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als T Woche unverindert, verwandelt sich aber im Exsiccator iiber H,SO,
nach 15—20 Min. in eine dicke, braune Fliissigkeit mit Benzin-Geruch.
0.1807, 0.1373 g Sbst.: 0.4237, 0.3218 g CO,, 0.0857, 0.0650 g H;0. — o0.2203 g
Sbst.: o.2010 g BaS0,.
C1oH;,058. Ber. C 64.11, H 5.38, S 12.23.
Gef. ,, 63.97, 63.94, ,, 5.30, 5.26, ,, 12.52.

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie.

29, S.S.Medwedew und E.N.Alexejewa: Organische Peroxyde,
I. Mitteil.: Propyl- und Isopropyl-hydroperoxyd.
(Eingegangen am 1. August 1931.)

Das Verstindnis der Erscheinungen, die bei der Oxydation organischer
Verbindungen unter dem EinfluB von molekularem Sauerstoff verlaufen,
ist unzertrennlich mit der Erforschung der Struktur und der Eigenschaften
der Peroxyd-Verbindungen verbunden?!). Unabhangig von der Frage, ob
gewohnliche Alkyl-peroxyde bzw. -hydroperoxyde, wie z. B. Callendar?)
annimmt, primire Produkte oder Substanzen darstellen, die sich von den
infolge des primiren Aktes entstandenen Stoflen energetisch3) und vielleicht
auch strukturell unterscheiden, bietet jhr Studium fiir die Interpretation
des Mechanismus der Oxydationsprozesse grofes Interesse.

Von den Alkyl-peroxyden und -hydroperoxyden waren lange Zeit nur
die Methyl- und Athylverbindungen bekannt, die von Baeyer und Vil-
liger?®) erhalten wurden, bis dann vor kurzem Rieche und Hitz®) eine
Reihe von Arbeiten iiber die Darstellungsmethoden, die Eigenschaften und
die Struktur der Alkyl-peroxyde und -hydroperoxyde verdffentlichten. Sie
stellten die Methyl- und Athyl-peroxyde und -hydroperoxyde in reinem
Zustande dar und erhielten auBerdem ein gemischtes Athyl-methyl-peroxyd.

Die urspriingliche Aufgabe unserer schon 1928 abgeschlossenen Unter-
suchung lag in der Ausarbeitung einer allgemeinen Methode fiir die Darstel-
lung der Alkylperoxyde und gleichzeitig im Studium der Eigenschaften
dieser Substanzen. Wir bedienten uns zu diesem Zwecke der folgenden
Reaktionen: 1) doppelter Umtausch zwischen Alkylhaloiden und Na-
trium- oder Barium-peroxyd, 2) Alkylierung des Wasserstoff-
peroxyds mit Alkyl-p-toluolsulfonaten, 3) Herstellung von
Estern des Benzoyl-hydroperoxyds durch Einwirkung von Alkyl-
haloiden auf das Natriumsalz des Benzoyl-hydroperoxyds oder durch Zer-
legung aliphatischer Diazoverbindungen mittels Benzoyl-hydroperoxyds und
darauffolgende Verseifung der erhaltenen Ester, und 4) der Alkylierung

1) vergl.Rideal, Transact. Faraday Soc.24, 571; Brunner, Rideal,Journ. chem.
Soc. London 1928, 1162, 2824; Brunner, Helv. chim. Acta 10, 707 [r9281; Bickstrém,
Medd. K. Vetenskapsakad. Nobel-Inst. 6, No. 15, 2 (1927); Bennct Mardles, Journ.
chem. Soc. London 1927, 3155; Mardles, Journ. chem. Soc. London 1928, 872; Milas,
Journ. physical Chem. 38, 1204; Journ. Amer. chem. Soc. 32, 739.

) Engin. Mining Journ. 128, 147, 182, 210 [1927].

3) Egerton, Nature 121, 1o, 122, 20 [1928).

4) B. 33, 3387 [1900], 34, 738 [1901]. %) B. 62, 218, 2458 [1929], 61, 951 [1928].
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des Wasserstoffperoxyds mit Dialkylsulfaten nach dem Verfahren
von Baeyer und Villiger.

Alle Versuche, ein Verfahren zur Synthese der Peroxyde auf der Basis
dieser Reaktionen auszuarbeiten, fithrten aber zu keinem giinstigen Ergebnis,
ausgenommien die Methode von Baeyer und Villiger, deren Anwendung
jedoch durch den Umstand erschwert wurde, da3 von den hoheren Dialkyl-
sulfaten bisher nur wenige, und auch diese nicht in reinem Zustande, ge-
wonnen worden sind. So wurde die Darstellung der Propyl- und Isopropyl-
hydroperoxyde erst moglich, nachdem es uns gelungen war, das Verfahren
von Leonce Bert® zur Herstellung von Diisopropylsulfat und Dipropyl-
sulfat zu modifizieren und zu verbessern (s. die voranstehende Mitteilung).

In reiner Form erhielten wir nur das Isopropyli-hydroperoxyd,
eine klare, bewegliche Fliissigkeit mit 4tzendem .Geruch, die bei starkem
FErhitzen im Reagensrohr explodiert. Die Explosions-Temperatur liegt aber
bedeutend - iiber dem Siedepunkt, denn das Isopropyl-hydroperoxyd 1igt
sich bei 107—109° unter gewdhnlichem Druck ohne jede Zersetzung destil-
lieren; es mischt sich mit Ather, Alkohol und Wasser in jedem Verhiltnis;
d® =: 0.8927; n} = 1.8861; MR = 20.01.

Beim Aufbewahren in Quarzgefillen ist es verhiltnismifig bestindig,
auch die neutralen oder sauren willrigen Losungen des Isopropyl-hydro-
peroxyds sind ziemlich gut haltbar; in basischen Losungen zersetzt es sich
aber rasch unter Bildung von Aceton. Saure Permanganat-LGsungen wirken
nur in Gegenwart von Manganosalzen ein. Hydrochinon in trockner #the-
rischer Losung reagiert nicht mit Isopropyl-hydroperoxyd; in waBriger
Losung oder in feuchtem Ather wird das Hydrochinon dagegen zum Chin-
hydron oxydiert?).

Aus Jodwasserstoffsiure scheidet das Isopropyl-hydroperoxyd Jod
aus. Im Gegensatz zu Angaben von Rieche und Hitz, die gefunden haben,
daB die Reaktion beim Methyl- und Athyl-hydroperoxyd nicht quantitativ
verlauft, 1aBt sich das -Isopropyl-Derivat jodometrisch mit befriedigender
Genauigkeit bestimmen.

Das Isopropyl-hydroperoxyd verhilt sich wie eine schwache Saure.
Mit Ba(OH), Jiefert es Bariumsalze, die in trocknem Zustand und in Ab-
wesenheit von Kohlensiure ziemlich bestindig sind. Wir konnten ein Salz
von der Zusammensetzung C,H,.0.0.Ba.0.CO.OH + 3 H;O abscheiden,
das ein gemischtes Salz aus Isopropyl-hydroperoxyd und Kohlensiure dar-
stellt. Durch Einwirkung von Terephthalsiure-chlorid 148t sich der
Hydroperoxyd-ester der Terephthalsidure erhalten; er krystallisiert
aus Benzol in Form groBer Prismen, die bei 53° schmelzen und bei stirkerem
Erhitzen explodieren; sie sind in Wasser unldslich, dagegen leicht ldslich
in Benzol. Die Oxydationsfihigkeit des Peroxyd-esters ist duBerst schwach
ausgeprigt: Indigo entfirbt er nur sehr langsam, mit Kaliumjodid und Jod-
wasserstoffsiure reagiert er gar nicht. Beim Stehen mit Wasser zerfillt er
aber in Aceton und Terephthalsiure. Die Riickbildung des ziemlich
bestindigen und leicht nachweisbaren Isopropyl-hydroperoxyds, die man

9 Bull. Soc. chim. France [4) 87, rzs52; C. 19268, I 894.
?y Ahnlich verhalten sich auch das Methyl- und Athyl-hydroperoxyd.
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im Falle eines hydrolytischen Zerfalls des Peroxyd-esters erwarten konnte$),
wird nicht beobachtet. Die Zersetzung verliuft also nach dem Schema:
(p-)[(CH,),CH.0.0.CO,CeH, = 2 (CH,),CO + CgH,(COOH),.

Das n-Propyl-hydroperoxyd wurde von uns in der Form eines Ba-
riumsalzes (von derselben Zusammensetzung wie das Isopropyl-Derivat) ab-
geschieden (durchsichtige, blittchenformige Krystalle). Die Tendenz, sich
in eine Carbonylverbindung (Propionaldehyd) und Wasser zu zersetzen,
ist bei dem »-Propyl-hydroperoxyd bedeutend stirker als bei dem Isomeren
ausgepragt, besonders bei dem entsprechenden Ester der Terephthalsiure,
der sich unter Bildung von Propionaldehyd so rasch zersetzt, daB es
nicht gelang, ihn zu analysieren.

Beschreibung der Versuche,
Darstellung des Isopropyl-hydroperoxyds.

22.5g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd wurden unter Abkiihlung
mit Kalilauge (10.5 g KOH in 27 ccm Wasser) vermischt; dann wurde
nach Zusatz von 13.5 g frisch bereiteten, reinen Diisopropylsulfats (Sdp.,
94°) 20—24 Stdn. bis zum Verschwinden der Reaktion auf Wasserstoffperoxyd
{(Probe mit Vanadinsdure) geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde zur Entfermnung
des Uberschusses von Isopropylsulfat und des entstandenen Isopropylper-
oxyds mit Ather ausgeschiittelt und unter guter Kithlung mit Schwefelsaure
angesiuert. Beim Destillieren dieser Fliissigkeit ging der grofite Teil des
Isopropyl-hydroperoxydes mit den ersten 20—30 ccm iiber. Die Ausbeute
betrug etwa 50%, d. Th. (2—2.7 g C;H0,).

Zur Abscheidung des reinen Isopropyl-hydroperoxyds wurde die
wifrige Losung noch einer Destillation (3 mm Druck, Temp. des Bades 28°%)
unterworfen und das Destillat mehrmals mit gereinigtem Ather extrahiert.
Der Ather-Auszug wurde mit entwissertem Glaubersalz getrocknet, in einem
Quarzkolben eingeengt, mit gegliihtem Kupfersulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck in eine Quarzvorlage, die mit Kohlensiure-Aceton-
Gemisch gekiihlt war, hineinfraktioniert. Die bei 21—25° iibergehenden
Anteile wurden gesondert gesammelt. Bei wiederholter Destillation unter
denselben Bedingungen (Temp. 21—24° 3 mm Druck) gab diese Fraktion
ein g94.5-proz. Isopropyl-hydroperoxyd. '

0.1966 g Sbst. verbraucht. 48.9 ccm o.1-n. Thiosulfat-Losung; gef. 19.99, ber.
21.05% aktiven Sauerstoffs.

Zwecks weiterer Reinigung wurde das Hydroperoxyd im Quarzgefi
unter gewShnlichem Druck fraktioniert. Der groflere Teil ging bei 107—109°
iiber und erwies sich als fast reines Isopropyl-hydroperoxyd.

0.1431 g Sbst. verbraucht. 36.64 ccm o.1-n. Thiosulfat-Lésung; gef. 20.49 %, ber.
21.05 % aktiven Sauerstoffs. — Die Elementaranalyse nach Rieche und Hitz gab viel
schlechtere Resultate.

Das Isopropyl-hydroperoxyd hat einen bedeutend niedrigeren Dampfdruck als
Athyl- und Methyl-hydroperoxyd; es muf im Stickstofistrom bei Zimmer-Temperatur
verdampft werden.

0.1330 g Sbst.: 0.2136 g CO,, 0.1377 g H,0.— Gef. C 43.84, H 11.44; ber. C 47.33,
H ro0.60.

8) Baeyer, Villiger, B. 84, 737 [1901).
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Der zu niedrige C-Wert spricht dafiir, dal die Verbrennung (trotzdem vor ihrem
Abschlufl durch das Rohr ¥/, Stde. Luft hindurchgeleitet wurde) nicht zu Ende gegangen ist.

Dichte und Refraktion: df = 0.8989, d' = 0.8329, d}' == 0.8927; nf) = 1.3861;
MRy = 20.0I.

Darstellung des n-Propyl-hydroperoxyds.

Das Di-n-propylsulfat wurde nach Bushong?®) hergestellt und das
n-Propyl-hydroperoxyd dann in derselben Weise, wie das Isopropyl-Derivat
bereitet. Die Ausbeute betrug etwa 279, d. Th. Die wilrigen Hydro-
peroxyd-Losungen, warden auf das Bariumsalz verarbeitet. Reines n-Pro-
pyl-hydroperoxyd haben wir nicht isolieren konnen; bei lingerem Stehen
der wiflrigen Losungen zersetzt es sich unter Bildung von Propionaldehyd.

Bariumsalze des - und n-Propyl-hydroperoxyds.

Zwecks Herstellung dieser Salze setzt man zu den wiBrigen Ldsungen
der entsprechenden Hydroperoxyde Bariumhydroxyd zu (10—159,
weniger als die berechnete Menge). Die Losungen werden unter Kohlensiure-
AusschluB filtriert und im Vakuum eingedampft. Die so erhaltenen krystalli-
nischen Massen werden dann in wenig Wasser aufgeldst, filtriert und nochmals
im Vakuum-Exsiccator eingedampft. Die Riickstdnde bestehen aus blattchen-
formigen Krystallen, die bei lingerem Stehen im Vakuum verwittern. Vor
der Analyse wurden die Salze im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet.
Trotz aller MaBnahmen zur Beseitigung der Kohlensiure aus der Luft (die
Fliissigkeiten wurden in hermetisch verschlossenen Apparaten unter Durch-
leiten von CO,-freier Luft unmittelbar in den Exsiccator filtriert) enthielten
die Bariumsalze des n- und i-Propyl-hydroperoxyds doch Kohlensiure, die
allem Anschein nach aus dem Bariumhydroxyd-Priparat (Kahlbaum), das
eine gewisse Menge Carbonat enthielt, stammte. Die Bestimmung des aktiven
Sauerstoffs erfolgte nach dem jodometrischen Verfahren, die des Kohlenstoffs
durch Verbrennen nach Messinger. Beim Erwirmen, durch Schlag oder
beim Verreiben im Morser explodieren die Hydroperoxyd-Salze stark. Die
wiBrigen Lisungen sind wenig bestindig und zersetzen sich beim Stehen unter
Bildung von Aceton (Probe mit Nitroprussid-natrium oder mit Nessler-
schem Reagens) bzw. Propionaldehyd.

1) Ba-Salz des Isopropyl-hydroperoxyds. 0.1603, 0.1047, 0.0980 g Sbst.:
0.1152, 0.0752, 0.0705 g BaSO,; gef. 42.20, 42.26, 42.33% Ba. — 0.0574, 0.1468, 0.1249 ¥
Sbst. verbraucht. 3.66, g.22, 8.26 ccm o.1-n. Thiosulfat-Losung; gef. 4.73, 5.02, 5.29°9,
aktiven O.— C-Bestimmung fnach Messinger): 0.1974, 0.3122 g Sbst.: 0.1075, 0.1850 ¢
CO,; gef. 14.85, 14.74% C.

2) Ba-Salz des n-Propyl-hydroperoxyds. o.r418 g Sbst.: o.1029 g BaSO,;
gef. 42.709% Ba. —- 0.0802 g Sbst. verbraucht. 5.6 ccm o.1-n. Thiosulfat-Losung; gef.
5.59 9% aktiven O; ber. fiir C;H;0,.Ba.COH + 3H;0: 42.949% Ba, 4.889, aktiven O,
14.66% C.

Isopropvl- und n-Propyvl-hydroperoxyd-terephthalsiure-ester.

Aus den Bariumsalzen des i- bzw. n-Propyl-hydroperoxyds und
Terephthalsiure-chlorid wurden nach der Methode von Baeyer und
Villiger1?) die entsprechenden Peroxyd-ester erhalten. Das Isopropylderivat

%) Journ. Amer. chem. Soc. 30, 212 {1909]. 19y B. 34, 736 [1901].
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krystallisiert aus Benzol in groBen Prismen, die beim Erwirmen oder durch
Schlag verpuffen und bei 59° schmelzen. Dieser Ester entfirbt Indigo nur
sehr langsam, scheidet aus KJ-Losungen kein Jod ab und zerfillt beim langen
Stehen in Gegenwart von angesiuertem Wasser in Aceton und Terephthal-
sdure ; Spuren von Peroxydverbindungen lielen sich dabei nicht nachweisen.

0.1543 g Sbst.: 0.3386 g CO,;, 0.0914g H,;0. — Gef. 59.81% C, 6.63% H, ber.
59.55% C, 6.43% H. _ ‘

Der n-Propyl-hydroperoxyd-ester krystallisiert schwer und zerfillt so
rasch, da} keine Analyse durchfiihrbar war.

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie.

30. S.S.Medwedew und E.N. Alexejewa: OrganischePeroxyde,
II. Mitteil.: Uber die Reaktion zwischen Benzoyl-hydroperoxyd bzw.
. Benzoylperoxyd und Triphenyl-methyl.
(Eingegangen am 1. August 1931.)

Es wird fast allgemein angenommen, da8 Acyl-hydroperoxyde eine
groBere Reaktionsfihigkeit aufweisen, als die entsprechenden Diacylperoxyde?),
der Unterschied der beiden Typen der Peroxydverbindungen (ein- bzw. beider-
seitig substituierte Wasserstoffperoxyde) liegt aber nicht nur in dem ver-
schiedenen Grad ihrer Reaktionsfihigkeit, sondemn auch in der verschiedenen
Art und Richtung ihrer Oxydationswirkung. Sollten alle Oxydations-
reaktionen der Acyl-hydroperoxyde auf die Abgabe eines Sauerstoffatoms der
Peroxydgruppe, —O—0O—, an die der Oxydation unterliegende Substanz
hinauslaufen, so wiren die Reaktionen der Diacylperoxyde mit der Spaltung
der —O — O-Gruppe und der Anlagerung verschiedener Atome oder Radikale
an symmetrische Teile des Peroxyd-Molekiils verbunden. Die Reaktionen
der Diacylperoxyde, die bei relativ hohen Temperaturen verlaufen und sich
ziemlich gut dem R-H-Schema?) einordnen lassen, sind mit der Zersetzung
des Kohlenstoffskeletts (Abspaltung von CO,) verbunden.

Trotz der zahlreichen Untersuchungen und des hohen Interesses fiir die
Chemie der Peroxyde sind aber alle bisher bekannten Reaktionen wenig ge-
eignet, die Unterschiede der Eigenschaften der — O — O-Gruppe in den Per-
oxyden und Hydroperoxyden erkennen zu lassen, denn diese Reaktionen
wurden entweder unter verschiedenen Bedingungen ausgefithrt oder sind
relativ kompliziert. Um ein vergleichendes Studium der Eigenschaften und
des Verhaltens der Peroxydverbindungen beider Typen durchfithren zu
kénnen, erschien es daher notwendig, eine Reaktion auszuwihlen, die mit
Peroxyden und Hydroperoxyden unter gleichen und (zwecks Eliminierung
sekundirer Reaktionen, Umgruppiertingen usw.) moglichst méaBigen Be-
dingungen vorgenommen werden konnte, und die zugleich einfach war.

Diesen Anforderungen schiendie ReaktionderPeroxydverbindungen
mit Hexaphenyl-athanbesonders gut zu entsprechen, und zwarausfolgenden
Erwiagungen: 1) Da das Hexaphenyl-ithan in Losungen teilweise dissoziiert

3} Baeyer, Villiger, B. 83, 1574 [1900]; Freer, Novy, Journ. Amer. chem. Soc.
27, 161, 188 [1902i.

%) Gelissen, Hermans, B. 58, 285, 476, 479, 764, 765, 770, 984, 2396 [1925), 59,
63, 662 [1926].






