
fur quantitativen Bestimmung organisher Peroxyde 
Teil II. Priifung der Methylenblau-Methode 
Von Dr. G .  SORGE und Prof. Dr. K.  U E B E R R E l T E R  

Aus dem Fritz-Haber- Institut der Max- Planck-Gesellschaft Berlin 

Alle untersuchten Peroxyde und Hydroperoxyde mit Ausnahme des Di-tert.-butylperoxyds, welches 
infolge der  auBergewohnlich groBen Zersetzungs-Aktivierungsenergie eine Sonderstellung einnimmt, 
fuhren mit Leukomethylenblau zu analogen Oxydationsprodukten und ergeben die gleiche Abhangig- 

keit der  Extinktion von der  Konzentration an aktivem Sauerstoff. 

1. Einleitung insbes. erartert werden, ob diese Methode allgemein zur Be- 
Das Methylenblau-Verfahren’) hat sich zur Bestimmung stimmung von aktivem Sauerstoff anwendbar ist. In er- 

des Fluorenonperoxyds uneingeschrankt bewahrt. Hier ster Linie interessiert daher, ob und inwieweit sich Eich- 
sol1 Llber Erfahrungen mit anderen Peroxyden berichtet und kurven verschiedener Peroxyde decken. 
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I )  K. Ueberreiler u. 0. Sorge, diese Ztschr. 68,352 119561; la)  ebenda 
Bild 5; Ib) ebenda. Hier konnte diese Korrektur vernach- 
llssigt werden. da es sich nur urn Relativrnessungen handelte. 
Die Schichtdicken-Differenz zwischen Me& und Vergleichs- 
KPvette ist die Ursache fPr die Achsenabschnitte der Eich- 
kurve (Bild 6 von Teil I). 

*) 0. Wittig u. 0. Pieper Ber. dtsch. chem. Ges. 73 295 [I940 
’) R. Criegee. W .  Schndrrenberg u. J .  Becke, Liedigs Ann. &ern. 

5G5, 7 119491. 
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Die Methylenblau-Methode ist 
zweifellos exakter als das Inda- 
min-Verfahrenl), da die Extink- 
tions-Zeit-Kurven keinen Extre- 
malwert durchlaufen. Allerdings 
erfordert das I ndamin-Verfahren 
geringeren experimentellen Auf- 
wand und la6t sich bei Messungen 
in reinem Eisessig unbedenklich 
verwenden. 

2. Merrungen an nieder- 
molekularen Peroxyden 

a) Substanzen 
In Tabelle I sind die gepriiften 

Peroxyde aufgefiihrt, deren Ge- 
halt (Spalte 5) bei I bis V jodo- 
metrisch nach der Eisessig-Me- 
thode von Wagner, Smith und 
Peterss) bestimmt wurde. Die 
Peroxyde VI bis V I  I I waren tech- 
nisch rein; der Sauerstoff-Gehalt 
ist nach Angaben der Hersteller- 
Firmen aufgefiihrt. Die Litera- 
turzitate (Spalte 7) verweisen 
auf Arbeiten Uber Darstellung 
und Reinigung der Peroxyde. 

b) Reaktionsgeschwindigkeit 
Die Peroxyde 11, I l l  und IV 

reagieren mit Leukomethylen- 
blau genau so schnell wie Fluo- 
renonperoxyd. Man erhiilt also 
dieselben Durchlassigkeits-Zeit- 
Yurvenla). Die Peroxyde V, 
VI und VII hingegen reagieren 
(ebenso wie die hochmolekularen 
Peroxyde) bei Zimmertempera- 
tu r  wesentlich langsamer als 
Fluorenonperoxyd (vgl. Bild 1). 
Anhaltspunkt fur  die Geschwin- 
digkeit der Reaktionen sei die 
Zeit, wahrend der die optische 
Durchlassigkeit auf den halben 

~~ 

4, M .  Stoll u. W .  Scherrer Helv. chim. Act. 13 142 [1930]. 
b, W .  Cooper u. W .  H. T: Dovfson, J. chem. koc. [London] 1952, 

1180. 
‘) A. Baeyer u. V .  Villiger,! Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1575 
[l900]. 

9 N .  A. Milas u. D. M .  Surgenor, J. Amer. chem. SOC. 68, 205 

*) Ch. D. Wagner, R. H .  Smifh u. E.  D.  Peters, Analytic. Chem. 19, 
[ 19461. 

976 (19471. 
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Wert der gesarnten Durchlassigkeitsanderung bei vollstan- 
diger Reaktion sinkt. Wahrend dieser H a l b w e r t s z e i t  
nimrnt also die Durchlassigkeit von Do = 1 bzw. I0006 auf 
Do f D m  ab. Die so definierten Werte sind rnit t g  be- 
zeichnet (Spalte 6 von Tabelle 1) .  Sie konnen nur der 

I 
& 

I I I I I 
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Bild 1 
Zeitabhangigkeit der Durchlassigkeit 

Kurven: 1. Benzoylperoxyd; 2. t-Butylhydroperoxyd; 
3. Polystyrolperoxyd ; 4. Fluorenonperoxyd 

Grobenordnung nach richtig sein, da sie einerseits (bei den 
schnell reagierenden Peroxyden I bis IV) nicht ohne wei- 
teres genau zu messen sind, andererseits (bei den .langsam 
reagierenden Peroxyden V bis VII) noch von D, abhan- 
gen. Der Zusamrnenhang zwischen t?,? und D, ist un- 
iibersichtlich, weil iiber die Kinetik der Bruttoreaktion 
keine genauen Angaben vorliegen. Jedenfalls Iauft die 
Bruttoreaktion nicht nach einer ganzzahligen Ordnung ab. 

Man kann die MeDzeiten bei langsam reagierenden Peroxyden 
abkiirzen, inilem man das Reaktionsgemisch vorsichtig in einem 
50-cmS-Erlenmeyer-Kolben erhitzt, his das Benzol zu sieden he- 
ginnt, und dann rasch auf Zimmertemperatur abkuhlt. Diese 
I)urchlassigkeitsendwerte stirnmen mit den Endwerten nicht er- 

hitzter Losungen uherein. 
36 h hinaus wurde als Beweis fur einen Enrlwert angesehen. 

c) Unabhangigkeit d e r  Methode von d e r  Peroxyd- 

Gleichhleihende Durchlassigkeit uber 

konst i t u tion 
Die Extinktion, also der dekadische Logarithmus der 

reziproken Durchlassigkeit, ist bei Losungen, die dern 
Lambert-Beerschen Gesetz gehorchen, proportional der 
Konzentration und Schichtdicke: 

( 1 )  

Die gemessenen und nach Gleichung ( I )  berechneten 
Extinktionen sowie deren Abhangigkeit von der Peroxyd- 
Konzentration und damit vom aktiven Sauerstoff enthalt 
Tabelle 2. 

Ig(l/D) = Ig(lo/l)  = E = 5.C.d. 

Gemessen wurde im Absorptionsniaximum (Wellenlange A = 

643 1°F) in Quarzkuvetten von ca. 10 mm Schichtdicke. Die ge- 
naue Schichtdicke wurde absorptionsspektrometrisch durch Ver- 
gleich mit einer Prazisionskiivette unter Anwendung des Lanibert- 
schen Gesetzes ermittelt. Die angegebenen Extinktionen sind be- 
reits auf die Schichtdicke d = 10,O mrn umgerechnetlb). 

In Bild 2 sind die Extinktionen in Abhangigkeit von der 
Konzentration an aktivern Sauerstoff gemal3 Tabelle 2 
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Exlinktion - jA738I  

Bild 2 
Extinktionsmessungen an 7 Test-Peroxyden 
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Tabelle 2. Abhangigkeit der Extinktion von der Konzentration a n  aktivem Sauerstoff 
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graphisch dargestellt. Die Funktion ist linear und unab- 
hangig von der Konstitution der Peroxyde. Die Gleichung 
der Geraden lautet: 

(0,kt) = (20,5 * 0,04)~10-5~lg(10/I) @/I) (2) 

d) Genauigkeit de r  Messungen 
Die angegebenen Fehler sind mittlere Fehler des Mittel- 

wertes. Die mittleren Fehler von Einzelmessungen sind 
bei den in Tabelle 2 aufgefuhrten Gleichungen, also bei 
Messungen mit ' Eichkurve, etwa dreimal, bei Messungen 
nach Gleichung (2), also ohne vorherige Aufnahme einer 
Eichkurve, etwa zehnmal so groR wie die jeweils angege- 
benen mittleren Fehler des Mittelwertes. 

Fur die mittleren Fehler von Einzelmessungen erhalt 
man bei 

Eichkurve I: + 0,09.10-5 Eichkurve V: & 0,06.10-5 
Eichkurve 11: j= 0,24.10-5 Eichkurve VI:  & 0,17.10-5 
Eichkurve 111: =!= 0,11.10-5 Eichkurve VII :  & 0,17.10-5 
Eichkurve IV: =!= 0,03.10-5 Gleichung ( 2 ) :  0,32.10-5 

Wie man erkennt, sind Einzelmessungen rnit Eichkurve 
wesentlich, manchmal um eine GroBenordnung genauer als 
Messungen nach Gleichung (2). 

3. Zum Reaktionsmechanismus 

Die Konstitutionsunabhangigkeit der Eichkurve in Bild 2 
fur aktiven Sauerstoff legt die Vermutung nahe, daR die 
Methode absolute Peroxyd-Bestimmungen (ohne Auf- 
nahme einer Eichkurve) ermoglicht. Dies sol1 absorptions- 
spektrometrisch gepruft werden. Notwendige Vorausset- 
zung fur eine Absolutmethode ist eine e i n d e u t i g e  R e a k -  
t i o n ,  in diesem Falle also der Leuko-Verbindung mit 
Sauerstoff. Gem913 

I H  

sollte pro g-Atom aktiven Sauerstoffs ein g-Mol Methylen- 
blau-Kation gebildet werden, so dab nach Gleichung (2) 
bei Ig ( I , / ] )  = 1,OO die Farbstoffkonzentration 

betragen sollte. Das einwertige Yation (11) hat einen 
maximalen molaren Extinktionskoeffizienten 

wie aus dem Absorptionsspektrum (Bild 3, Kurve 1) zu 
ersehen ist. 

Das Spektrum wurde an einer Losung van ca. 0,1 g getrocknc- 
t,rnr Methylenblau (Merck) in 5 cm3 Methanol, die mit benzolischer 
TriclilorPssigsaure-Losung (0,25 % ) auf 50,O em3 aufgefullt und 
dann 1: 50 verdiinnt wurde, erhalten. Gemessen wurde in  10 mm- 
Kuvetten bei einer Konzentration van 7,0.10-'j gmol/l. 

Gleiche Spektren erhielten Lewis und Bigeleisen g ,  sowie 
Michaelis und Granicklo) in Athanol. Aus dem Absorp- 
tionsmaximum ergibt sich fur Ig ( I o / ] )  = 1,OO und die 
Schichtdicke d = 1,OO cm eine Farbstoffkonzentration 

c = 1/88100 = 1,14.10-5 gmol/ l ,  

y, G. N .  Lewis u. J .  Bigeleisen J. Amer. chem. Sac. 65, 1144 [1943]. 
lo )  L.  Michaelis u. S .  Granick,'ebenda 67, 1212 [1945]. 
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also in erster Naherung der gleiche Wert wie aus obiget 
Reaktionsgleichung und Gleichung (2). 

t 4'6 

.;R 
4.4 

4.2 
3 

4.0 

3 8 .  

250 b60 I 70 180 
m ii.~~-~jcmf-'----+ 

Bild 3 
Absorptionsspektren 

Losungsmittel: Benzol (0,2 % Methanol enthaltend) rnit 2,5 g/l  
Trichloressigsaure 

Kurven: I . )  Methylenblau (Chlorid); 2.) Oxydationsprodukte des 
Leukomethylenblaus 

Die Oxydation des Leukomethylenblaus verlauft jedoch 
weitaus komplizierter. Lewis und Bigeleisenll) finden bei 
der entsprechenden Photo-Oxydation funf verschiedene 
Oxydationsstufen. Redox-Gleichgewichte dieser Art fuh- 
ren uber Semichinon-Formen, von groBem EinfluR ist fer- 
ner die Wasserstoff-lonen-Konzentration. Epstein, Karush 
und Rabinowitchlz) beschreiben bei Thionin 13 verschiedene 
Formen. Fur  Methylenblau zeigt Tabelle 3 einen Aus- 
schnitt aus dem vollstandigen Gleichgewichtsschema. 
AuRerdem treten noch Dimere auf, wenngleich ihr Anteil 
in guten Losungsmitteln gering ist. Lewis und Mitarbei- 
ter13) diskutieren ferner ein farbloses oxydiertes €(ation, 
das sich aus 9 (Tabelle 3 )  durch amphotere Addition her- 
leitet. 

Oxydiert man Leukomethylenblau unter den hier fest- 
gelegten Bedingungen (also in Benzol, welches Trichlor- 
essigsaure enthalt)  mit Peroxyden, so resultiert das Spek- 
t rum 2 (Bild 3) .  Dieses Spektrum der Oxydationsprodukte 
unterscheidet sich deutlich vom Spektrum 1 des reinen 
Methylenblaus. Der maximale molare Extinktionskoeffi- 
zient ist gegeniiber dem ersten Spektrum unter geringer 
Blauverschiebung auf etwa die Halfte gesunken, wahrend 
die relative Ordinate der fur  Thiazin-Derivate charakteri- 
stischen ,,Schulter" (5 = 1,66.104) zugenommen hat.  Das 
Spektrum 2 einer bestimmten Oxydationsstufe des Farb- 
stoffs zuzuordnen, ist nicht moglich. Spektrochemische 
Studien iiber Methylenblau liegen fast ausschlieRlich in 
waRrigen oder wasserahnlichen Losungen vor, so daM 
Schlusse auf die Verhaltnisse in Benzol zu unsicher sind. 
Fur die Beurteilung des Analysenverfahrens ist jedoch al- 
lein entscheidend, dal3 sich unabhangig von der Peroxyd- 
Konstitution stets das Spektrum 2 ergibt. Auch die Kon- 
zentration des Peroxyds ist ohne EinfluR. Yurve 2 wurde 
einerseits durch Oxydation der Leuko-Verbindung mi t 

11)  G. N .  Lewis u. J .  Bigeleism ebenda 65 2419 [1943]. 
L. F.  Epstein, F .  Karush u. E. Rabinowhch, J .  opt.  SOC. America 

13) G. N. Lewis, 0. Goldschmid, T .  T .  Magel u. J .  Bigeleisen, J. Amer. 
chem. Sac. 65, 1150 [1943]. 

37, 77 [1941]. 
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Tabelle 3. Gleichgewichts-Schema fu r  Methylenblau 

I ,  1'-bis-Hydroperoxy-dicy- 
clohexyl-peroxyd erhalten, andererseits durch Oxydation 
mit wenig Fluorenonperoxyd (ca. lil0 der zur vollstandigen 
Oxydation erforderlichen Menge). Im letzteren Fall ergab 
sich lediglich im kurzwelligen Teil des Spektrums eine ge- 
ringfugige Abweichung, die in Bild 3 durch eine unter- 
brochene Linie gezeichnet ist. Somit ist die Voraussetzung 
der Gleichung (2), eine eindeutige Reaktion, spektrome- 
trisch bestatigt. 

Trotzdem sollte bei dem Versuch, Gleichung (2) auf an- 
dere 'Peroxyde als die bisher untersuchten zu ubertragen, 
ihre Gultigkeit vorher experimentell gepruft werden. Di-t- 
butylperoxyd (VIII)  reagiert z. B. nicht mit Leukome- 
thylenblau wegen seiner besonders groBen Aktivierungs- 
energie der Zersetzung (36 bis 40 kcal/Gramm-Mol) la). Da- 
durch wird wiederum die selektive Bestimmung von VII 
neben VIII moglich, was insofern von Bedeutung ist, als 
bei Darstellung (7) des ersteren zunachst ein Gemisch bei- 
der entsteht. Die in Tabelle 2 fur t-Butyl-hydroperoxyd 
angegebenen Werte sind an einem Gemisch aus 75% VII 
und 25% VIII erhalten worden. 

4. Messungen an hochmolekularen Peroxyden 

Als Beispiele fur die Empfindlichkeit der Methode sollen 
zwei MeBreihen a n  hochmolekularen Peroxyden gegeben 
werden. Die eine (Tabelle 4; Bild 4, Kurve 1 )  bezieht sich 
auf ein Polystyrol vom Polymerisationsgrad 800, welches 
unter Zusatz von Fluorenonperoxyd bei 15°C durch Be- 
strahlen mit monochromatischem Blaulicht unter streng- 
stem AusschluB von Luftsauerstoff blockpolymerisiert 
wurde. Zur Messung der peroxydischen Gruppen wurde 
das Polymerisat durch viermaliges Umfallen aus verdiinn- 
ter Losung gereinigt, um adsorbiertes Peroxyd zu entfer- 
nen. Die zweite MeBreihe (Tabelle 4; Bild 4, Kurve 2) be- 
zieht sich auf ein (gleichfalls hochgereinigtes) Poly-methyl- 
methacrylat vom Polymerisationsgrad 80 *). 

14) R .  K. Brinton u. D.  H .  Volrnan, J.  chem. Physics 20,25  [1952]. 
*) Die Probe wurde uns llebenswiirdigerweise von Herrn Prof. Dr. 

G. V. Schulz uberlassen. 

+ H+II  -H+ 
/ 

9 

I 
Polystyrol- 0,61 0,332 6,81 1,12 
peroxyd ~ ~ 

1,05 0,535 10,97 1,04 10 2 1,08 10 
~ _ _ _ _  1 1,61 1 0,851 17,45 1,08 10 

~- __ ~~~~ 

0,36 10 
~~ p___ 

I 3,28 ~ 0,580 1 11,89 1 0,36.10-z 1 
Tabelle 4 

Konzentrationsabhangigkeit der Extinktion bei hochmolekularen 
Peroxyden 

J 

Extnkrion - lA738.41 
Bild 4 

Extinktionsmessungen an hochmolekularen Peroxyden 
I<urven: 1 .) Polystyrolperoxyd; 2.) Polymethylmethacrylatperoxyd 

Beide Peroxyde reagieren mit Leukomethylenblau lang- 
sam (Bild I ) ,  ergeben jedoch gleichfalls lineare Beziehun- 
gen zwischen Konzentration und Extinktion. Setzt man 
die Giiltigkeit von Gleichung (2) auch hier voraus, so folgt 
mit Hilfe der angegebenen Polymerisationsgrade, daB (im 
Mittel) je sieben Polystyrol-Molekeln vier monofunk- 
tionelle Peroxyd-Gruppen enthalten. Fur das Poly-methyl- 
methacrylat ergibt sich ein Gehalt von einer Peroxyd- 
Gruppe in 66 Molekeln. 
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Die Methylenblau-Methode zeigte auch, daD frisch destilliertes Der Unterschied beider Eichkurven beruht darauf, daB 

~~~~ 

2,50 

3,OO 

5,OO 

~ 

~~~~ -- 

Monostyrol bereits nach einstuudigem Stehen a n  feuchtcr Luft  
nachweisbare Mengen Luftsauerstoff peroxydisch gebunden hatte. 
N u r  ganz sorgfaltig im Stickstoff-Strom destilliertes und unter 
LnftabschluD thermisch polymerisiertes Styrol erwies sich als 

die durch peroxyde bedingte Extinktion bei gealterten 
Losungen der Leukomethylenblau-Konzentration ab- 
hangig wird, wie Bild 6 am Beispiel des Fluorenonperoxyds 

___ ~ _ _ _ _  ~ 

0,311 0,314 

0,308 0,315 

0,288 0,297 

- 

~ _ _ _ _ _ ~  

Peroxyd-frei, wahrend die meisten ,,rein thermischen" Polymeri- zeigt. Extrapoliert man die Extinktionen auf die Leuko- 
sate des Styrols Peroxyde enthielten. Moglicherweise sind man- methylenblau-Konzentration Null, so erhalt man die i n  
ehe bislier ungeklarten Streuungen polymerisationskinetischer 
Messungen (etwa nicht reproduzierbare Induktionsperioden) auf Tabelle f u r  die Peroxyde I '  I V  angegebenen Werte 
diese Weise zu klaren. Es ist dnrchaus wahrscheinlioh, daD Per- und damit wieder die Eichkurve der ungealterten Losung. 
oxyde bereits in  Konzentrationen kinetisch wirksam werden, die 
nach iiblichen analytischen Methoden noch nicht einmal qualita- 
t iv  erfaJ3t werden konnen. Bekanntlich gilt die Messung der Po- 
lymerisationsgesohwindigkeit als ganz hesonders empflndliche 
Reinheitspriifung des betr. Monomeren. 

5. Alterung der Leukomethylenblau-Losung 
Zur Bestimmung der Extinktionswerte der Peroxyde I, 111, V, 

V I  und VII diente eine Leukomethylenblau-Losung, die sechs. 
Monate unter reinstem Stickstoff (Firma Osram, Berlin; Wasser- 
dampf und Sauerstoff nach Angabe der Firma nicht nachweishar 
und kleiner als 0,001 yo) lagerte, wie in  Teil I besohrieben wurde. 
1 ems der Losung in 20 cms Benzol-Trichloressigsaure (0,5 yo) er- 
gab bei 643 mp eine Extinktion von 0,05 (gegen O,5%ige benzoli- 
sche Trichloressigsaure bei 10,0 mm Schichtdicke gemessen). An- 
schliellend wurde die gleiche Losung unter Stickstoff, der neben 
0,1% Sauerstoff noch Wasserdampf enthielt, gelagert. Sie farbte 
sich allmahlich rotbraun;  die Farbintensitat nahm laufend zu. 
Das Extinktionsmaximum der angesauerten Lbsung lag unver- 
andert bei 643 mp, die Extinktion war jedoch nach einigen Mo- 
naten von 0,05 auf 0,25 gestiegen. Mit dieser teiloxydierten Lo- 
sung aufgenomniene Eichkurven der Peroxyde I, I1 und I V  zeigt 
Bild 5. Sie weichen von den Werten der ungealterten Losung ah, 

ExTtnkfion - m 
Bild 5 

Extinktionsmessungen rnitte!s gealterter Leukomethylenblau-Losung 
o Flnorenonperoxyd, 0 Dioxy-dicyclohexyl-peroxyd, f 1,l'-bis- 

Hydroperoxy-dicyclohexyl-peroxyd 

sind jedoch ebenlalls unabhingig von der Konstitution des Per- 
oxytla, so daO Relativruessungen mit Eichkurven auch bei gcal- 
terten Losungen moglich sind. Nichkurven sind iiberfliissig und 
Gleichung ( 2 )  ohne weiteres anwendbar, wenn die Extinktion der 
Vergleiclislosung (10 mm Schichtdicke) den Wert 0,05 nicht iiher- 
schreitet, was van Zeit zu Zeit nachzupriifen ist. Moglicherweise 
wird dic Losung gunstiger iiber Platin-Ashcst in  Wasserstoff- 
Atmosphare als unter Stickstolf aufbewahrt, vor alleni, wenn kein 
sauers t o ff-freier Sticks t o f f  zur Berf iigung ste ht .  

ro 20 30 40 
Leukomethylenblau -Konz. / m d f  - ' "I , 

m j  
Bild 6 

Abhangigkeit der Extinktion von der Konzentration 
an Leukomethylenblau bei gealterter Losung 

Die Extrapolation ist zeitraubend und, da sie nicht linear 
erfolgen kann, ungenau. Fur prazise Messungen mit ge- 
alterten Losungen ist daher die relative Peroxyd-Bestim- 
mung nach Eichkurven vorzuziehen. 

Weiter ist wesentlich, dab sich die optimale Trichlor- 
essigsaure-Konzentration in der gealterten Losung im 
Laufe der Zeit andert;  wahrscheinlich nimmt sie aus der 
Luft Feuchtigkeit auf, wodurch sich der p,-Wert andert. 
Von der Trichloressigsaure-Konzentration hangen sowohl 
die Reaktionsgeschwindigkeiten als auch die Extinktions- 
endwerte ab, wie Tabelle 5 und Bild 7 am Beispiel des Fluo- 
renonperoxyds zeigen. Es gibt jedoch einen groI3eren Kon- 
zentrationsbereich, im vorliegenden Fall zwischen 1,5 und 

I I I I I  1 

Bild 7 
EinfluB der Trichloressigsaure-~onzentration auf die Oxydations- 

geschwindigkeit und Extinktion 
Extinktionswerte nach 4 h Extinktionswerte nach 10 min, ~~ 

3,0 g/l Trichloressigsaure, in welchem die Extinktionswerte 
praktisch konstant sind. Bei der ungealterten Losung ist 
noch etwa die doppelte 5onzentration ohne EinfluI3 auf die 
Reaktion. Der optimale Konzentrationsbereich, in dem also 
die Reaktionsgeschwindigkeit ihren groljten Wert hat, ist 
fur jede Leukomethylenblau-Losung experimentell zu be- 
stimmen und nach langerem Lagern zu kontrollieren. Die 
Wellenlange des Extinktionsmaximums bleibt iiber einen 
Bereich von 0,25 bis 5,OO g/1 Trichloressigsaure konstant. 

Warum die sauren Losungen gegen molekularem Sauer- 
stoff stabil sind, ist noch ungeklart. Alle Versuche, die Tri- 
chloressigsaure durch andere Sauren zu ersetzen, scheiter- 
ten; entweder waren die entstehenden Salze unloslich, 
oder der Luftsauerstoff verursachte Storungen. Die Me- 
thode ist also nur in Anwesenheit von Trichloressigsaure in 
einem ganz bestimmten Konzentrationsbereich brauchbar. 
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6. Arbeitsvorschrift 

Mit Hilfe der beschriebenen Ergebnisse kann eine er- 
weiterte Arbeitsvorschrift zur Peroxyd-Bestimmung ge- 
geben werden : 

Man stelle sich eine Losung von wasserfreier Trichloressigsaure 
(Merck, p. a.) in  Benzol (Merck, kristallisierbar, p. a , )  her. Die 
Konzentration der Saure sol1 zwischen 1,5 und 5,O g/l liegen. Der 
optimale Bereich ist experimentell zu ermitteln, da er vom Wasser- 
gehalt des Benzols abhangt. Ungefabr 15 em3 dieser Losung ver- 
setzt man erst mit 1,00 om3 einer Losung von ca. 0,3 g Leuko- 
methylenblau in  Benzol, dann rnit hochstens 2 om3 einer etwa 
molaren Peroxyd-Losung (in Benzol). SchlieWlich fiillt man rnit 
der Saure-Losung auf 20,OO em3 auf. Die Extinktion der durch 
Peroxyd-Zusatz blauen Losung wird bei 643 m p  (im Extinktions- 
maximum) nach ca. 5 min gegen eine Vergleichslosung in  10 mm- 
Kiivetten gemessen. Die Reaktion rnit langsam reagierenden Per- 
oxyden kiirzt man durch Erhitzen ab. Wenn die Extinktion der 

Z u s c  h r i f  t e n  

Vergleichslosung (gemessen gegen Beuzol in  10 mm-Kiivetten bei 
643 m p )  i 0,05 ist, gilt Gleichung ( 2 ) .  Bei gealterten Leuko- 
methylenblau-Losungen mit Extinktionen z 0,05 sind Absolut- 
bestimmungen nach Gleichung ( 2 )  nur durch Extrapolieren mog- 
lich; Messungen rnit Eichkurven sind dann vorzuziehen. Der ge- 
nannte Grenzwert der Extinktion wird auch nach sechsmonatiger 
Lagerung nicht iiberschritten, wenn man die Losung im Dunkeln 
unter Reinst-.Stickstoff, wie er etwa zu Gliihlampenfiillungen ver- 
wendet wird, aufbewahrt, wahrend schon Spuren von Sauerstoff 
und Wasserdampf geniigen, u m  im Verlaufe einiger Wochen Al- 
terungserscheinungen zu verursachen. 

Fur Proben einiger Peroxyde danken wir der Firma Oxydo 
(Emmerich) und den Elektrochemischen Werken Munchen 
(Hollriegelskreuth). Dem Senat von Berlin gilt unser Dank 
fur finanzielle Unterstutzung aus ERP-Mitteln. 
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Synthesen des 6-Furyi-fulvens und zwei seiner 
Vinylen-Homologen 

Von Dr. C A R L  H E I N Z  S C H M I D T  

Aus dem Organisch-chemisehen Institut der T. H .  Aaehen 

Durch Kondensation von Cyclopentadien und Furfurol in  Meth- 
anol mittels Diathylamin konnte erstmals ein einfaches hetero- 
cyclisches, fortlaufend konjugiertes Fulven, das 6-Furyl-fulven in 
guter Ausbeute dargestellt werden'): 

Die Substans 1aWt sich i. V. unzersetzt destillieren. Kp,: 9 1  "C, 
Fp 39-40 "C. Das zu dunkelroten, blattchenartigen Kristallen er- 
starrende 61 besitzt einen eigenartigen, aromatischen, an Azoben- 
zol erinnernden Geruch. Wie alle Fulvene neigt Furyl-fulven zur 
Polymerisation. Bei tiefer Temperatur ist es langere Zeit be- 
s tandig. 

Hydrierung von 6-Furyl-fulveu ergibt: 

1 und 11 reagieren aul3erst heftig mit atherischer Maleinsaure- 
anhydrid-Losung unter Abscheidung von nicht kristallisieren- 
den Harzen; 111 uud IV ergehen wohldefinierte Addukte des 
Ihdoxo-Typs; die bei I11 mogliche Spiran-Form scheint sich nach 
den bisherigen Befunden nicht zu bilden. Das Cyclopentyl-me- 

1) Bei dem von J .  H .  D a y  in The Fulvenes" (Chem. Rev. 53, 
167-189 [I9531 ) beschrieben'kn 6-Furyl-fulven vom Kp 70-- 
72 "C - in C. A. 47 8658 [1953] geben J .  H. D a y  u. J .  C .  Luk- 
man den lip,,,, i u  70-72 "C an  - durfte es sich um unver- 
andertes Furfurol handeln, das durch Spuren von wesentiich 
hoher siedendem Furyl-fulven orange gefarbt war. D a y  gibt 
als 6-Furyl-fulven eine orange gefarbte Fliissigkeit an.  P. 
Walden (2. physik. Chem. 70, 574 [19!0]) findet ebenfalls fur 
Furfurol Kpesmm: 7 2  "C. Das UVmax In Alkohol (Ber. dtsch. 
chem. Ges. 58, 2562 [1925]) betragt:  277 m&. D a y  gibt an :  
280 mp und 345 mw. 

thyl-furan ( IV)  reagiert mit a$-ungesattigten Carbonyl-Verbin- 
dungen, z. B. ergab Acrolein: 

Furyl-fulven addiert Maleinsaureanhydrid analog bekannten 
Fallen zu: 

Nach dem Analysenergebnis addiert wider Erwarten nur 1 Mol 
Maleinsaureanhydrid. Das farblose Addukt bildet sich schon beim 
Vermischen molarer Mengen der Komponenten bei Raumtempe- 
ra tur  unter Erwarmung und Farbaufhellung. Die bisherigen Er- 
gebnisse deuten darauf hin, daW sich zwei Isomere bilden: 

v344;11 

Nach den bisherigen Versuchen scheint rnit oder ohne Losungs- 
mittel, auch bei leicht erhohter Temperatur nur die endo-cis-Form 
zu entstehen. Beim Erhitzen in Xylol bildet sich dagegen das exo- 
Isomere. 

Das bei der Addition von Maleinsaureanhydrid a n  Furyl- 
fulven entstehende Bicyclohepten-Ringsystem acldiert glatt Phe- 
nylazid unter Hydrotriazol-Bildun:. Bcirn cndo-Addukt konnten 
folgende Isomere isoliert werden: 

Die Zersetzung eines der beiden Immeren unter N,-Abspaltunc 
fiihrte zur erwartcten Phenylamino-lactonsaure, ein Bcweis f u r  
die endo-Konfiguration des Malein- 
saureanhydrid- Adduktes. 

Das Maleinsaureanhydrid-Addukt 
laWt sich partiell zur Di- und Tetra- 
hydro-Verbindung hydrieren. 

des endo-cis-Dihydro-Adduktes in ~ 

die trans-Dicarbonsaure. 
Auf ahnliche Weise konnten das l-Cyclopentadienyliden-3- 

(furyl-2)-propen aus Cyclopentadien und Furylacrolein, sowie das 

p!gOOH &H~-NH 

Ebenso gelingt die Umlagerung 0- co 
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