
mgglichkeiten deutlich erkennen. Da bei vielen HF-Titri- 
metern nicht allein Konduktometer sondern gleichzeit ig 
DK-Meter zur Verfiigung stehen, eroffnen sich auch neue 
Wege, wenn beide Eigenschaften ausgenutzt werden. So 
kann z. B. die Konzentration von Eluierfraktionen laufend 
beobachtet werden, wenn einmal der Leitanteil der Frak- 
tion, d. h. der Elektrolyt-Gehalt, zum anderen die DY ge- 
messen wirdaQ), die iiber die Zusammensetzung des Eluier- 
gemisches Auskunft gibt. Besonders interessant ist, da6 
auch bereits Titrationen in nichtwasserigen Medien aus- 
gefiihrt wurden. Bei Verwendung von Eisessig als L b  
sungsmittel wird nicht allein eine erhohte Dissoziation 
schwacher organischer Basen bewirkt, sondern gleichzeitig 
der Differenzfrequenzhub infolge der niederen DY von Eis- 
essig heraufgesetzt und die Empfindlichkeit der Me6- 
anzeige dementsprechend erhoht. 

Diskussion der Genauigkeit 
Unternimmt man den Versuch einer Diskussion der Genauig- 

keit von HF-Titrationen, 80 mu0 - von den fur  die Genauigkeit 
der konduktometriechen Titration maBgebenden Faktoren ab- 
gesehen - besonders beriicksichtigt werden, wie weit eine zur 
Diskuseion stehende Analyse im o p t i  m a l e n  K o  n z  e n t r a  t i o  n s -  
b e r e i c h  ausgefiihrt wurde oder nicht. 1st dieee Vorauseetzung 
erfullt, d. h. liegt die ionale Geeamtkonzentration beim Aqui- 
valenzpunkt der Titration innerhalb des optimalen Konzentra- 
tionsgebietes, so hlingt die erzielbare Genauigkeit auBerdem nooh 
davon ab, wie hoch die D K  der Losung, bzw. wie weit die verwen- 
dete MeOzelle dem DK-EinfluO unterliegtsO). Grundalitzlich sind 
dann Titrationen z. B. in  wlieseriger Losung ohne besondere 
Schwierigkeit mit einer in der Ma5analyse oder Gravimetrie 
iiblichen Genauigkeit von 0, l  % moglich. 

Natiirlich ist die Genauigkeit innerhalb des optimalen 
Konzentrationsbereichs stets an die Steilheit der Konzen- 
trationskurve gebunden, die im wesentlichen vom MeB- 
verfahren und derzellcharakteristik abhangt. Nach Blaedel, 

Malrnstadt, Petiljean und Anderson80) konnen z. B. im 
Blindkomponenten-MeSverfahrens) NaCI-Konzentrations- 
anderungen von 0,05 %, im Wirkkomponenten-Verfahren 
nach AndersonlN) nur solche 0,5% erfa6t werden. Im 
iibrigen kann die Steilheit der Yonzentrationskurve durch 
VergroBern des Verhaltnisses der Zellkapazitaten zur iibri- 
gen Kapazitat und Induktion des Schwingkreises herauf- 
gesetzt werden. Doch darf bei dieser VergroBerung die 
Oszillation durch iibergro6e Bedlmpfung im Optimum 
nicht Zuni Erliegen kommen. Die Ablesegenauigkeit kann 
bei Messung von Differenzfrequenzen noch dadurch gestei- 
gert werden, daf3 an Stelle der Grundwelle der Differenz- 
frequenz eine ihrer Oberwellen gemessen wirdsl). 

Allgeniein kann bei HF-Titration eine G e n a u i g k e i t  
erzielt werden, wie sie auch bei ma6analytischen und gravi- 
metrischen Bestimmungen liblich ist (0,l %). 0. 1. Mil- 
nerzo) konnte zeigen, daB sich die Genauigkeit der Gravi- 
metrie unter gewissen Einschrankungen bei Sulfat-Bestim- 
mungen sogar Ubertreffen IaBt, da  bei der HF-Titration 
adsorbierte Anteile wahrscheinlich nicht ins Gewicht fallen. 

Reproduzierbarkeit des Aquivalenzpunktes einer Titra- 
tion ist in jeder Weise gewlhrleistet. 

Im iibrigen kann das beschriebene HF-Titrimeter auch zur 
Bestimmung der a b s o l u t e  n Lei  t f l h i g  k e i  t herangezogen 
werden, jedoch gelingt eine hinreichend genaue Messung 
lediglich im steilen Bereich der Yonzentrationskurve, wenn 
die Messungen in iiblicher Weise auf Eichkurven aufgebaut 
oder wenn Zellkonstanten ermittelt werden. 

Die Deutsche Forschungsgerneinschaft stellte uns die Mittel 
zurn Bau des Gerdtes zur Verfligung, wofffr wir an dieser 
Stelle unseren besonderen Dank aussprechen. Fiir weitere 
Unterstiitzung sind wir dern Institutsleiter, Herrn Prof. 
Dr.  E .  Jenckel, zu Dank verpflichtet. 
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Uber Peroxyd-Derivate des Acetaldehyds 
Von Prof. Dr.-lng. J .  D ' A N S ,  Y. D O S S O W  und Dr.-Ing. J .  M A T T N E R ,  Berlin 

Technische Universitdt Berlin-Charlottenburg 

Die Zwischenprodukte der Autoxydation des Acetaldehyds zur Essigsaure sind von venchiedenen 
Seiten unterschiedlich formuliert worden. Es ist nun gelungen, Additionsverbindungen von Acetal- 
dehyd mit Persauren zu erhalten, bei denen es sich nicht urn Oxyathyl-acetylperoxyd handelt. Ferner 
wurde ein Diacetaldehyd-peroxyd nach Einleiten von reinstem Sauerstoff isoliert, fur welches 

verschiedene Strukturen diskutiert werden. 

Die Aufklarung der Konstitution von leicht zersetzlichen 
Verbindungen, die an einer Stelle eine Anhaufung gleicher 
Atome haben, bereitet meist erhebliche Schwierigkeiten. 
Darauf diirfte es auch wruckzufiihren sein, daB iiber die 
Zwischenprodukte der Autoxydation des Acetaldehyds 
noch recht auseinandergehende Meinungen bestehen. 

Sohon Liebig h a t  die Oxydation der Aldehyde durch molekula- 
ren Sauerstoff beschrieben'). Buch, Engler und Wild*)  haben 
dabei peroxydieche Verbindungen beobachtet und darauf ihre 
Moloxyd-Theorie gegriindet. Bis heute ist ein solches Moloxyd von 
Aldehyden niaht mit Sioherheit bekannt geworden. u. Bueyer und 
VaUigera) fanden, da5  bei der Autoxydation von Aldehyden in  
Losung Persliuren entstehen und da5  die Oxydation von Benzal- 
dehyd duroh Benzopersaure unter Bildung von zwei Molen Ben- 
soesaure glatt verlauft. D'Ans und Kncip') zeigten, daB viele 
Aldehyde durch Acetpersiiure quantitativ zu den Carbonsiiuren 

oxydiert werden. H .  WieZands) h a t  1912 seine Dehydrierungs- 
theorie aufgestellt, aber fur  die Aldehyde 1921 dooh die Annahme 
zur Diskussion gestellt, daD die gebildete Persaure mit dem Aldehyd 
eine Zwischenverbindung bildet, die in  zwei lo leke ln  Siiure zer- 
fallen kann*): 

R C H O  + RCOOOH + RCH(OH)*OO.CO.R -+ 2 RCOOH 

Witlig') nahm 1941 an, daB diese Zwisohenverbindung ein 180- 

'CH. R sei. Den Annahmen Wielands folgend 
00 

ozonid R . C 6  
--\lo/ 

nehmen K q c n  und Luburskg) an, daB sich bei der Autoxydation 
des Acetaldehyds dae Oxyiithyl-acetyl-peroxyd bilde. Sie er- 
hielten in Toluol-Losung bei -30 OC aus Aldehyd und Persaure 
eine Verbindung, die bei-20 OC schmolz und die eine 4,5mal so 
groBe Peroxyd-Konzentration aufwies wie die Mutterlauge. 

I )  Llebigs Ann. Chem. 74, 139 [l835]. 
*) C. R. hebd. Seances Acad. Scl. 724 951 (1897. 
a) Ber. dtsch. chem. Oes. 33,1557[1906]. ') Ebenda 48, 1136 [1915]. 

5)  Ebenda 45 2606 [1912]. 
') Lleblgs An;. Chem. 546, 146 [1941]. 

Ebenda 54,2353 [1921]. 

J. physik. Chem. 7935, 837 u. 847. 
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RiccheY) hiilt es f i i r  wahrscheiiilieli, daU sich die Saueratoll-Molekel 
zwischen deni C- und dem Wasfierstoffatom der Aldehyd-Gruppe 
rinschiebt, d a  Acetaldehydhydrat rnit molekularem Sauerstoff 
anch Ac~tperf ianre  bildpt. Er n immt  weiter an lo ) ,  dall der als 
Zwischenverbindung verniutele Acetpersbure-ester defi Acetal- 
dehyd-hydrates rnit Wasscr in  Essigfiaure zerfallen kann,  wahrend 
bci Entzug von Wasser Essigsaureanhydrid und I3ssigfiaure ent- 
stehen. 

Die Gewinnung einer , ,Perverbindung der Esfiigsaure durch Uni -  
fietzung von Acetaldehyd niit molckularem Sauerstoff bei tiefen 
Tpmperaturen in  Abwesenheit von Wafiser in Gegenwart von 
Oxydationsbeschleunigern wic Kobaltacetat" wird in einem P a t e n t  
dcr Dr. A. Wac,ker-A.-G., von Krug und Sizl") beschricben. Dic 
Perverbindung sol1 die Konstitution eines Oxyathyl-acetyl-per- 
oxydeB haben. Von besonderem InteresRe is t  die Angabe von 
L O S C ~ ~ ~ ) ,  daG er durch Behandlung von Acetaldehyd mi t  mole- 
kularrm Sauerstoff ein Peroxyd erhalten habe, das einen Fp von 
20-22 OC und einen Gehalt von 14-15 % akt ivem Sauerstoff auf- 
wies. In  der englischen Literatur findet man,  im  Gegensah zu 
der  Forniulierung von Ltrbarsky, dall die fitrittige Zwischenvcr- 
hindunp ein a- Acetoxyathyl-hydroperoxyd CH,.CH (OGOCH,). 
OOH sei. Criegee',) zweifell an,  daG die Zwischenverbindung von 
I'rrefisigsaure unrl Acetaldehyd die S t ruk tu r  eines Halbacetals 
haben koniie, d a  eine solche analog den Halbacetalon spalten 
rniilitt! i i r i : I  soiiiit nicht nur Carbonsauren auftreten diirften. Zalil- 
reichc weiterr Arbcitpn besrhaftigen sich dariiber hinaufi auch rnit 
(lcr Kirielik der Antoxydation. 

Wir haben n u n  einige Verbindungen hergestellt, die 
nachstehend beschrieben werden sollen. Sie sind meist 
recht zersetzlich und hochexplosiv. Da wir wuRten, wie 
katalysatorempfindlich Wasserstoffperoxyd-Derivate sein 
konnen, ist rnit groBer Sorgfalt auf das AusschlieBen von 
Katalysatoren geachtet worden. Wenn die Oxydation des 
Acetaldehydes durch Luftsauerstoff vermieden werden 
muRte, wurde in einem reinen Stickstoff-Strorn gearbeitet. 

Additionsverbindungen 
von Persauren rnit Aldehyden 

Gibt man zu einer Losung von Acetaldehyd in T o l u o l  
die aquivalente Menge Persaure und halt die Losung auf 
etwa -40 OC, so scheiden sich nach etwa 8 h Kristalle aus, 
die nach deni Umkristallisieren aus Toluol und mehrmali- 
gem Waschen niit Ather einen Fp von - 19 bis -21 OC ha- 
ben. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff betragt 11,95 bis 
l2,O5lJ;, 0,. Oherhalb 0 OC zerfallt die Verbindung uiiter 
Warmeabgahe in eine Fliissigkeit, die zu 88,4"b aus Essig- 
saure besteht und keinen aktiven Sauerstoff mehr enthalt. 
Eine aquimolekulare Verbindung sollte l3,7?; O;, auf- 
weisen. Die obigen Werte konnen nur bei Umsetzung niit 
Na J bei tiefen Temperaturen, zweckmaRig in Essigsaure- 
anhydrid, erhalten werden. Acetaldehyd und Acetper- 
saure in absolutem A t h e r  ergeben nach einiger Zeit rosa- 
farbige Kristalle mit einem F p  4 8 UC und einen Gehalt 
an 0, von 6,71 (;;) (ber. 7,2('; 0, fur  ein Monoatherat der 
aus Toluol erhaltenen Verbindung). Die Umsetzung mit 
0,l n Kalilauge ergab einen Gehalt auf Essigsaure berechnet 
von 58,2IJ, (ber. 62,O";). 

Andere Persauren geben mit Aldehyden, gelost in Toluol, 
Chloroform oder Ather, ebenfalls Additionsverbindungen, 
die jedoch wenig stabil sind und sich auch bei --50 QC nicht 
i n  befriedigender Reinheit gewinnen IieRen. 

Acylierung von Oxyathyl-hydroperoxyd 
Frisch hergestelltes Oxyathyl-hydroperoxyd wurde in 

Chloroform gelost und bei - 10 OC bis --20 OC rnit uber- 
schussigem K e t  e n ,  das mittels einer Keten-Larnpe her- 
gestellt wurde, behandelt. Nach den Erfahrungen von 

") Dieje Ztsctir. j0, 520[1937]. Diese Ztschr. i/. 707 (19381. 
")  DRP.  730 I I6 ( 194Oj. 

Arbeitstaguiig des Heichsaintes fur Wirtschaftsaitsbau Berlin 
1941 (microfilmed b$LS Library o f  Congress, Wavhinyton p. 1 3 ) .  

'') I."irtzrhr. chrin.  Forsrhg. I .  3 1195nl. 

U' Ans und h e y " )  war vollstandige Acylierung zu erwar- 
ten. Erhalten wurde ein a-Acetoxyathyl-acetyl-peroxyd 
CH,CH(OCOCH,)~OOCO~CH,, das als gelbes, viscoses bl 
anfallt und das bei Unterkiihlung glasig erstarrt. Beini 
Versuch der Vakuumdestillation zerfallt es. Eigenschaften 
des a les:  nfj = 1,4159; 0, = 9,6:6, ber. 9,83%; CH,CO 
96,6 bis 96,7% der Theorie. Hydrolysiert wurde mit einer 
gemessenen Menge an 0,l n NaOH bei etwa 50 OC. Die 
Hydrolyse verlauft darnach nach der Gleichung: 

,OCOCH, 
2 CH,CH i 5 NaOH + 5 CH,COONa I -  

OOCOCH, 
CH,CHO t H,@, t 2 H,O 

was den Anschauungen Criegees entsprechen wurde. 
Molekulargewichtsbestinimungen in Dioxan und Benzol 

ergaben Werte von 200 (ber. 162,15), in Eisessig unter 100, 
offenbar infolge von Spaltung. Monoacylierung gelang 
nicht. Pyroboracetat ist fur  die Acylierung nicht brauch- 
bar. 

Unterwirft nian unter den gleichen Bedingungen, unter 
denen das Oxyathyl-hydroperoxyd acyliert wurde, das 
Addukt von Acetpersaure und Acetaldehyd der Einwir- 
kung von Keten, so spaltet es in Essigsaure, Essigsaure- 
anhydrid und geringe Mengen Diacetylperoxyd auf. Dies 
kann als Beweis dafur angesehen werden, daR das Addukt 
kein Oxyathyl-acetylperoxyd ist. Das geht auch aus dem 
vollig verschiedenen Verhalten der beiden Verbindungen 
gegenuber Bleitetraacetat hervor (s. u.). 

Ein dimeres Acetaldehyd-peroxyd 
Behandelt man reinsten Acetaldehyd bei -20 OC unter 

AusschluB von Wasser und Katalysatoren einige Stunden 
mit sorgfaltig getrocknetem und wohlfiltriertem, moleku- 
larem S a u e r s t o f f ,  so scheiden sich beirn Eindunsten im 
Vakuum geruchlose, weiRe Kristalle ab,  die nach Rei- 
nigung bei ! 22,5 bis 23 OC schmelzen. Dabei tr i t t  der cha- 
rakteristische Geruch von Acetpersaure auf. Das Molekular- 
gewicht der Verbindung in Paraldehyd ergab Werte von 
I16 bis 126,5 (ber. 121) fur eine Verbindung (CH,CHO),.O,; 
11% .~ 1,4160. Der Gehalt an aktivern Sauerstoff betrug 
13,2 bis 13,35", (ber. 13,7",). 

Die geloste Verbindung wird durch Cu-, Co- und Mn- 
acetat zersetzt. Durch dns Kobaltsalz wird die Spaltung 
irn Sinne der Bildung von Essigsaureanhydrid beschleunigt, 
welches als Acetanilid abgefangen werden konnte. Die Ver- 
hindung ist bereits bei verhaltnismafiig niederen Tempera- 
turen, bei denen die Acetpersaure noch gut bestandig ist. 
h o c h e x p l o s i v .  Die Verbindung mufi demnach eine an- 
dere Konstitution als die ubrigen von uns hergestellten 
Derivate haben. Sie ist wahrscheinlich das erste Produkt 
der Autoxydation des Ace ta ldehyd~ '~ ) .  

Reaktionen der Peroxyde rnit Bleitetraacetat 

Bleitetraacetat, von Criegeei6) eingefuhrt, spielt eine 
grofie Rolle fur die Konstitutionsaufklarung der Per- 
oxydel7). lnwieweit die Reaktion mit Bleitetraacetat un- 
ter Entbindung von Sauerstoff spezifisch fur Hydroper- 
oxyd-Derivate ist, i s t  erst neuerdings wieder von ihml") 

Diss. DarnistadtIY14,S.GO(Bsr.dtsch.chein.Ges. ~d5.185211912]). 
12)  Es ist miiglich, daD diese Verbindung bereits 1915 in1 Labora- 

toriuin der Hoechster Farbwerke auf ganz anderem Wege er- 
halten worden war. deren Nichtubereinstimrnune mit der Acet- 

.- ~ ~ ._ 

persaure u n d  die Entstehung dieser aus jener l i h  (D'A.)  gele- 
getitlich dort nachwelsen konnte.  Nicht ausgeschlossen 1st auch, 
daD LBscli iinsere Verbindung bereits in H l n d e n  hatte. 

l a )  Ber. dtsch. chern. Ges. 72, 1801 119291. 
1') Eggersgfiks: Orpanische Peroxyde. Verlw Chrinie 1951, S. 58. 
1 8 )  C r i q e e ,  Vortr. Berlin 1954. 



behandelt worden. Wir haben unsere Verbindungen mit 
diesem Reagenz gepriift. Tabelle 1 zeigt das Verhalten 
gegen Bleitetraacetat und Jod-lonen. 

Demnach reagieren weder das Primarprodukt der 
Autoxydation des Acetaldehyds, noch das Addukt von 
Acetaldehyd mit Acetpersaure bzw. die anderen analogen 
Addukte mit Bleitetraacetat unter 0-Entwicklung. Da- 
gegen reagiert das aus Oxyathyl-hydroperoxyd durch 
Acylierung gewonnene Produkt genau so wie seine Mutter- 
substanz. 

Experirnenteller Teil 
1. Herstellung einer Additionsverbindung aus Acetpersaure 
und Acetaldehyd 

a)  H e r s t e l l u n g  v o n  A c e t p e r s a u r e :  25 ml 30% 
H,O, werden mit 15 ml Eisessig vermischt und unter 
Ktihlung mit flieBendem Wasser und standigem Schiitteln 
35 ml. konz. H,SO, tropfenweise zugegeben. Das rnit einem 
Glasstopfen versehene Gefal3 bleibt iiber Nacht stehen. Die 
Destillation wird bei 70OC Wasserbadtemperatur imVakuum 

I Gruppe Formel 1 Reaktion mlt  
I , Pb(CH,COO), 

H ydroperoxyde 
(aliphat. u. aromat.) 

Oxyalkyl-hydroperoxyde 
Dioxy-dlalkylperoxyde 
Dialkylperoxyde 
Monooxy-dialkylperoxyde 
Acyl-hydroperoxyde 

Oxyalkyl-acylperoxyde 

Diacylperoxyde 
Persaure-Aldehyd-Addukte 
Atherat v. PersPure- 

Aldehyd-Addukt 
Aldehydperoxyde 

(Dlacetalde hyd-peroxyd 1 

(Persauren) *) 

R-OOH I 

( R  Alkyl u. Aryl) la 
R-CH(0H)OOH I la  
RCH(0H)OO-CH(0H)R i a  

RCH(OH)-oO-cH,-R 1 ja  

R-C-0-OOH I nein 

RCO-00-CO-R ' nein 
CH,CO-OOH.HCO -CH, nein 

~ ~ ~ , ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , 0 6 ) ,  nein 

CH&H(OH)-0-C(0,)-CH, I iiein 

R-00-R nein 

, 

R1-CH(OR*)OORs ! 
R1 = Alkyl, R, = Acyl I l a  

*) Mit Ausnahtne der Perameisetisaure. 
Tabelle 1 

in einer Schliffapparatur vorgenommen, 
,eaktion bei der alle Schliffe so angeordnet sind, daB 
mit - J- eine Beriihrung der Persaure rnit der ange- 

schliffenen Glashiilse vermieden wird. 
langsatn Nach wiederholter Destillation wurden 
lawsam 16,O g 75proz. Persaure erhalten, das sind ::':::: 81 yo d.Th. (ber. auf angewandte Essigsiu- 

re). Rei Verwendung von hochkonzentrier- 
tern Wasserstoffperoxyd kann sehr hoch- 

sofort prozentige Acetpersaure erhalten werden. 
b)  H e r s t e l l u n g  d e r  A d d i t i o n s v e r b i n -  lanysam 

schne,,  d u n g :  I n  ein abgeschlossenes Reaktionsgef80, 
das in ein Dewar-Gcfa5 pafit, gibt man trockenes 
Toluol und leitet trockenen Stiokstoff ein. .Naoh langsam 

Zugabe von frisch destilliertem Acetaldehyd wird 
rnit Trockeneis/Methanol auf -50 OC abgekiihlt langsam 

und die aequivalente Menge Acetpersaure zuge- 
tropft. Die LBsung bleibt klar. Nach 8 h beginnt langsam 

die Ausscheidung wei5-kristalliner Massen, die 
auf einer qekiihlten Nutsche abgesaugt, aus 

- 

Reaktionen von organlschen Peroxyden mit Pb(1V)-acetat und J -  Toluol umkhstallisiert und rnit Ather gewaschen 
wurden. Fp  nach den1 Entfernen des anhaf- 

Die bisher vorliegenden Tatsachen geniigen noch nicht, 
um dem Diacetaldehyd-peroxyd eine bestimmte Kon- 
stitution zuzuschreiben. Sicher ist, daB in ihm eine fertig 
gebildete Acetpersaure nicht enthalten ist. Der Acetal- 
dehyd geht leicht in einen aktiven Zustand iiber, wie es 
seine Polymerisierbarkeit dartut. Die Anlagerung des mo- 
lekularen Sauerstoffs kann entweder an der monomeren 
aktiven Form stattfinden oder an dem dimeren, bifunk- 
tionellen Aldehydradikal. Es ergeben sich im zweiten Falle 
nur zwei annehmbare Formeln, von denen die eine einem 
lsoozonid (2) entsprechen wiirde, im ersten Falle eine ein- 
zige. Letztere ware aber ein OxyBthyl-acetylperoxyd (3), 
das rnit Bleitetraacetat reagieren miiRte. 

0 2  

/ O \  O\ /' ~ 

H,C-C\ ,C-CH, HSC-k, ,C-CH3 HaC-C ~ ,C-CH, 

O3 OH OH 0, " A H  
1) 2) 3) 

Die wahrscheinlichste Yonstitution fiir das dimere Acet- 
aldehydperoxyd scheirrt nach den Untersuchungen die For- 
me1 1 zu sein, da  diese Formulierung den Eigenschaften 
der Verbindung am besten gerecht wird. 

Das dimere Acetaldehyd-peroxyd zerfallt beim Schmelz- 
punkt in Acetaldehyd und Acetpersaure. 

H,CC(O,)OCH(OH)CH, + H,CCOOOH !- CH,CHO 

Die am C-Atom angelagerte 0,-Molekel schiebt sich da- 
bei zwischen die CH-Bindung des Aldehyds. Die Persaure 
kann abgefangen werden, wenn die Reaktion unter starker 
Yiihlung verlauft. Im anderen Fall wird der Persaure 
aktiver Sauerstoff entzogen, der den Aldehyd zu Essig- 
satire oxydiert. 

Eine Spaltung, die auch zu Essigsaureanhydrid fiihrt, 
konnte bei den Versuchen bei AusschluB von Yatalysato- 
ren nicht festgestellt werden. In Gegenwart von yataly- 
satoren, wie Co(1 [)-acetat, wird auch Essigsaureanhydrid 
gebildet; diese Bildungsweise wird zwar technisch ausge- 
wertet, eine theoretische Deutung dieser Bildungsweise ist 
jedoch unbekannt. 

tenden Athers -21" bis -19 "C. 
Der aktivp Sauerstoff-Gehalt m r d e  in- Essigsaureanhydrid rnit 

N a J  durch Titration des ausgeschiedeneti Jods rnit Thiosulfat- 
Lasung bestimmt, wobei das abgesehlossene UmsetzungsgefaD 
stets gekiihlt wurde. Blindproben murden bcrucksichtigt. Die 
Jod-Ausscheidung verlauft langsam und iat nach etwa 2 h heendet. 

Akt. 0: gef. 11,95 %, 12,05 %; Theor. 13,7 %. 
0,2115 g Substanz verbrauchten 3 1 8  ml V,1 II Na,SIO,-Lsg. 
0,3200 g Substanz verbrauchten 4 7 3  ml 0,l n Na,S,OJ-Lsg. 
Blindwerte machten 0,3 ml Na,S,O,-Lsg. maximal aus. Das 

Spaltprodukt dee thermischen Zerfalle wurde mit 1 n NaOH zu 
88,4 4; CH,COOH bentimtnt. Essigaiiureanhydrid konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

2. Herslellung von a-Aceloxyafhyl-ucelylperoxyd 
Oxyathyl-hydroporoxyd, aus Acetaldehyd und H,O, in  Ather 

liergestellt, wurde rnit einem UhcrschuB an Keten (aus CH,COCH, 
durch Spaltung a m  Wolfram-Kontakt hergestellt! behandelt. Nach 
dem Reinigen.und Entfernen des Losungsmittels, Chloroform, blieb 
ein viscose8 gelbes 61 zuriick rnit wenig stechendein Geruch. Beim 
Unterkiihlen crstarrte das 61 glasig. BPim Dextillicrcn im Vakuum 
tr i t t  Zerfall ein. 

lhas Peroxyd scheidet &us Eisessig-Ldsung von Raliumjodid 
itinerhalb 90 min Jod  quantitativ aus. 
0,19G g verbrauchtcn 23,50 m l 0 , l  n Na,S,O,-LRg. = 9,60y0 a k t . 0  
0,244 ,o verhraunhten 29,lO m l 0 , i  n Ns,S,O,-Lsg. = 9,5576 akt.O 
9G,1 ing bzw. 102,O Ing Peroxyd wurden rnit 25 ml 0,l n NaOH 
zersefzt und 30 min auf dem Wasserbad a m  RiickfluB erhitzt. 

Nicht umgesetzte Laugc wurde mit 0,l n H,SO, zuriicktitricrt. 
Vcrbraucht 14,40 bzw. 15,40 ml 0,l  n NaOH 

d. h. 
oder 96,6 und 9G,7 0; d.Th. CH,CO- 
nDpO = 1,4159. 

G2,25 mg bzw. 66,80 mg CH,CO- 

3. Herslellung eines dimeren Aldehydperoxydes durch 
Autoxydation von Acetaldehyd 

Rcinster Acetaldehyd, hergestellt aus reingtem Paraldehyd 
durch Depolymerisation, wurde mit Sauerstoff, der peinlich ge- 
trocknet war, bei -20 OC autoxydiert. Nanh ea. 6 h wurde die 
aut,oxydierle Ldsung im Vakuum schwach eingedunstet, wonach 
Kristallaussaheidung einsetzte. Nach dem Absaugcn auf .einer 
mantelgekiihlten Nutsehe und Wasehen rnit ahsolutem Ather 
wurde der Schmelzpunkt zu 22,5O-23 OC bestimmt. n D  = 1,4160. 

Akt. 0 gcf. 13,ZO: 13,35 5; ber. 13,7 :L 
Thermische Zerfallsproduktp: 94,O CH,COOH 
Mo1.-Qew. gel. 116, 127, 126; ber. 120. 
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