Jedes Forschungsgebiet erlebt seine Bliitezeit und ver-
liert dann an Interesse. Man muB feststellen, daB die Zeit
des Absterbens fiir das Peroxyd-Gebiet auch nach nunmehr
30jahriger intensiver Forschung in der ganzen Welt noch
lange nicht gekommen ist. Im Gegenteil, es werden immer
noch neue und vielfach {iberraschende Reaktionen, beson-
ders aber in letzter Zeit auch technische Prozesse gefunden,

Analytisch-technische Untersuchungen

bei denen Peroxyde als Aktivatoren oder als Zwischenglie-
der und neuerdings auch als synthetische Hilfsmittel eine
Rolle spielen. Es wird einmal die Zeit kommen, da auch’
ihre Bedeutung fiir zwei der wichtigsten biologischen Reak-
tionen, die Photosynthese der griinen Pflanzen und die
biologischen Oxydationsvorgange, klarer erkennbar wird

als heute. Eingegangen am 18, November 1957 [A 849)

Quantitative Bestimmung organischer Perverbindungen
in Gemischen

Von Prof. Dr. L. HORNER und Dr. E. JURGENS?)
Organisch-chemisches Institut der Universitit Mainz

Mit Hilfe von Diphenylsulfid und Tridthylarsin in Verbindung mit Jodometrie und Acidimetrie lassen
sich Dialkylperoxyde, Alkylhydroperoxyde, Persduren und Diacylperoxyde im Gemisch quantitativ
bestimmen.

In den letzten 20 Jahren hat sich die Chemie der orga-
nischen Perverbindungen besonders lebhaft entfaltet. Ein
eindrucksvolles Bild dieser Entwicklung vermittelt die
Monographie von A. V. Tobolsky und R. B. Mesrobian:
nwOrganic Peroxydes“?). In diesem Buch sind die anaiyti-
schen Methoden auf knapp fiinf Seiten untergebracht. Die
wenigen dort angegebenen Methoden gestatten keine
differenzierte Bestimmung einzelner Peroxyd-Typen ne-
beneinander. Dieser Forderung geniigt auch die Methylen-
blau-Methode von K. Ueberreiter und G. Sorge®) nicht,
welche den Vorzug einer groBen Empfindlichkeit hat.
Diese Liicke soll durch die vorliegende Untersuchung ge-
schlossen werden.

Die bisherigen Nachweis- und
Bestimmungsmethoden

Die Oxydation von Jod-lonen zu elementarem Jod ver-
lauft in Abhangigkeit vom Peroxyd-Typ und der Struktur
des Peroxyds mit sehr unterschiedlicher Geschwindig-
keit4- 5. ), Eine selektive jodometrische Bestimmung ver-
schiedener Peroxyd-Typen nebeneinander ist daher nicht
moglich. Auch jhre Unterscheidung und getrennte Be-
stimmung mit Titansulfat in schwefelsaurer Losung?) bzw.
mit Eisenpentacarbonyl in Petroldther®) ist wegen man-
gelnder Spezifitit unmdglich. Das Gleiche gilt fiir die
Reaktion mit Phenolphthalin?) bzw. mit Bleitetraacetat1?).
Inwieweit 1R-Spektren zum Nachweis und zur quantita-
tiven Bestimmung herangezogen werden kénnen, mufl ab-
gewartet werden!'). Zur Methylenblau-Methode von K.
Ueberreiter und G. Sorge vgl.3).

Hydroperoxyde, Persiduren und Diacylperoxyde lassen
sich nach R. Criegee und Mitarbeitern®) in einer Eisessig-
K J-Losung unter CO, bei Zimmertemperatur quantitativ

1) Auszug aus der Dissertation, Universitdt Mainz 1957.
) Interscience Publishers Inc., New York 1954,

3) Diese Ztschr. 68, 352, 486 [1956].

) R. Criegee: Methoden der organ. Chemie, Houben-Weyl, 4. Aufl.,
Bd. 2, Thieme, Stuttgart 1953, S. 568.
5) N. Milas u. D. Surgenor, J. Amer. chem. Soc. 68, 205 [1946].

) R. Criegee, W. Schnorrenberg u. J. Becke, Liebigs Ann. Chem.
565, 7 [1949].

7) W. Eggersgliiss: Organ. Peroxyde. Monographie zu Angew. Chem.
u. Chemie-Ing.-Techn., Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1951,
Nr. 61, S. 42.

8) A. Mittasch, diese Ztschr. 47, 829 [1928].

9) O. Schales, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 447 [1938].

10y R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, ebenda 72, 1801 [1939].
11y O, D, Shreve, M. R, Heether, H. B. Knight u. D. Swern, Analytic.
Chem. 23, 282 [1951].
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bestimmen. Dialkylperoxyde reagieren unter diesen Be-
dingungen nur sehr langsam. V. E. Vaughan und Mitarbei-
ter1?) empfehlen daher die Umsetzung mit 569, Jodwas-
serstoffsdure bei 60 °C. Wir haben gefunden, daB8 die von
uns untersuchten Dialkyl-peroxyde in Eisessig, der auf
30 cm® 1 cm?® gesdttigte Kaliumjodid-Losung und 5 cm?
konz. Salzsdure enthilt, nach Kochen unter Riickflul
(30--40 min) und Schutzgas quantitativ Jod frei machen.

Ist neben den iiblichen Peroxyden auch Wasserstoff-
peroxyd vorhanden, so kann dieses zunachst mit Cer(I1V)-
sultat titriert werden. Hierauf folgt die jodometrische Be-
stimmung der iibrigen Perverbindungen. Da aber be-
stimmte Olefine die jodometrische Titration storen kénnen,
hat S. Siggia'®) z. B. Dibenzoylperoxyd mit Arsentrioxyd
bestimmt.

Grundlagen des neuen Bestimmungsverfahrens

Schon friiher haben wir gefunden, daB mit Hilfe geeigne-
ter Thiodther Persduren neben Diacyl-peroxyden quanti-
tativ bestimmt werden konnen4. 15, 18), Im Gegensatz zu
Thiodthern vom Typ des Thioanisols, das mit Diacyl-per-
oxyden unter Substitution in der Seitenkette!?) und unter
Sulfoxyd-Bildung reagiert, setzen sich p-Nitro-thioanisol
und Diphenylsulfid nur noch sehr langsam mit Diacyl-
peroxyden und Alkyl-hydroperoxyden (z. B. Tetralin-
hydroperoxyd und tert. Butyl-hydroperoxyd) aber rasch
mit Persiduren um. Eine Ausnahme macht lediglich das
sehr reaktionsfahige, cyclische Phthaloyl-peroxyd?®), das
zum Anhydrid desoxydiert wird. Dialkylperoxyde verhal-
ten sich gegen die genannten Thiodther vollig indifferent.
Auch tert. Phosphine reagieren spezifisch mit Perverbin-
dungen und konnen z. B. zur Unterscheidung von Alkyl-
hydroperoxyden, Dialkyl-peroxyden und Diacyl-peroxyden
herangezogen werden??).

Da aber tert. Phosphine und Diacyl-peroxyde in Gegen-
wart von Alkoholen nicht nur Sdureanhydride!®), sondern
auch Ester1) liefern konnen, wurden mit Vorteil tert.
12y Ind. Engng. Chem. 47, 1673 [1949].

13) 8. Siggia, Analytic. Chem. 79, 872 [1947].

W) H. Junkermann, Dissert., Universitdit Frankfurt/M. 1954.

15) L. Horner u. W. Kirmse, Liebigs Ann. Chem. 597, 73 [1955].

18y .. Horner u. E. Jiirgens, ebenda 602, 135 [1957].

17) Hierauf griindet sich ein qualitativer Nachweis von Diacyi-
peroxyden %),

18y H. Briiggemann, Dissert., Universitdit Mainz 1958,
19) L. Horner u. W. Jurgeleit, Liebigs Ann. Chem. 597, 138 [1955].
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Arsine als Sauerstoff-Acceptoren verwendet. Diese reagie-
ren mit Persduren, Diacyl-peroxyden?®) und Alkyl-hydro-
peroxyden (z. B. Tetralin-hydroperoxyd, tert. Butyl-
hydroperoxyd, Cumol-hydroperoxyd und Diphenylme-
thyl-hydroperoxyd) einheitlich und quantitativ im Sinne
folgender Gleichungen: )

R'—CO—-0—0OH H R’CO,H
R'—CO—0—0CO—R’+ R; As —>"> 2 R'—CO,H f + R;AsOH,0
R'O—OH R'OH

R=C,H;, C;H;

Mit Dialkyl-peroxyden (z. B. Didthyl-peroxyd, diter-
tidrem Butylperoxyd und polymeren Dialkyl-peroxyden)
tritt keine Reaktion ein.

Wichtig ist hierbei, daB die tert. Arsinoxydhydrate villig
indifferent sind und die acidimetrische Bestimmung (mit
Phenolphthalein als Indikator) der aus den Diacyl-per-
oxyden gebildeten Sduren nicht stéren. Der hoheren Reak-
tivitdt wegen wurde das Triathylarsin dem Triphenylarsin
vorgezogen. Es reagiert als n/10 (=™/,,) benzolische Arsin-
Losung bei Zimmertemperatur in 45 min quantitativ mit
den genannten Hydroperoxyden, mit Persduren und Di-
acylperoxyden noch ungleich schneller.

Mit Hilfe von Diphenylsulfid und Triathylarsin in Ver-
bindung mit Jodometrie und Acidimetrie kénnen also vier
Peroxyd-Typen im Gemisch (Dialkyl-peroxyde, Alkyl-
hydroperoxyde, Persauren und Diacyl-peroxyde) neben
organischen Sduren quantitativ bestimmt werden.

Bestimmung und Berechnung

I. Quantitative Bestimmung von Persdure neben Diacyl-
peroxyd.

1. Ein aliquoter Anteil des Peroxyd-Gemisches wird in 2—5 em?
Benzol oder Chloroform gelost, zu einer Ldsung von 30 em?® Eis-
essig und 1 cm? gesitt. KJ-Losung gegeben und 10—15 min bei
Zimmertemperatur unter CO, stehen gelassen. Anschliefend wird
mit 30-50 em® Wasser verdinnt und ausgeschiedenes Jod mit
n/10 Thiosulfat titriert. Verbrauch: a cm?® n/10 Thiosulfat.

2. Eine 2. Probe der Peroxyd-Losung wird mit einer dem Ge-
samtperoxydgehalt ungefihr dquivalenten Menge an Diphenyl-
sulfid versetzt, 10 min stehen gelassen und anschlieBend wie oben
die Menge von vorhandenem Diacylperoxyd jodometrisch be-
stimmt, Verbrauch: b em3 n/10 Thiosulfat.

3. Ist neben der Persiure eine organische Siure anwesend, so
wird in einer 3. Probe der Gesamtgehalt der Sdure mit n/10 NaOH
gegen Phenolphthalein titriert. Verbrauch: ¢ em?® n/10 Lauge.

Berechnung: a‘0,1 = mvalox
b-0,1 = mvalox
¢0,1 = mval

(a-b}0,1 = mvalox
(e*?)-0,1 = mval

an Persidure + Diacylperoxyd
an Diacyl-peroxyd

Saure -+ Persidure

an Persaure

Siure

Fehlergrenzen: Fiir den gesamten aktiven Sauerstoff: 4+ 0,3 %
fir das Diacylperoxyd: ca. 1+ 0,8%2; fiir dic freie Sdure: maximal
+ 2%.

1I. Quantitative Bestimmung von Persdure neben Alkyl-
hydroperoxyd.

1. Der gesamte aktive Sauerstoff wird nach I. 1. bestimmt. Ver-
braueh: a em® n/10 Thiosulfat. — 2. Wie bei I. 2. wird die Per-
sdure mit Diphenylsulfid zerstort und Alkyl-hydroperoxyd jodo-
metriseh ermittelt. Verbrauch: b em® nf10 Thiosulfat. — 3. Car-
bonsduren werden analog I. 3. bestimmt. Verbraueh: ¢ em?® n/10
Lauge. — Berechnung: wie bei 1. Fiir Diacylperoxyd ist lediglich
Alkyl-hydroperoxyd einzusetzen.

I11. Quantitative Bestimmung von Diacyl-peroxyd neben
Hydroperoxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird nach I. 1. bestimmt., Ver-
brauch: a em® n/10 Thiosulfat. — 2. Zu einem aliquoten Teil der

20) Triphenylarsin tritt mit Dibenzoylperoxyd in absol. Ather zum
Triphenylarsin-dibenzoat zusammen, das mit &therischer Salz-
sdure Triphenyl-arsindichlorid und Benzoesiure bildet und mit
verd. Alkali quantitativ zu benzoesaurem Salz und Triphenyl-
arsinoxydhydrat gespalten wird.
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Peroxyd-Losung werden 300—400 mg Tridthylarsin zugesetzt und
unter Stieckstoff 10 min stehen gelassen. Nach Verdinnen mit
30 em® Wasser wird die gebildete Siure mit n/10 NaOH gegen
Phenolphthalein titriert. Verbrauch: b em?® n/10 Lauge?').

Berechnung: a-0,1 = mvalox an Diacyl-peroxyd + Alkyl-
hydroperoxyd; b-0,1 = mvalae = mvalox an Diacyl-peroxyd;
(a-b)-0,1 = mvalox an Alkyl-hydroperoxyd.

IV. Quantitative Bestimmung von Persiuren neben Di-
alkyl-peroxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird in einem aliquoten Teil
{2—5 em?} durch 30 min langes Kochen mit einer Lésung von 1 cm?
gesitt. KJ-Losung und 5 cm® konz. HCI in 30 ¢m?® Eisessig unter
CO, oder N, bestimmt. Nach dem Abkihlen wird mit 30—50 cm3
Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene Jod titriert. Verbrauch:
a em® n/10 Thiosulfat. — 2. Zu einem zweiten aliquoten Teil der
Peroxyd-Losung wird unter CO, iberschiissige n/10 (= m/20)
benzolische Tridthylarsin-Losung zugegeben und nach 10 min das
nicht verbrauchte Tridthylarsin mit einer n/10 Jodlosung zuriick-
titriert. Verbrauch: b c¢cm® n/10 Tridthylarsin.

Bercchnung: a-0,1 = mvalox an Persiure + Dialkyl-peroxyd;
b-0,1 = mvalox an Persidure; {a-b):0,1 = mvalox an Dialkyl-
peroxyd. Eventuell vorhandene Siure wird nach I. 3. bestimmt.

V. Quantitative Bestimmung von Diacyl-peroxyd neben
Dialkyl-peroxyd.
Der analytische Gang entspricht IV mit der Abweichung, daf

die Einwirkungsdauer von 15 auf 45 min verlingert wird. Bei der
Auswertung tritt an die Stelle der Persiure das Diacylperoxyd.

VI. Quantitative Bestimmung von Alkyl-hydroperoxyd
neben Dialkyl-peroxyd.

Bestimmung entsprechend V. Bei der Berechnung ist fiir Di-
acyl-peroxyd Alkyl-hydroperoxyd einzusetzen.

VII. Quantitative Bestimmung von Persdure,
peroxyd und Alkyl-hydroperoxyd.

1. In einem aliquoten Teil wird die Summe der Peroxyde nach
1. 1. bestimmt. Verbrauch: a ¢cm® n/10 Thiosulfat: T Persiure,
Diacylperoxyd, Alkyl-hydroperoxyd. — 2. In einem zweiten ali-
quoten Teil wird mit ca. 300 mg Diphenylsulfid in 10 min die Per-
siure zerstort. Die Summe an Diacylperoxyd und Alkyl-hydro-
peroxyd wird jodometriseh nach I. 1. ermittelt. Verbrauch: b
ecm® n/10 Thiosulfat: £ Diacylperoxyd, Alkyl-hydroperoxyd. —
3. In einem dritten aliquoten Teil wird mit n/10 Lauge die Summe
an Sdure und Persiure titriert. Verbrauch: ¢ e¢m® n/10 Lauge:
T-Sdure, Persiure. — 4. Zu einem vierten aliquoten Teil gibt man
300—400 mg Tridthylarsin und 148t 15 min unter Stickstoff stehen.
AnschlieBend bestimmt man mit n/10 Lauge die dann vorliegende
Saure, die ein Ausdruck fiir die Summe an urspriinglicher Saure,

Diacyl-

Persdure und Diacylperoxyd ist. Verbrauch?): d em® n/10
Lauge: I=-Saure, Persiure, Diacylperoxyd.
Berechnung: {a-b):0,1 = mvalox an Persiure; (d-c¢)-0,1 =

mvalagt = mvalox Diaeyl-peroxyd; (c- 22)-0,1 = mvalac Saure;

9

b-(d-¢)-0,1 = mvalox Alkyl-hydroperoxyd.

VIII. Quantitative Bestimmung von Persaure, Diacylper-
oxyd und Dialkylperoxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird nach IV, 1. erhalten. Ver-
brauch: a cm® n/10 Thiosulfat: X Persiure, Diacylperoxyd, Di-
alkylperoxyd. — 2. Ein zweiter aliquoter Teil wird mit iibersehiis-
sigem benzolischem n/10 Tristhylarsin versetzt, 45 min unter CO,
stehen gelassen und das iiberschiissige Arsin mit n/10 Jodlgsung
zuriicktitriert. Verbrauch: b cm? n/10 Triithylarsin: £ Persiure,
Diacylperoxyd. — 3. In einem dritten aliquoten Teil der Peroxyd-
Losung wird zunéchst mit etwa 200—300 mg Diphenylsulfid im
Laufe von 10 min bei Zimmertemperatur die Persiure zerstort.
Danach wird nach VIII. 2. der Anteil an Diacyl-peroxyd be-
stimmt. Verbrauch: ¢ em?® n/10 Tridthylarsin (Diacylperoxyd). —
4. In einer vierten Probe wird die Summe an Siure und Persiure
acidimetriseh ermittelt. Verbrauch: d c¢m? n/10 Lauge: =-Siure,

Persiure.
Berechnung: (a-b)-0,1 =

mvalox Diacylperoxyd;

mvalox Dialkylperoxyd; e¢-0,1 =
{b-¢)-0,1 = mvalox Persiure; { b;c)

0,1 = mvalac Siure.

2l)”Triéithylarsin enthélt von der Darstellung her hiufig noch Spuren
Sdure. b mufl daher um den in einer Blindprobe ermittelten Sdure-
gehalt vermindert werden.
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IX. Quantitative Bestimmung von Persiure, Alkyl-hydro-
peroxyd und Dialkylperoxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird nach IV. 1. bestimmt. Ver-
brauch: a em® n/10 Thiosulfat: T Persiure, Alkyl-hydroperoxyd,
Dialkylperoxyd. — 2. Die Summe an Persiure und Alkyl-hydro-
peroxyd wird naeh VIII. 2. mit n/10 Tridthylarsin erhalten. Ver-
brauch: b em?® n/10 Tridthylarsin: T Persiure, Alkyl-hydroper-
oxyd. — 3. In einem dritten aliquoten Teil wird nach vorausgehen-
der Zerstérung der Persiure mit Diphenylsulfid das Alkyl-hydro-
peroxyd nach VIII. 3. bestimmt. Verbrauch: ¢ cm? n/10 Tristhyl-
arsin (Alkylhydroperoxyd). — 4. In einem 4. aliquoten Teil wer-
den alle sauren Anteile acidimetrisch erfallt. Verbrauch: d cm?
n/10 Lauge: T-Siure, Persiure.

Berechnung: (a-b)-0,1 =
mvalox Alkyl-hydroperoxyd;
(d-b:)-O,l = mvalac Sdure.

mvalox Dialkylperoxyd;
(b-¢):0,1 = mvaly

¢0,1 =
Persiure;

X. Quantitative Bestimmung von Diacyl-peroxyd, Alkyl-
hydroperoxyd und Dialkyl-peroxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird nach IV. 1. erhalten. Ver-
brauch: a em® n/10 Thiosulfat: X Diacyl-peroxyd, Alkylhydro-
peroxyd, Dialkyl-peroxyd. — 2. Die Summe an Diacyl-peroxyd und
Alkyl-hydroperoxyd wird mit n/10 Tridthylarsin-Lésung analog
VIII. 2. bestimmt. Verbrauch: b ¢m?® n/10 Tri4thylarsin: T Di-
acyl-peroxyd und Alkyl-hydroperoxyd. — 3. In einer 3. Probe
der Peroxyd-Losung wird die Siure mit n/10 Lauge titriert. Ver-
brauch: ¢ cm? n/10 Lauge (Siure). — 4, In einem vierten aliquo-
ten Teil wird nach VII. 4. das Diacyl-peroxyd durch 300—400 mg
Triathylarsin in 30 min in S#ure iiberfihrt und acidimetrisch ti-
triert. Verbrauch: d ¢m® n/10 Lauge: xZ-Siure, Diacyl-peroxyd.

Berechnung: (a-b)-0,1 = mvalox Dialkylperoxyd; (d-¢)-0,1 =
mvalac = mvalox Diacylperoxyd; ¢:0,1 = mvalye Sdure;
[b-(3-¢)]-0,1 = mvalox Alkylhydroperoxyd.

XI. Quantitative Bestimmung von Persiure, Diacyl-, Al-
kyl-hydro- und Dialkyl-peroxyd.

1. Die Summe der Peroxyde wird wie unter IV. 1. bestimmt.
Verbrauch: a em® n/10 Thiosulfat: = Persiure, Diacyl-, Alkyl-
hydro-, Dialkyl-peroxyd. — 2. In einem zweiten aliquoten Anteil
der Peroxyd-Lésung wird mit iiberschiissiger n/10 Triithylarsin-
Losung unter €O, und Riicktitration mit n/10 Jodlosung nach
45 min die Summe an Persiure, Diacylperoxyd und Alkylhydro-
peroxyd erhalten. Verbrauch: b em?® n/10 Tridthylarsin: = Per-
sdure, Diacylperoxyd, Alkyl-hydroperoxyd. — 3. In einer dritten
Probe wird nach VIII. 3. die Summe an Diacyl-peroxyd und Alkyl-

Zuschriften

hydroperoxyd bestimmt. Verbrauch: ¢ c¢m? u/10 Tristhylarsin:
% Diacylperoxyd und Alkyl-hydroperoxyd. — 4. In einer vierten
Probe wird mit n/10 Lauge der Gesamtsiuregehalt bestimmt.
Verbrauch: d em® n/10 Lauge: = Persiure, Siure. — 5. In einer
finften Probe wird nach VII. 4.21) das Diacylperoxyd zu den
Sduren reduziert und diese mit n/10 Lauge titriert. Verbraueh:
e cm® n/10 Lauge: T Persiure, Siure, Diacylperoxyd.

Berechnung: (a-b):0,1 = mvalox Dialkylperoxyd; ({b-c)-0,1 =
mvalox Persiure; (e-d)-0,1 = mvalac = mvalox Diacylperoxyd;
[e-(e-d)]-0,1 = mvalox Alkylhydroperoxyd; (d-?°)-0,1 = mvalac
Saure. ?

Beispiel: 1,22 ¢ Benzoesiure (10 mMol); 1,38 g Perbenzoesiure
(10 mMol); 1,21 g Dibenzoyl-peroxyd (5 mMol}; 0,82 g Tetralin-
hydroperoxyd (5 mMol); 0,73 g Di-tert.-butylperoxyd (5 mMol);
das Substanzgemisch wurde in 50 em® Chloroform gelost. Fir jede
Bestimmung wurden 5 ¢m® abpipettiert. Verbrauch: a = 50,0 +
0,1 em?® n/10 Thiosulfat; b = 40,0 + 0,15 ¢m?® n/10 Triathylarsin;
¢ = 20,0 & 0,15 cm® n/10 Tridthylarsin; d = 20,0 &+ 0,15 cm? n/10
NaOH; e = 30,0 £ 0,2 em® n/10 NaOH.

In Tabelle 1 sind die Bestimmungsmoglichkeiten zu-
sammengefalBt.

\ ‘o Tri-
: acidi- I
. metr. 4thyl-
Jo-  Di- ' Tri. | NaOH | nach ars
do-  PPE athyl- acidi- - Zusatz JNach
metr.” "YW arsin @ metr, ' v, Tri-  4usatz
sulfid , ﬁthyl- \{1 DII
in bhenyl-
pAnim Tsuiid
Persdure + + + ‘ + 4+ —
Diacylperoxyd + =), + ‘ —[+] + o+
Alkylhydroperoxyd | + =)+ — — I
Diatkylperoxyd T — — —_ —
Siure — — — + 4+ —

Tabelle 1. Ubersicht
+ Quantitativer Umsatz; — Kein Umsatz; (4-) Teilweise Rea.ktion
bei lingerer Einwirkungsdauer; [4-] Hydrolyseempfindliche Diacyl-
peroxyde (z. B. Diacetyl-peroxyd) konnen bei der Titration der
Siure mit nf/10 NaOH teilweise, manchmal auch quantitativ mit
erfaBt werden. Das Bestimmungsverfahren muf3 dann diesem Sach-
verhalt sinngemafl angepafit werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband

der Chemischen Industrie danken wir fiir die Firderung un-
serer Untersuchungen.

Disproportionierung der Sulfinséiuren und die
Struktur der Sulfinséureanhydride

Von Prof. Dr. H BREDERECK, Dr. ADOLF WAGNER,
Dipl.-Chem. E. H. BECK, Dipl.-Chem. H. HERLINGER
und Dipl.-Chem. K.-G. KOTTENHAHN

Institut fier Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie
der T. H. Stuttgart

Sulfinsduren erleiden vornehmlich unter Sauerstoff-Ausschluf
in walriger Losung eine Disproportionierung!):

3 RSO,H —»> RSO;H 4 RSSO, R + H,0 I

Wir haben die Disproportionierungsgeschwindigkeit u. a. in
Benzol, Nitrobenzol, Phthalsiureester, Crotonsiureester, Aceto-
nitril, Dioxan und Methanol untersucht und finden einen Abfall
der Geschwindigkeit mit zunehmender Basizitit des Lésungs-
mittels. Dic durch das Loésungsmittel (L) bedingte Dissoziation
der Sulfinsiure (Gl. II), d. h. die Bildung des Sulfinat-Ions ist
somit nicht Voraussetzung fiir die Disproportionierung. Fiir diese
SchluBfolgerung spricht auch die bekannte Stabilitit des Sulfinat-
Tons.

RSO,H + L = RSO,° + HL® I

Die Disproportionierungsgeschwindigkeit in den genannten Lo-
sungsmitteln zeigt andererseits auch in den Lésungsmitteln mit
geringer Basizitit einen so groBen Unterschied, daf die undisso-
ziierte Sulfinsiure nicht allein Ausgangspunkt der Disproportio-
nierung sein kann. Wir miissen daher annehmen, daB3 protonierte
Sulfinsdure, deren Bildung lésungsmittelabhingig ist, Ausgang
der Disproportionierung ist. Im Sinne der Autokatalyse iiber-
nimmt spiter Sulfonsiure die Protonierung. Protonierte Sulfin-
sidure reagiert dann weiter nach:
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- @ N\
RSO,H,” —» R-S$=0 + H,0
‘0> 0]
&N oL .
R§=0/+ RSO,H — R-S§ S-R + H”
A o
0 CH)‘
I =
RSO,H,® + R-80;H — R-S ‘S‘vR -+ H0%
A O
o 0O ?
i
R-S S—-R 4 R—-SO,H —> R—S—S‘AR + R-SO,H Il
29
A O 0

Fiir die Zwischenverbindung kommen neben A auch die iso-
meren Strukturen B und C in Frage.

ﬁ)\

B: R—-S—-0-S5—-R C: R—S—(SASL—R
] - |
0 0 0|

Wir nehmen jedoch Struktur A an und selen eine Stiitze in fol-
gendem: Die Reaktionen sind fiir eine siurekatalysiertc Anhydrid-
bildung charakteristisch. Das von F. Knoevenagel und L. Polack?)
durch saure Katalyse dargestelite ,p-Toluolsulfinsidureanhydrid*
ist mit der von uns aus p-Toluolsulfinsidurechlorid und p-toluolsul-
fin-saurem Natrium dargestellten Verbindung identisch und besitzt
die Struktur A. Den Strukturbeweis fithrten wir u. a. mit Hilfe des
IR-Spektrums, insbes. im Vergleich mit den Spektren von Schwe-
fel-Sauerstoff-Verbindungen mit einer —S—S- bzw. —8—0-8-
Struktur. p-Toluol-sulfinsiureanhydrid ist demnach p-Toluol-
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