglich, den H,O,-Gehalt von 
organischen Peroxyden zu bestimmen. Wenn die Verteilungs- 
koeffizienten des H,O, (= a), des reinen Peroxyds (= p) und des 
Peroxydgemisches (= y) bestimmt werden, ist der Anteil A des 
H 2 0 ,  im Peroxydgernisch (100 A = Mol-Prozente H,O,): 

A =  -~ (a + 1) (7-6) 
[u + 1) 

Sol1 ein Peroxyd-Gernisch analysiert werden, so wird man 
zweckmaBig sawohl das chromatographische als auch das cherni- 
sche Verhalten der einzelnen Peroxyd-Gruppen verwenden und 
ebenfalls die Verteilungskoeffizienten. 
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111. Apparatur zur mikro-gasanalytischen Bestimmung 
organischer Peroxrile 

Mitbearbeitet voii G. Damkohlcr und H .  Schiiler. 
M i t  den bisherigen Methoden ist es nu r  moglich, etwa 2.10-7 

mot Peroxyd oder mehr zu bestimmen. Polarographisch Iassen 
sich zwar etwa 1. IW mot bestimmen, jedoch sind die Wellen 
sehr flach. Die Empfindlichkeit der polarographischen Me- 
thode laBt sich durch eine andere p h y s i k a l i s c h e  Methode er- 
reichen, nlmlich durch Bestimmung eines kleinen Gasvolumens. 
Diese Methode, die also auf einer Druckmessung basiert, ist bis- 
her ftir analytische Zwecke kaum verwendet worden. Durch Ent- 
wicklung einer Apparatur, in der es noch moglich ist, Gasmengen 
von 1.10-8 mol zu bestimmen, konnen also fur analytische 
Zwecke Reaktionen vewendet  werden, die Gas liefern. Im vor- 
liegenden Fall wurde die von Criegee gefundene Reaktion von 
Bleitetraacetat mit Alkyl-hydroperoxyden angewendet. In die- 
ser Reaktion wird Sauerstoff gebildet. Es wurde untersucht, 
welche Gasmengen von den einzelnen Peroxyden der verschie- 
denen Peroxyd-Gruppen entwickelt wurden. Die Dialkylper- 
oxyde und Persauren (auRer Perameisensaure) reagieren nicht 
rnit Bleitetraacetat. AuBer den Alkyl-hydroperoxyden reagieren 
auch die Anlagerungsprodukte von Aldehyden an Wasserstoff- 
superoxyd tlnd an Alkylhydroperoxyde. Die entwickelten Gas- 
mengen sind jedoch nur bei den Alkyl-hydroperoxyden einiger- 
maBen definiert, und es lassen sich deshalb diese durch die Crie- 
gee-Reaktion bestimmen. 

D i e  v e r w e n d e t e  M i k r o g a s - A p p a r a t u r  besteht a m  einem De- 
stillations- und einem Mellteil. In dem Destillationsteil werden die Per- 
oxyd-Lasungen im Hochvakuum gasfrei destilhert und in einer Ampulle 
abgeschmolzen. In dieser Ampulle kann dann das Peroxyd mit dem im 
Hoclivakuum umkrystallisierten Bleitetraacetat zur Reaktion gebracht 
werden, ohne dall Peroxyd entweichen kann. In dem Mellteil der Appa- 
ratur wird dann diese Ampulle mit  einem Eisenstempel zertrummelt und 
die entwickelte Gasmenge durch Druckmessung mit Hilfe eines McLeods 
bestimmt. Da  hier sehr kleine Gasmengen bestimmt werden mussen, 
war es erforderlich, die Rlindwerte durch besondere MaBnahmen niedrig 
zu halteh (Verwendung von Quecksilberventilen statt Hahr-en, Aus- 
heieen der Abschmelzstelle der Ampulle vor dem Abschmelzen u.s.w.). 
Zur yenauen Bestimrr,ung der entwickelten Gasrengen sind besondere 
Korrekturen bei der Berechsung des Druckes erforderlich. 

IV. Erfahrungen bei der Darstellung 
organischer Peroxyde 

Mitbearbeitet von W. Schiift. 
Bei der Darstellung von organischen Peroxyden fur die obi- 

gen Arbeiten wurden einige grundsatzliche Erfahrungen gesam- 
melt. Hock alkylierte Tetralin-hydroperoxyd in annahernd neutra- 
lern Medium (lndikator Thyrnolblau). Wir iibertrugen diese Me- 
thode ganz allgemein auf die Alkylierung des Wasserstoffsuper- 
oxyds zurDarstellung sowohl derAlkylhydroperoxyde als auch der 
Dialkylperoxyde. Als lndikator verwendeten wir Bromthymol- 
blau. Durch Erhohung der Reaktionstemperatur z. B. bei Athyl- 
hydroperoxyd wurde die Reaktionszeit von 20 auf 21/,Stunden 
reduziert. Die hohere Reaktionstemperatur ist nur  deshalb mog- 
lich, weil das Reaktionsgemisch standig praktisch neutral ist. 

D'Ans und Frey stellten Peressigsaure aus Pyroboracetat dar  
und deuteten an, daB auch hohere PersBuren iiber die Borcar- 
bonsaure-anhydride darstellbar seien. Um eine Verunreinigung 
der hoheren Persauren mit Peressigsaure zu vermeiden, ist es 
erforderlich, bei der Umsetzung des Pyroboracetates mit anderen 
Sauren auch die letzten Spuren der Essigsaure zu vertreiben. Es 
gelang uns, durch mehrfaches Destillieren in Xylol die hoheren 
Borcarbonslure-anhydride rein zu erhalten. Zur Darstellung 
der aliphatischen Persauren ist es also nur notig, Pyroboracetat 
darzustellen, dieses mit den gewunschten Sauren umzusetzen 
und das erhaltene 1 eine Borcarbonsiureanhydrid zu perhydroly- 
sieren. Die Darstellung der Perameisensaure erfolgte wie iiblich 
aus Ameisensaure, Wasserstoffsuperoxyd und etwas Sct,wefelsaure. 

Besondere Beachtung wurde der gefahrlosen Darstellung tind 
Handhabung der besonders leicht explosiblen Peroxyde gewidmet. 
(Dirnethylperoxyd, Methylathylperoxyd und Perameisensaure). 

Die Oxyalkyl-hydroperoxyde, Dioxy-dialkylperoxyde und die 
Monooxy-dialkylperoxyde wurden in wasserfreiem Ather darge- 
stellt. Es wurden auch einige Peroxyde dargestellt, die unseres 
Wissens bisher noch nicht beschrieben wurden (a-Oxypropyl- 
hydroperoxyd, a-Oxybutyl-hydroperoxyd, a-Oxyisovaleryl-hy- 
droperoxyd, a-Oxyhexyl-hydroperoxyd, Dioxyhexyl-peroxyd,~ x -  
Oxybutyl-athylperoxyd, a-Oxyisovaleryl-athylperoxyd). 

Eingeg. am 4. Februar 1950. [A 2441 

Systeme des Energietransports in der lebendigen Substanz') 
Von Dr. TH. B U C H E R  

Insiitut fur physiologische Chemie der Universitiit Hamburg 

Unsere Kenntnisse uber den verschiedenartigen Energietransport in  d e r  lebenden Zelle, fur  den zahlreiche 
Modellvorsttllungen entwickelt wurden, sind in den letzten Jahren weitgehend ausgebaut worden. Die vor- 

liegende Arbeit  gibt  einen uberblick und teilt einige neue Befunde mit. 

Der Energiewechsel und seine Hllfsfunktionen 

Der Strom von Energie, welcher die lebendige Substanz auf 
unserem Erdball erhalt, starnmt bekanntlich aus einer einzigen 
Erscheinungsform der f r e i e n  Energie, den Strahlungsquanten, 
die von der Sonne eingestrahlt und in den Chloroplasten der 
grunen Pflanzen aufgefangen werden. Der lebenerhaltende Strcni 
entspringt also aus einer Quelle und letzten Endes mundet er 
wieder einfsrmig im Meer der g e b u n d e n e n Energie. Sein Lauf 
aber ist so mannigfaltig verzweigt, wie es Erscheinungsformen 
der freien Energie und Funktionen der Iebendigen Substanz gibt: 
Leben bedeutet andauernden und vielfaltigen Wechsel zwischen 
den verschiedenen Erscheinungsformen freier Energie. 

Die G r u n d g e s e t z e ,  die diesen Energiewechsel determinieren, 
sind die gleichen Naturgesetze, die aucb die energetischen Ab- 
l lufe  der unbelebten Welt beherrschen: so, wie der S t o f f -  
w e c h s e l  in der Iebendigen Substanz sich fiigt den Grundgesetzen 
der Chemie, dem Gesetz von der Erhaltung der Masse, dem Ge- 
setz der konstanten und multiplen Proportionen und dem Mas- 
senwirkungsgesetz, wird deren E n e  r g  iewe c h s e  1 geregelt nach 
den Hauptsatzen der Therrnodynarnik. 

Die Voraussetzungen, unter denen diese Naturgesetze sich 
auswirken, sind in den lebenden Zellen allerdings andere; sie sind, 

3 )  Vorgetr. In Kiel 3. 6 .  1948 auf dern Hober-Abend der medirin. u. natur- 
wiss. FakultPt. 

und das ist die entscheidende Eigenart der lebendigen Substanz, 
in vielerlei Beziehung g e o r d n e t e r  und e i n d e u t i g e r  als i n  
der unbelebten Welt. 

So ist fur das angeschnittene Problem von Bedeutung, da13 
man vom thermodynamischen Standpunkt die l e b e n d i g e  S u b -  
s t a n z  a l s  e in  i s o t h e r m e s  S y s t e m  betrachten kann. Fur den 
Energieumsatz in einem isothermen System gibt der zwei  t e  
H a u p t s a t z  der Thermodynarnik besonders eindeutige Vor- 
schriften: In einern isothermen System ist der Ubergang von 
freier Energie in Warrne nicht umkehrbar. Das bedeutet, daB 
d e r j e n i g e  A n t e i l  d e r  f r e i e n  E n e r g i e ,  d e r  z u  W a r m e  
w i r d ,  f u r  d a s  S p i e l  d e s  W e c h s e l s  in  d e r  l e b e n d i g e n  S u b -  
s t a n z  v e r l o r e n g e h t .  

Der Energiewechsel geht also in der lebendigen Substanz 
andere Wege als der Energiewechsel unserer T e c  h n i  k ,  bei den1 
die W I r m e  in  z e n t r a l e r  S t e l l u n g  s teht  - andere, und man 
darf wohl sagen, intelligentere Wege, denn sie erzielen Wirkungs- 
grade, .die in einer Warmemaschine Temperaturgefille erforder- 
ten, welche die Siedetemperatur des Wassers erheblich uber- 
schritten. 

Mit den Einrichtungen des Energiewechsels sind in den le- 
benden Zellen gewisse Systeme funktionell eng verkniipft, die 
essentielle Hilfsfunktionen erfiillen. So dienen zum Beispiel 
Mechanisrnen der E n e r g i e s p e i c  h e r u n g  der lebenswichtigen 
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