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448. C. Engler  und W. Frankenstein:  Ueber Activirung 
des Saueretoffes. VII. Yittheilung : Autoxydation u n g e e i t t i g t e r  

Kohlenwaseeretoffe .  
(Eingegangcn am 12. August 1901.) 

In mehreren friiheren Mittheilungen aus dem hiesigen Laboratorium 
ist an einer Reihe von Beispielen zu zeigen versucht worden, dass 
bei der Autoxydation unter voriibergehender Bildung von Peroxyden 
der Sanerstoff zu j e  zwei Atomen eich anlagert, und dass dann die 
Halfte dieses Sauerstoffes an dritte Korper , die Acceptoren wieder 
abgegeben wird. Diese Abgabe kann aucb eine solche sein, dass der 
Autoxydator selbst durch Umlagerung eine innere Oxydation erfiihrt. 
Durch eine Reihe von Beobachtungen von anderer Seite, wir rechnen 
dazu vor Allem die schdnen Wntersuchungen M a n c h o t ’ s ,  hat diese 
Auffassung wesentliche Stiitzen erhalten. 

Der  directe Nachweis der Bildung solcher Peroxyde ist uns 
theils, wie z. B. beim Triiithylphosphin u. A . ,  nur auf qualitativem 
Wege gelurigen, theils liegt aber  doch auch eirie Reihe quantitativer 
Bestimmungen vor7 welche f ir  die Richtigkeit des obigen Satzes 
sprechen. So hat  der Eine von une i n  Gemeinschaft rnit W e i s s -  
b e r g ’ )  in den ausschlieeslich mit Luftsauerstoff bei gew6hnlicher Tem- 
peratur gebildeten Autoxydationspraducten zweier Amylene und eines 
Hexylens einen Sauerstoffgehalt nachgewiesen , welcher rnit dem fiir 
Addition von Og berechneten eine solche Uebereinstimmung zeigt, 
daes an einer derartigen Aufnahme kaum noch zu zweifeln ist. 

Neuerdings ist es uns nun gelungen, durch naheres Stndium der 
Autoxydationsrorgange mit einigen der von T hie1  e ’) entdeckteu 
F u  1 v e n e  einen weiteren Beitrag fiir solche paarweise Sauerstoff- 
Aufnahme zu liefern, ein Vorgang, der durch seinen glatten Verlauf 
einiges allgemeinere Interesse in Anspruch nehmen diirfte. 

Dass die Fulvene a n  der Luft rasch Sauerstoff aufnehmen und 
verharzen, hat schon T h i e l e  beobachtet; es ist jedocb schwer, aus  
den dabei entstehenden Producten einigermaassen einheitliche Verbin- 
dungen zu isoliren. Besser gelingt dies mit LBsongen von Pulvenen 
in inactiven Liisungsmitteln. Ala am geeignetGtei1 hat sich his jetzt 
hierfiir das  Benzol erwiesen. 

A u t o  x y d a t  i o  n d e s D i m e  t h y  1 f u 1 v ens (C H& C: Cs H I .  
Das Dimetbylfulven wurde genau nach T h i e l e ’ s  Vorechrift durch 

Condensation von Cyclopentadih mit Aceton dargestellt und kam in 
5 - 7-procentigen Benzolliisungen znr Anwendung. Am besten w i d  
dabei - unter ofterem Nachgeben von Sauerstoff oder Luft - ent- 

1) Diese Berichta 31S,e1091 [1900]. a) Diese Berichte 33, 666 [19001 
.- 
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weder auf der Schiittelmaschine geschiittelt oder rnit dem mecha- 
nischen Ruhrer geriihrt. Schon nach circa 21-stlndiger Einwirkung 
bemerkt man eine Trubung,  die sich rnehr und mehr zu einem voln- 
minosen, anfanglich durchscheinenden , spater dichteren Niederschlag 
reis t l rkt .  Nach 4- 6 Tagen wird nieist kein Sauerstoff mehr aufge- 
nommen. Mali kann diesen Niederschlag direct abfiltriren, mit Benzol 
und dxnn mit (peroxydfreiem) Aether aoswaschen, besser fillt man 
dns Ganze durch Aetherzusstz aus. filtrirt und wascbt mit Aether. 
Dabei erhalt man das Oxydationsproduct als weiseen kSroigen Nieder- 
schlag, der an der Luft staubtrocken wird. 

Lasat man Sauerstoffgas oder Luft continuirlich, ohne Bewegung 
in  verschlossener Flasche, durch die Dimethylfulven-Liisung treten, PO 
scheidet sich das Oxydationsproduct vie1 lsngsarner ab. Dabei sind 
Licht und namentlich Warme von erheblichem Einfluss. Dieselbe 
Dimethylfulven-Senzolliisung zeigte bei 14 O beginnende Ausscheidung: 
im directen Sonnenlicht nach 5 Tagen,  daneben im nicht belichteten 
Gefass nach 11 Tagen. 

Ferner wurde beginnende Ausscheidung im zerstreuten Tages- 
licht bezw. im Dunkeln beobachtet: 

bei 6 O  im Dunkeln . . . . . nach 21 Tagen, 
n G o  im  zerstreutan Tageslicht n 14 n 
>> 1 g 0 2 * * w 4 n  
n 350 * B * 30 Stundon, 
w 42"') D W >> n 20 >> 

Schon bei letzterem Vermch wurde beobachtet , dass eine erheb- 
liche Zunahme des Niederschlags bei liingerer Einwirkung trotz 
rascherer Aufnahme des Saueratoffs nicbt erfolgte, was durch innere 
Umsetzung des primiiren unlijslichen AutoxydatioDsproductes in eine 
losliche Verbindung erklart werden muss. I n  der That  wird Di- 
methylfulven in siedeodem Benzol rapid oxydirt, das primare unlos- 
licbe und exploeive Product fehlt a b r r  so vie1 wie ganz, und nur 
secundare, liisliche und uicht explosive Producte entstehen. Ein 
Parallelversuch, bei welcbem ein und dieselbe Dimethylfulven-Xylol- 
losung einmal bei gewobnlicher Temperatur, das andere Ma1 bei ca. 900 
durcligerlhrt wurde, ergab im ersteren Fall beginnende Ausscheidung 
nach 34 Stunden unter nur schwacher Oelbfarbung der Losung, wahrend 
in der Warme rasch Braunung und Rildurig harziger Kiirper eintrat, 
welche in keiner Weise mehr die charakteristischen Eigenschaften des 
primiiren Productes zeigten, ein Heweis, dass weitergehende Zer- 
setzung stattgefunden hat. Weitere Versuche in Xylollosung ergxben, 
dasa sich uber 50-600 nur noch die Urnsetzungsproducte der primar 
entstandenen Peroxyde bilden. 
- . - _ _ _  

I )  Hierbei wurdc eioo XylollBsung angewendet. 
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Dieses Verhalten stimmt vollsliindig mit dem von uns constatirten 
Verhalten des Terpentinole iiberein I ) ,  welches bei niederen Tempe- 
raturen zwar weniger Gesammtsauerstoff aufnimmt als in der  Hitze, 
dagegen irn ersteren Fal l  hauptaachlich Yeroxyde, im letzteren deren 
harzige Umsetzungsproducte bildet. D e r  primare Process der  Per- 
oxydbildung verlauft bei niedriger Temperatur raacher ale der secun- 
diire der inneren Oxydation durch Umsatz des Peroxyds; bei hiiherer 
Temperatur ist das  C'mgekehrte der  Fall, und von gewissen Tempe- 
raturgrenzen a b  ist Cberhaupt kein Peroxyd mehr nachzuweisen, d. h. 
es setzt sich jeweils im Moment seiner Bildung weiter urn, ein Fall, 
der  bei unseren gewiihnlichen Verbrennungsprocessen vorliegt. 

Ein Versuch , bei welchem das Oxydationsproduct direct mit 
Aetber ausgefallt wurde, ergab aus 15 g Dimetbylfulven 22 g des 
Osydationsproductes = 92 pCt. der unter Aufnahme von 2 Mol. Sauer- 
stoff berechneten Menge. 

Diesem Resultat entsprechen auch die bei der Analysea) dee 
Productes erhaltenen Zahlen: 

CsHioOa. 
Ber. C 56.47, H 5.88, 0 37.65, 
Gef. )> 56.24. 56.31, 56.54, * 6.20, 6.18, 6.52, * 37.56, 37.51, 37.94. 

Das Product hat  den ausgeaprochenen Charakter eines Peroxydes 
und muss seiner Zusammensetzung nach als ein D i p e r o x y d  ange- 
sehen werden. Auf Platinblech erhitzt, rerpufft es schon bei 130°. 
Wenn es  im unten geschlossenen, engen Schmelzpunktsrohrchen im 
Schwefelsaurebade erwarmt wurde, fanden trotz kleinster Mengen bei 
derselben Temperatur heftige Detonationen statt, wobei wiederholt ein 
kleines, rundes, scharf abgegrenztes Loch durch den Boden des Becher- 
g lbchens  geschlagen wurde. 

Eine derartige Activirung gewchnlichen Luftsauerstoffs durcb 
Autoxydation eines indifferenten Kohlenwasaerstoffs bei gewiihnlicher 
Temperatur ist irnmerhin bemerkenawerth, und ein analoger Fal l  ist 
uns bis jetzt nicht bekannt geworden?). Auch beim Erwarmen mit 
concentrirter Schwefelsaure tritt plijtzliohe, doch minder heftige Ex-  
plosion ein. Einmal kam es  anch vor, dsss  der Aether, welclier auf 
c3. 10 g in einer Reibschale feiu zerriebenen Peroxyds gegossen wnrde, 
sich \-on selbst entziindete. Wiederholte Versuche mit kleineren 
- 

I) Diese Berichtc 33, 1091 [1900] 
a) Wegon leichter Verpuffung musste im doppeltlangen Rohr vorbrannt 

und die Suhstanz mit Knpferoxyd gemischt in xwei Schiffchen verthcilt wer- 
den. 

?) Nur bei Einwirkung von Sauerstoffgas bei niederer Temperatur aof 
Triithylphosphin haben wir ebenfalls die Bildung cincs eaplosiven Oxydations- 
productes heobachtet. 

Trotzdem sind vide Analpen misslungen. 

183' 



Mengen zeigten diese Selbstentflammung nicht mehr, und die Bedin- 
gungen ihres Eintretens miissen noch naher festgestellt werden. 

Das Peroxyd iet unliislich in Benzol und seinen Homologen, in 
Alkohol, Aether, Ligroi'n etc.; dagegen liist es sich beim Erwarmen, 
in  Nitrobenzol und in Eisessig, jedocb unter Umsetzung. Aus letzterer 
Losung fallell mit Wasser, auch mit Aether, weisse Flocken aus, die 
nicht mehr explosiv sind, iiberhaupt keine Peroxydreaction zeigen und 
folgende Zusamniensetzung haben: 

Aus Eisessig Aus Eisessig 
mit Wassor geflllt: mit Aether gefhllt: 

C 59.69 58.93 58.95 59.14 
11 6.05 6.12 6.15 6.40 
0 34.26 34.95 34.90 34.46. 

Schon in der Kalte 16st sicb das Peroxyd allrniihlich und eben- 
falls unter Cimsetzung in wassrigen Alkalien. 

Das  Di-Peroxyd ist nicht haltbar; besonders a111 Licht und in der 
Warnie wird es rssch gelb, verliert mehr und mehr seine explosive 
Eigenschaft, scbrnilzt allmtihlich zwischen 120° und 130°, wird 16s- 
lich in Alkohol, kaltem Eisessig etc. und leicht liisli(h in wbsrigen 
Alkalien, aus welchen es d a m  mit SBuren ausgefiillt werden kann. 

Gegenuber diesen Eigenschaften fiillt die Indiffereud des Peroxyde 
als Oxydationsrnittel im gewchnlichen Sinne auf. Es giebt mit Titan- 
sSure kcine Gelbfiirbung, auch beim Erwiirmen nicht, ein Verbalten, 
dae nach v. B a e y e  I"S und unseren Untersuchungen iibrigens auch andere 
Peroxyde zeigen. Gelbfiirbung tritt nur ganz allmahlich bei Iangerem 
Schiitteln auf der Schiittelmaschiue ein, schon nach einer Stunde unter 
Zusatz von etwas Aether. Gegenversuche ohne Peroxyd gaben keine 
Gelbfarbung. Ebenso wie Aether wirken Eisessig (am besten beide zu- 
aammen), Alkohol, Essigester, Chloroform. Diese scheinbare Indiffe- 
renz ist offeubar nur eine Polge der Unliislichkeit des Peroxyde, 
dessen Losung und Reactionsfahigkeit durch die genannten Zusatze 
vermittelt wird in dem Sinne der Bildung von Peroxydhydraten. 
Schon friiher haben wir wipderholt darauf aufme! keam gemacht'), 
dass die Activitat der Peroxyde durch diese Hydratbildung (Gruppe 
.O.OH) bedingt sei. Durch v. B a e y e r ' s  Untersuchungen ist dies 
neuerdings eiiigehend pachgewiesen wordena). 

Die Vanadinsaure-Reaction tritt unter den gleichen Bedingungen 
ein wie die rnit Titansaure. Dabei halt sich indessen die entstsndene 
rothbrause Farbung nur kurze Zeit und schliigt nach ca. 12 Stunden 
in b r a n ,  blaugriin, zuletzt in  blau urn, ein Beweis, daas nach an- 

') E n g l c r  und W e i s s b e r g ,  dieee Berichte 31, 3054 [1898J 38, 1104 

9 Diese Berichte 33, 1562 [I'JOO:. 
[1900]. 



2937 

fanglich oxydirender Wirkung die nun gebildeten Producte reducirend 
wirken. 

Schiittelt man das Peroxyd 4-5 Tage lang mit peroxydfreiem 
Aether, so erhiilt man auf Zusatz ron  ganz verdiinnter Chromsaure 
nnd etwas verdiinnter Schwefelsaure deutliche Blaufiirbung, also Re- 
action auf Hydroperoxyd. Stiirker wird die Blauung bei Zusatz von 
noch etwae Eisessig. Dieser Nachweis bietet aber dadurch Schwie- 
rigkeiten und missgliickt oft, dass das aus dem Peroxyd gebildete 
Product - ahnlich wie bei der Vanadinsaure-Reaction - wieder re- 
ducirend auf die Ueberchromsaure, selbst auf die iiberschiissige Chrom- 
saure, unter Bildung von griinem Chromoxyd einwirkt. 

Auch mit Jodkalium giebt daa Peroxyd direct keine Reaction, 
offenbar auch nur in Folge seiner Unl6slichkeit. Man erhiilt dagegen 
Jodausscheidung unter Zusatz von Eisessig, auch von Mineralshren. 

Lasst man Luft oder Sauerstoffgas direct auf Dimethylfulven , 
also ohne Liisungsmittel, einwirken, so entsteht, wie schon T h i e l e  
fand, ein harziges Product, das noch unverandertes, vielleicht auch 
polymerisirtes Dimethylfulven einschliesst, weslialb auch unsere directen 
Bestimmiingen des aufgenommenen Sauerstoffs keine befriedigenden Re- 
sultate ergaben. E e  wurde stets zu wenig Sauerstoff gefunden. Auch 
der  aus  dem Harz ausgeschiedene Peroxydk6rper ergab bei der Ana- 
lyse zu wenig Sauerstoff. 

C H3 A u t o  x y d a t  i o n d e s M e t h y I - .I e t h y 1 - F u 1 v e n 8, cp H5> C: Ca HI. 

Dieees Fulven wurde durch Condensation von Cyclopentadih mit 
Methyl-Aethyl-Keton, nach T h i e l e ’ s  Methode unter Zusatz von Na- 
triurnalkoholat, ueu dargestellt. Es bildet eine orange gefarbte Fliissig- 
keit, die unter gewtihnlichem Drnck bei ca. 785O ohne stlirkere Zer- 
setzung siedet. 

Dasselbe verhalt sich in jeder Beziehung analog dem Dimethyl- 
fulren. Auch hier erhalt man ein Di-Peroxyd leicht beim Durch- 
leiten von Sauerstoffgas durch die Beuzollosung, aus der es sich bei 
gewiihnlicher Teniperator im zeretreuten Tageslicht, falls man nicht 
rubrt, nach ca. 7-tagigem Einwirken ausscheidet. Die Bildung des 
Peroxyds geht also etwas langeamer vor sich als beirn Dimethylfulven. 
Sein sonstiges Verhalten ist in der Hauptsache das gleiche wie dae 
des oben beschriebenen Peroxyds. 

CHs >C:CsH4. ’ CsH5 A u t o x y d a t i o n  d e s  M e t h y l - P h e n y l - F u l v e n e  

Dieses schon von T h i e 1  e am Cyclopentadih und Acetophenon 
erhaltene Fulven nimmt den Sauerstoff weeentlich langsamer auf. 
Triibung der Benzolliisnng durch gebildetes Peroxyd ist erst nach 
etwa 6 Wochen zu bemerken, doch lasst sich schon vie1 friiher durch 



Aether reichlich Peroxyd ausscheiden, das  sich dann aber, einmal 
ausgeschiedeu, in Beiizol , selbst beim Erwarmen, xiicht mehr aufliist. 
Das mit Aether ansgefallte und gewaschene, weisse Pulver ergab: 

Ci3Hia04. 
Ber. C 67.24, €I 5.17, 0 27.59, 
Gef. )) 67.51, 67.34, 66.89, x 5.33, 5.66, 5.62, I) 27.16, 27.00, 27.49. 
Im Uebrigen zeigt auch dieses Di-  Peroxyd die wesentlichsten 

Eigenschaften der rorerwtihnten ~4utoxydationsproducte: ein in den 
meisten Losungsmitteln unlijsliches, rnit Natronlauge lijslich werdendes, 
weisses Pulver, welches beim Erhitzen verpufft. 

Das von T h i e l e  ebenfalls sclion bescbriebene feste D i b e n z y l -  
F u l v e n  nimmt auch iu BenzollBsung den Sauerstoff nur tiusserst 
langsam auf, sodass eiue Darstellong eines Di-Peroxydes bisher nicht 
gelungen ist. Erst nach monatelangem Durchleiten von Sauerztoff 
scheidet Aether sparliche weisse Flocken aus. 

A i i t o x y d a t i o n  d e s  C y c I o p e , u t a d i B  n s .  
Es erschien auffallend, dass die Folvene mit solcher Leichtigkeit 

Sauerstoff aufnehmen , ohne dass bislier cine abnlichr Aufnahme- 
fiihigkeit an dem jenen Kohlenwasserstoffen zu Grunde liegeoden 
Kern des Cyclopentadicns beobachtet worden ware. Wir haben des- 
halb frisch destillirtes, reines CyclopentadiEn mit Sauerstoff behandelt 
und dabei vorllufig gefunden, dass auch dieses autoxydirt wird. In 
einern Fal le  haben 2.033 g Cyclopentadien innerhalb einer Woche 
0.5945 g Sarierstoff aufgenommen, wahrend zur Bildung des Di-Per- 
oxydes 1.97 g Saoerstoff hatten absorbirt sein miissen. Es sind also 
nur ca. 3 0  pCt. der berechneten Menge angelagrrt worden. Dabei 
wurde das Cyclopentadicn in ein Glaskiigelchen eingescblossen , in 
einem mit eingeschliffener und mit Glaswolle gefiilltcr Zuleitungs- 
riihre versehenen Glaskolbchen zertriimmert und durch vorher ein- 
gegebene gro le  Glassplitter rnoglichst vertheilt der Einwirkung dee 
Snuerstoffs ausgesetzt. Die zu geringe Menge absorbirten Sauerstoffs 
erklart sich theils durch die harzige Consistenz des Productes, wo- 
durch die inneren Theilr ausser Reriibrung kamen mit dern Sauerstoff, 
theils aber auch durch die yon K r i i m e r  beobachtete leichte Bildung 
von Di-Cyc1opentadii;n. Mijglich aber auch, dass der Kohlenwasser- 
stoff trotz zweier Dopprlbindungen nur 1 Mol. Sauerstoff aufnimmt. 
Das Verbalten des CycloprntadiEne wird noch weiter gepriift werden. 

H a l f t i g e  A b g a b e  d e s  g e b i l d e t e n  P e r o x y d s a u e r s t o f f s  
a n  A c c e p t o r e n .  

Wie  rrus unseren friiheren Mittheilnngen herrorgeht, gelang e s  
nicht, aus den ungesiittigten Koblenwasserstoffen, zwei Amylenen und 
einem Hexplen, reiiie Peroxyde durch Autoxydation zu erhalten. Wohl 



zeigten die erhaltenen Producte die empirische Zusammenertzung der 
Peroxyde, sie enthielten aber  h6cbstens 45  pCt. des berechneteu Per-  
oxydsauerstoffs. Der  Rest des Autoxydationsproductee besteht obne 
Zweifel aue cinem durch innere Umlagerung gebildeten gewohnlichen 
Oxydationsproduct, mit dessen Untersuchung wir noch beschiiftigt sind. 

Dagegen ist es une, tihnlicb wie dies friiher schon bei Trigthyl- 
phosphin und Bittermandel61 nod irn hiesigen Laboratorium aucb fiir 
Terpentinol I )  nachgewieeen worden ist, gelungen, die Menge des ge- 
sammten activirten Sauerstoffs indirect dadurch zu bestimmen, dass 
durch Schiitteln mit Indigo die jeweils halftig an diesen iibertragene 
Sauerstoffmenge festgestellt wurde. 

H e x  y l e n  u n d  I n d i g o .  0.02 g Hexylen in ca. 20 ccm Benzol 
wurden in h e m  Schiittelgefase mit indigoschwefelsaurem Natrium 
(ca. il/zs-normal) unter wiederholtem Nachgeben von Sauerstoff so 
lange geschiittelt, bis keine Entfarbung mehr eintrat, waB allerdinge 
gegen 1 4 T a g e  Zeit in Anspruch nahm. Zur Vermeidung von Kork  
und Kautschuk diente als Aufnahmegefiiss ein cylindrischer Scheide- 
trichter, der auf der Schiittelniaschine befestigt und an seiner Ablass- 
riihre tnit dem Sauerstoffbehlilter verbunden war, 80 dass durch zeit- 
weiliges Oeffnen des Hahns Sauerstoff nachgegeben werden konnte. 
Die IndigolBsung wurde in immer kleineren Portionen in dem Maasse 
zugesetzt, als die fruheren Mengen beinahe entfarbt waren. Bei zwei 
derartigeu Ver suchen wurden ziemlich genau 17.5 ccm Indigolosung 
verbraucht. Bei einem dritten Versuch wurde die nach den ersten 
Versuchen beobachtete Indigomenge sofort im Ganzeu zugesetzt und 
auch hierbei t ra t  Entfarbung ein, wlhrend nachgesetzte kleine Mengen 
Indigoliisung nicht mehr entftirbt wurden. 

Die Aufnahme von 02 und die Wiederabgabe von 1 Atom Sauer- 
stoff an Indigo wurden die Entfarbung von 17.65 ccm Indigolosung 
zur Voraussetzung haben, sodass rund 99 pCt. der theoretischen 
Menge durch Autoxydation aufgenommen worden sein mussten. Die 
Bildung eines Peroxydes Cg Hi9 00 darf hiernach als erwiesen gelten. 

D i m e t h y l f u l v e n  u n d  I n d i g o ,  in gleicher Weise und unter 
Zusatz von etwns Eisessig mit Sanerstoff hehandelt, ergaben die fol- 
genden Resultate: 
Angewandtes Dem entfirbten Indigo Bereehnete hilftige pct. der 

Dimethyl- entsprechende Sauerstoffmenge fur  theoretischen 
fulven Sauerstoffmenge Aufnabme von 2 0 2  Menge 
0.180 g 0.0496 g 0.0543 91.3 
0.180 * 0.0456 * 0.0543 84.0 

0.200 D 0.0544 g 0.0600 91.4. 
0.200 0.0600 )) 0.0600 100.0 

_. 

*) Dime Berichte 33, 1091 [1900]. 
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Hierdurch darf die Rildung des Di-Peroxydes auch indirect als 
nachgewiesen gelten. 

Bei diesen Versuchen wurde, als den zuerst angestellten, zuviel 
des Kohlenwasserstoffs zur Anwendung gebracht, auch nur von Zeit 
zu Zeit mit der Hand geschiittelt; ea dauerte deshalb auch ca. 4 Wochen, 
bis keine weitere Entfarbung des Indigos eintrat, weshalb bei den 
Versuchen mit Hexylen erheblich weniger genommen und mit der 
Maschine geschiittelt wurde. 

Versuctie, bei denen Jodkalium, Zinnchloriir 11. a. als Acceptor 
verwendet wurden, fiihrten nicht zum Ziel. 

1st fiir die Peroxyde der Aethylenkohlenwasserstoffe die Consti- 
tution eine gegebene, indem die zwei Sauerstoffatome unter Bildung 

.CH-CH. 
der Gruppe . . die Doppelbindung liisen, so ist dafiir die 

0 0  
Constitution der Di-Peroxyde der Fulvene noch zweifelhaft, deun da 
drei Doppelbindungen rorhanden sind, muss noch festgestellt werden, 
welche der folgenden Formeln dem primar gebildeten Di-l‘eroxyd zu- 
komm t : 

I. 
, 0 2 1  CH-CH HC-  CH,- 

I C:C(CH3)2 TI. Oa I ?:, ,C:C(CH3)a 
H C  CH,’ 
‘02’ CH-CH 

CH-CH 0 2  0 2  
,CH-CH -”- 

‘C-- C(CH3)z 
I\ 

III. ‘ 1  6, C-C(CH~> IV. oa., 1 

CH-&H/ 
CH-&H 

Dn gerade der Eintritt der Gruppe :C(CH& die Autoxydation 
wesentlich zu begiinstigen scheint, diirfte auch ein Angriff an dieser 
Stelle, zumal im Hinblick auf daa Verhalten der Aethylene, ale wahr- 
scheinlich gelten, sodass dann nur noch die beiden Formeln 111 und 
IV in l’rage kiimen. Von diesen beiden hat Formel 111 die meisten 
Griinde fiir sich. 

Nach Wahrnehmungen T h i  e I e’s, mit denen diejenigen anderer 
Forscher iibereinstimmen, verscbiebt sich die Gruppe . C: C .c:c. 
durch Addition von Halogenen etc. besonders leicht in die Form 
.c.c:c.c. 
X X 

. . Analog diesem Vorgang muss der Sauerstoff gemass 

Schema 111 in den Cyclopentadihkern des Dimethylfnlvens eintreten. 
Fiir 111 spricht aber auch noch die grosse Wahrscheinlichkeit, dam 
in den ausgeschiedenen Di-Peroxyden nicht die einfachen , sondern 



polymeren Molekiile vorliegen. Amorphe Beschaffenheit , Unloslich- 
keit und relative Indifferenz erkliiren sich am besten durch diese An- 
oahme, die noch g e s t h t  wird durch die neuerdings von K r o n s t e i n  
im hiesigen Laboratorium gemachte Beobachtung , dass Polvmeri- 
sationen baufig mit Oxydationsprocessen in naher Beziebung steben. 
Auch unsere, schon weiter oben mitgetheilte Wahrnehmung, daas bei 
Einwirkung von Sauerstoff auf Methylphenylfulven euerst ein in Ben- 
zol liislicbes Product entsteht, das durch Ausfiillen mit Aether unliie- 
lich wird, e rk l i r t  sich am einfachsten durch Annahme einer Polymeri- 
sation. - Eine solche ist aber am ungezwungensten unter Annahme 
der Formel I11 denkbar, sehr echwer nach Formel IV;  denn wie 
schon G. K r i i m e r  beim Uebergang des Cyclopentadihs in das Di- 
CyclopentadiEn gegenseitige LBsung je  einer Doppelbindung annimmt, 
SO muss auch eioe fihnliche Liisung bei Bildung der polymeren Di- 
Peroxyde noch miiglich sein, welcher Voraussetzung nur Formel 111 
entspricht. Man kiinnte dabei an ein Tetra-Peroxyd dee Dicyclo- 
penadignfulvens denken, wobei volle Stittigung sammtlicher urspriing- 
lichen drei Doppelbindungen vorhanden wilre ; wir halten indessen auch 
diese Formel aus verschiedenen Griinden nicht fiir wahrscheinlich, glauben 
vielrnehr in Analogie mit den von K r o n s t e i n  demnachst zu ver- 
iiffentlichenden Beobachtungen auf noch hoher polymerisirte Molekiile 
unter Ringschliessung der geliisten Doppelbindungen schliessen zu 
sollen. 

Welcber Art die aus den Peroxyden der Fulvene gebildeten Um- 
lagerungsproducte sind, sol1 durch weitere Untersuchungen festgestelk 
werden. Moglich, dass auch hierbei durch Einschiebung von Sauer- 
stoff, Lhnlich wie dies v. B a e y e r  in neuester Zeit fiir das Men- 
thon-Peroxyd nachgewiesen hat, lactonartige Korper entstehen; dafiir 
spricht vorerst die Liislichkeit derselben in wissrigen Alkalien und 
ihre Fallbarkeit daraus mit S" auren. 

Wir wollen nicht schliessen, ohne Hrn. Prof. Dr. K r i i m e r ,  durch 
dessen freundliches Entgegenkommen wir in Besitz der fiir diese 
Untersacburigen erforderlichen grihseren Mengen Di-CyclopentadiEns 
gelangten, unseren wiirmsten Dank ausgesprochen zu haben. 




