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d.Th.). Schmp. 108-109°. [a]B: +17.2O (c - 2.64 in Methanol); gut liielich in Pyridin, 
li%lich in Wasser, Methanol, &hanol, Propanol, Eieessig, schwer loalich in Butanol, 
Dioxan, hither, unloslich in Benzol, Chloroform, Aceton und Petrolather. 

C,p&O,S, (360.4) Ber. C39.98 H6.70 CM. C40.20 H6.02 
2.05 g Glucose - d i b e n z y l -  

m e r c a p t a l  werden rnit 5 ccm WeaserstolFperoxyd und etwas Amrnoniummoiybdat im 
Wasserbad bei 70° bis zur Auflosung des Mercaptals erwiirrnt. h beim Abkiihlen Bus- 
gefallene R o h p d u k t  wird aus Isopropanol umkristallisiert. Ausb. 1.80 g (81% d.Th.). 
feinea Kristallpulver, Ychnip. 1M0, [u]B: + 5 6 . 8 O  (c = 2.98 in Pyridin); Ihlich in Pyridin. 
schwer liislich in Propanol, Butanol und Eisessig. unl&lich in allen anderen oben genann- 
ten Lijsungsmitteln. 

C18H,0,S, (456.6) Ber. C52.60 H 5.30 Gef. C 92.45 H5.50 

c) D-Arabo-1.1-dibenzylsulfon-hexose-en-(1): 

d) D-Lyxo-1.1-di-n-butylsulfon-hexose-en-(1): 1.71 g G a l a k t o e e - d - n - b u -  
t y l m e r c a p t a l  werden wie unter b) ohne Kuhlung oxydiert. Das beim Stehenlaasen 
awkristallisierende Rohprodubt wird Ann aus Wasser umkriistallisiert. Awb. 1.57 g 
(81% d.Th.), Nadeln, S~hmp.,138~, [aB: -57.3O (c = 2.63 in Methanol); gut loslich in 
Methanol, &hanol, Propanol, Pyridin und Eisegsig, schwer liislich in Waseer, B e n d  
und Ather. unloslich in den anderen obcn genannten Ltiaungsmitteln. 

C,,H,O,S, (388.4) Ber. C43.30 H7.26 Gef. C43.58 H7.20 
e )  ~-Ly~~-l.l-dii~obutyleulfon-hexose-en-(l) wird am 1.71 g G a l a k t o s e -  

d i i s o b u t y l m e r c a p t a l  wie zuvor gewonnen. Aueb. 1.37 g (70% d.Th.), Schmp. 1480, 
[a]g : +3.1° (e - 4.73 in Methanol); die Liislichkeiten sind iihnlich wie unter d )  angefuhrt. 

C,,H2RORS9 (388.4) Ber. C 43.30 H 7.26 Gef. C 41.13 €I 7.53 

88. Wilhelm Pri tzkow:  Uber die Autoxydation von Ketonen, 11. Mit- 

[Aua deni Institiit fiir Katalymforschung, h t o c k ,  der Deutschen Akademie der W h e n -  
schaften zu Rerlin (Direktor: Prof. Dr. W. Langenbeck)]  

(Eingegangen am 24. Dezeruber 1954) 

Primiirprodukt bei der Oxpdation von Getonen ist jeweB des 
cntsprechende a-Hydroperoxyketon. Die a-Hydroperoxyketone kon- 
nen sich ionoid in einer durch organische 8Buren katalysierten Re- 
aktion unter C-C-Spaltung in 1 Mol. Oxoverbindung und 1 Mol. 
8&nm zersetzen, sie werden aber auch durch Schwermetallsalze, in 
dieaem FaUe wshrschcinlich radikalisrh, zersetzt. Bei der durch 
Bchwermetall katdysierten Zersetzung liefern die a-Hydroperoxy- 
ketone wechselnde Mengen, aber steta weniger als 1 Mol., Skure. 

teil.') : Die Zersetzung von a-Hydroperoxyketonen*) 

In der I. Mitteilungl) wurde gezeigt, da8 die Oxydation von Cyclohexanon 
uber die Zwischenstufe eines a-Ketuhydroperoxyds verliiuft und da8 sich die- 
ses Primiirprodukt unter Bildung der iiquivalenten Menge Saure zersetzt. Da- 
bei wird Adipinaldehydsaiire gebildet. Es war aber unmoglich, das a-Hydrn- 
peroxyketon in reiner Form zu isolieren : es gelang nur, es auf ca. 10 "4 an- 
zireichern. 

Urn d w  Verhalten reiner a-Hydroperoxyketone niiher zu unteruucheti, 
wurde das 2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophenon-a-hydroperoxyd2) (I), 
tines der Kohler schen Peroxyde, dargestellt. 

*) Sach einem Vortrag m f  der Chemie-Dozententagung der DDR in Dresden a m  
21.5. I S M .  

2 )  E. P. Kohler ,  M. Tishler  u. H. P o t t e r ,  J. Amer. chem. Soc.61,2517 [1935]; 
E. P. Kohler  u. R. R. Thompson,  J. Amer. chem. %~.89,587 [1937]. 

1) I. Mitteil.: W. Pr i tzkow,  Chem. Ber. 87,1668 [1954]. 
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Diem Peroxyde erhielt Kohler am besondere bedindigen Enolen der Diphenyl- 
propiophenon-Reihe, m n n  er eie bei Zimmertemperatur in hher/Petrol&ther mit Sauer- 
atoff oxydierte. Kohler Kelt diem Verbindungen fiir cpcliach gebauta ,,Jholperoxyde", 
doch konnta Rigaudy 1948 migen, d a B  einea der Kohlerschen Peroxyde im W-Spek- 
tnun noch die typische Absorptionsbande der Carbonylgruppe beeaB8), daIJ den Kohler- 
when Peroxyden also die Struktur von a-Keto-hydroperoxyden zugeschrieben werden 
muB. 

Das 2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophenon-hy~operoxyd zeigte er- 
wartungsgemaI3 bei der Criegee-Probe mit Bleitetrametat 4, eine Sauemtoffent- 
wicklung von 60 yo d.Theorie. Damit war noch einmal die Hydroperoxydnatur 
der Kohlerschen Peroxyde bewieaen. 

Als eine benzolische Liisung dea Peroxyde bei 800 zersetzt wurde, war eine 
Bildung der aquivalentan Menge Mesitylencarbonsiiure (11) zu erwarbn : 

CHS $:Ha 

CH, CH, 

(c~H,)~cH. CH. CO-<=>-CH, -+ (c,H,),cH am + HO,C-/- -ma 
I ) '3 - /  0-OH I 

1 TIT IT 

Tateiichlich stieg wahrend der Zersetzung die Siiurekonzentration unge- 
fahr urn denselben Wert an, um den die Peroxydkonzentration sank, und es 
konnten im Endprodukt auch die emarbten Verbindungen, Mesitylencarbon- 
&ure und Diphenylacetaldehyd (111), gefunden werden. Die Reaktion zeigte 
aber unerwarteterweise eine Induktionsperiode (Abbild. l), verlief also auto- 

Min. - 
Abbild. 1. Zeraetzung von 2.4.6-Trimethyl-~,p-diphenyl-propiophenon-hydropemxyd (I) in 

a) J. Rigaudy, C. R. hebd. Sbances A d .  8ci. B6,1993 [19AS]; a. auch R. Criegee, 

'1 R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Gcs. 72,1799 [1939]; a. 

Renzol bei 8 0 0 ;  - - - - mit, - - - - - - - - - ohne MeaitylencarhonoHure 
__ 

Fortschr. chem. Forsch. 1 ,3 ,5 l l .  

auch R. Criegee, Fortschr. chem. Forsch. 1,3,639. 
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katalytisch. Der wirksame Katalysator ist dabei die Mesitylencarbonsiiure ; 
bei Zusatz von Mesitylencarbonsiiure oder einer anderen Siiure verschwindet 
die Induktionsperiode. 

Da Siiurekatdysen in unpolaren Liisungsmitteln keinen einfachen Gesetzen 
gehorchen und da die Zersetzung in Benzol auch nicht den Bedingungen der 
Ketonoxydation entsprach, wurden Zersetzungsversuche in Cyclohexanon- 
lasung bei verschiedenen Zusiitzen von Essigsiiure angestellt. Die Zersetzung 
des 2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiop~enon-hydro~roxyds verlief unter 
diesen Bedingungen nach der I. Ordnung (Abweichungen im Sinne einer Auto- 
katalyse zeigten sich nur, wenn ohne Essigsiiurezusatz gearbeitet wurde) und 
lieferte die iiquivalente Menge %me. Die Zersetzungsgeschwindigkeit stieg 
hei Zusata von Eesigsiiure linear mit der Wurzel aus der Siiurekonzentration 

a3 

02 a4 a6 08 10 . r2 14 w- 
Alhild. 2. Zs~t.zungs~eschH.indie:keit in Qclohexanon in Abhiingigkeit voni EssigsBurc- 
zusatz bei 80° ([HA4c] in Mol/l) a) a-Metltgl-~,$-diphenyl-propiophenon-hyhprox.vd ( IV)  

b) 4.4.6-Trinieth~l-~,~-~iphenyl-pmpiophenon~hydm~roxyd(l) 

(Abbild. 2). Bei der Zersetzung des 2.4.6-Trimethyl-P,P-diphenyl-propiophe- 
non-hydroperoxyds handelt es sich also um eine spzifische Waaserstoffionen- 
katalyse ; bei einer allgemeinen Siiurekatalyse wiire Proportionalitiit zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Saurekonzentration selbst zu emartens). 

Um zu priifen, ob dies Ergebnis dgemeine Bedeutung hat, wurde noch die 
Zersetzung des a-Methyl-P,P-diphenyl-propiophenon-hydroperoxyds s, (IV) un- 
tersucht. Dieses Peroxyd zersetzt eich in Benzol, Chlorbenzol und Nitroben- 
zol nur sehr langsam, es zeigt sich keine Beschleunigung der Reaktion durch 
Siiurezusatz und keine Abhangigkeit der RG. von der DK. dea Liisungs- 
mittels : 

Zersctzung von a-Methyl-P,p-diphenyl-propiophenon-hydroperoxyd 
hei 900 

Benzol . . . . . . . . . k, = 0.083 St.de.-l 
Chlorbenzol . . . . k, - 0.083 SMe.-' 

Auhrdem wird nur wenig Sriure gebildet. 

Nitmbenzol . . . . . . . . . . k, = 0.030 St.de.-I 
Cyclohesanon . . . . . . . . k = 0.932 Stde.-1 

5)  H. Schmid in G. M. Sohwab, Handbuch der Katelyse, 7. Rd., 1. Hiilfte, S. 4. 

6) E. P. Kohler, h e r .  chem. J.86,634 [1906]. 
Springer-Verlag, Wien 1943. 
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Wenn man die Zersetzung aber in Cyclohexanon als Liisungsmittel durch- 
fiihrt, so steigt die RG. um eine GrSDenordnung, und die Reaktion liefert die 
aquivalente Menge Siiure ; die Zersetzung des Peroxyds erfolgt in Cyclohexanon 
also nach der Gleichung: 

CH, 

~ _ _ _ _ -  

(C,H,!,CH.h.CO-CEH, -+ (CoH,),CH.CO.CH, + CEH,.C02H 
&-OH 
Iv V VI 

iind liefert a,a-Diphenyl-aceton (V) und Benzoesiiure (VI), die beide isoliert 
werden konnten. Untersucht man die RG. bei verschiedenen Essigsliurezu- 
xiitzen, so findet man eine Steigerung mit wachsender Essigsaurekonzentra- 
tion, die Reaktionsgeschwindigkeit wird aber schon bei 4 %  Essigsiiurezusatz 
konstant (Abbild. 2). DaB die Zersetzung durch Siiure katalysiert wird, zeigt 
auch der Verlauf der Zersetzung bei Abwesenheit von Essigsiiure, es ergeben 
sich nkmlich starke Abweichungen von der I. Ordnung im Sinne einer Auto- 
katalyse. Die Tatsache, daS die Zersetzungsgeschwindigkeit weder der Saure- 
konzentration noch der Wurzel aus der Siiurekonzentration proportional ist , 
liiQt sich auf einfache Weise nicht erkliiren. 

Nachdem die Versuche gezeigt hatten, daB die Zersetzung der Kohlerscheii 
Peroxyde in polaren Usungsmitteln durch organische Siiuren beachleunigt 
wird, wurde am Beispiel dea Primiirperoxyds von Cyclohexanon untmmcht, 
ob sich dies Ergebnis verallgemeinern 1iiBt. 

a2 a4 as 0.9 10 12 14 16 $Ga-- 
Abbild. 3. Zersetzung von a-Hydroperoxyketonen bei 909 ([Mure] in xquivv.jl)**) 

Di-n-propyl- keton 
a) Cyclohexanon-hydroperoxyd in Cyclohexanon b) Di-n-propyl-kehn-hydroperoxyd in 

**) Es war nicht miiglich, die Peroxydlosimgen frei von organkchen S&uren henu- 
stellen. Jeweils der erste MeSpunkt einer Reihe bezieht sich auf die durch Autoxydation 
erhdtane Peroxydlijsung, die hoheren Siiurekonzentrationen wuden durch Zugabe von 
Faiigsliure hergestellt. 
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Durch Autoxydation gewonnene Lijsungen von Cyclohexanon-hydroper- 
oxyd wurden bei 9 0 0  zersetzt, die Zemtzung lieferte die iiquivalente Menge 
Sure  und wurde duroh Essigfkiurezusatz beachleunigt. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit war der Wurzel aus der Siiurekonzentration proportional (Ah- 
bild. 3). Ein gleichea Ergebnis wurde bei der Zemetzung der Prirniirperoxyde 
von 1 -Methyl-cyclohexanon-(2), Methyliithylketon und Di-n-propyl-keton er- 
halten: Die Reaktion lieferte ungefhhr die aquivalente Menge Siiure (jeweils 
is-100 04 d.Th.), und die Reaktionsgeachwindigkeit war der Wunel aus der 
Siiurekonzentration proportional (Abbild. 3 und 4). 

. _  --__- - 
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p- 
Abbild. 4. Zersetzung von a-Eydroperoxyketonen ([S&ure] in Bquivv./l)**) a) Methyl- 
iithylketon-hydroperoxyd in MethyliAthylketon bei 100° b) l - ~ e ~ y l - c y c l o h e x n - ( 2 ) -  
hydmpemxyd in 1 -Methyl-cyclohexanon- (2) bei 90° 0 )  Diisopropyl-keton-hydro~ro~~ 

Ah Reaktionsprodukte xind zu erwarten : aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2) 
s-Keto-onanthfkiure ’), aus Methyliithylketon Acetaldehyd und Essigsiiure*) 
und aus Di-n-propyl-keton Propionaldehyd und Buttersiiure 9). Diese Verbin- 
dungen laxsen sioh tatsiichlich, wie die jeweils zitierten Literaturangaben zei- 
gen, als Hauptprodukte der Oxydation der betreffenden Ketone isolieren. 

DaB die titrierbaren Primarperoxyde der Autoxydation von 1 -Methyl- 
cyclohexanon-(2), Methyliithylketon und von Di-n-propyl-keton Hydroper- 
oxydstruktur besitzen, wurde durch die Bleitetraacetat-Reaktion der durch 
Einengen gewonnenen Peroxydkonzentrate bewieaen : daa Methylathylketon- 
hydroperoxyd (VII) wurde auhrdem durch Palladium-Bariumsulfat hydriert 
und lieferte erwartungsgemiib Acetoin (VIII) .  

in Miaopropyl-keton hei 90° 

- pd’lfr* CH,.CHOH.CO-CH, CH, . CH *CO-CH, 
I 
0-OH 

VII VI I I  
- .  

’) Msch. Bundes-Pat. 812073, C.1%2,926; Diplomarb. D. Forstmann, Rostock, 1953. 
8! Franz. Pat. 761 160; C. 1988 II, 3194. 
O) n. B. Sharp, S. E. Whitcomb, T,. W. Pat.ton 11. A. D. Moorhead, J. Anicr. 

chem. Sor. 74,1802 [1952]. 
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Eine Ausnahme machte das Primiirperoxyd des Diisopropylketons, das 
zwar nach D. B. Sharp,  L. W. P a t t o n  und S. E. Whitcomblo) auch Hydro- 
peroxydstruktur beaitzt und das demgemlD auch eine Sauerstoffentwicklung 
mit Bleitetraacetat lieferte, daa aber bei der thermischen Zersetzung nur etwa 
30% d.Thmrie an &ure ergab und deasen Zersetzungsgeschwindigkeit durch 
Essigsiiurezusatz nicht erhoht d e  (Abbild. 4). Moglicherweise ist das ab- 
weichende Verhalten des Diimpropylketon-hydperoxyds durch eine sterische 
Hinderung zu erkltiren. 

Die katalytische Wirkung von organischen Siiuren auf die Zemtzung von a-Hydro- 
peroxyketonen erklgrt, weshalb es im Falle de8 Cyclohexanons und auch bei allen anderen 
hier untersuchten einfachen Ketonen unmtiglich ist, das Prim&peroqd durch Destil. 
lation in reiner Form zu gewinnen, denn wiihrend der Aufarbeitung erfolgt steta eine 
geringfiigise Braehung, und die dabei entatehende %ure beschleunigt den Zerfall noch. 
+% ist ea venrtiindlich, daB bisher nur die Kohlerschen Peroxyde, die ohne Deatillstion 
liristallisiert werden konnen, und daR Di-n-propyl-keton-hydroperoxyd, debsen Zeraetzilng 
durch S&mn nicht Whleunigt wird, isoliort werden konnten. 

Die katalytische Wirkung von S g m n  auf die Brsetzung von a-Keto-hydroperoxyden 
erkliirt auch des Auftreten eines Peroxydmaxiniuma h i  der Oxydation von Ketonenl~g). 
Mit ateipndom Oxydationugrad nimmt die Peroxydkonzentration natiirlich nur bis zu 
einem Wert zu, bei dem Bildungs- und 7Rlrretzungsgeachwindigkeit der Peroxyde gleich 
sind. Da nun die %rsetzung~~geschwindigkeit mit zunehmendem 68uregehalt steigt, die 
Bildungsgeschwindigkeit dagegen nicht, muB hei hohem Oxydationagrad die Peroxyd- 
konzantrat*ion wieder abnehmen. 

Die Proportionalitiit zwischen RG. und der Wurzel aus der Siiurekonzen- 
tration ist, wie oben schon festgestellt, charakteristisch fur eine spezifische 
Waaemtoffionenkatalyse und h d e t  ihre Erklarung in der Annahme. daB von 
den 3 bei einer siiurekatalyse mindestens vorkommenden Reaktionsxchritten 

Pemsyd 1 HS ~ -+ Peroxyd*H@ + 80 (1) 
Peroxyd * H e  + Rk.-Produkt.H@ (2) 
H.k.-Produkt.H@ + 80 -- + Rk.-Produkt + SH (3) 

der zweite Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, wahrend der erste zu einem 
Gleichgewicht fiihrt. 

Ila bei den beschriebenen Zereetzungeversuchen mit Ketonhydroperoxyden steta (bis 
auf den Fall des Methyliithylketone) mindeatens zwei verachiedene S g m n  - die durch 
Zerfall dea Ketonhydroperoxyda gebildete S6ure und die zugeeetzte lhigaiiure - vor- 
handen waren, ist bei genauer Durchreohnung eine kompliziehre Abhbgigkeit der RG. 
von der Siiurekonzentration zu erwarten (k = prop. 1/R, [HS,] + K, [HS,]). Wenn hier 
innerhalb der Fehlergrenze eine einfache qC-Abh&ngigkeit gefunden d e ,  80 liegt dae 
damn, daB die Konzentration der urspriinglich vorhandenen Sgm steta klein war gegen- 
uber dar der zugeeetzten Essigsaure und daD die Dissoziationakonatanten der in Betracht 
kommenden Sguren (auRer im Falle der Kohlerschen Peroxyde, in dem aber die Kon- 
zentration der anfiinglich vorhandenen Siiure gleich Null war) in der gleichen Grijhn- 
ordnung wie die der Eeeigahre liegen. 

k - pmE-d[IIS;F[HS,] 
Wenn man die einzelnen Reaktionsschritte strukturmaDig niiher formulieren 

will, so liegt es nahe, die Anschauungen von F. H. Seubold und W. E. Vaug- 
h anlf)  uber die s+ekatalysierte Zersetzung von Cumolhydrophxyd und 

lo) J. h e r .  chem. Soc. 78,5800 119511. 
11) J. Amcr. chem. &. 75,3790 [l9!53]; 8. aiich H. Crieqee, Liehigs Ann. Chem. ,560, 

1% [ISaSl. 



578 Pritzkow:.  h e r  die Autoxyddion von Ketonen (IZ.) [Jahrg. 88 
- . .-____ 

anderen einfachen organischen Hydroperoxyden auf die a-Hydroperoxyketone 
zu ubertragen. Die Reaktion wiirde im Falle des Methylathyl-keton-hydro- 
peroxyds dann folgendermaBen verlaufen (die hier formulierten Ionen treten 
wahrscheinlich nicht frei auf; bei den ionoiden Strukturen handelt ea sich urn 
Ubergangszustiinde) : 

; H 8  
CH, * FH *CO.CH, + CH, * (=H*CO-CH, 

0-OH 0-OH,@ 
VII IX 

CH, * CH * CO - CH, -- - CH,.CH@ 
I 

OIQ, 0-co * CR, 
x Xe 

Izo 
----+ CH,.QH.OH 2 CH,.CHO + CH,-CO,H Xa 

- nfi 
O-CO*CH, 

XI XI1 XI11 

Der reaktionsgeschwindigkeihbestimmende Schritt wiire dann wohl der 
2. oder 3., nach Seubold und Vaughan sind diese beiden Reaktionsachritte 
vielleicht zu einem einzigen verkoppelt. Der entscheidende Schritt der Zer- 
setzung iet zweifellos die Wanderung des Acylreates vom Kohlenstoff an den 
Sauerstoff und die da.mit verbundene Auffiillung dea Elektronensextetts am 
SEmmtoff. Prinzipiell konnen alle am Kohlenstoff sitzenden Gruppen wail- 
dern, offensichtlich ist bei dieser Reaktion aber die Beweglichkeit des Acpl- 
reates weaentlich groDer als die von Wasserstoff oder Alkj-1. 

DaR der Acylrest bei der sriurekatalyeierten Zersetzung von Hydroperoxyden beson- 
ders leicht wandert, ergibt eich auch aus der Tatsache, daB a-Keto-hydroperoxyde schon 
durch oqanische Sauren, einfache Alkylhydroperoxpde dagegen erst durch etarke Sauren 
(Schwefelsitnre, Perchlo&ure oder Toluolsulfon&ure) zersetzt werdenll,lP). 

In diesem Zusammenhang ist intecessant, daB bei der Oxydation von Ketonen niit 
Peduren, in. deren Verlauf wahrscheinlich auch eine ionoide Pemxydudagerung ein- 
trittl,), Acylgruppen ebenfalls leichter wandern ale Alkylgruppen; denn 1.2-Diketone 
liefern dnbei Sb~reanhydridel~). 

Bei den meisten einfachen Hydroperoxyden steht bekanntlich die radikali- 
sche Zersetzung im Vordergrund, die durch Schwermetahlze beschleunigt 
wird. Es war deshalb von Interease, auch die Zersetzung von a-Hydroperoxy- 

12) M. S. Kharasch u. Mibrbb., J. 0%. Chemistry 16,128, 1.50 [1951]. 
13) R. Criegee, Liebigs Ann. Chenr. 560, 131 [JW]; %’. v. E. Doering u. E. Dorf- 

u) P. Karrer  u. T,. Schneider, Helv. chim. Acta 80,969 [1047]; P. Karrer 11. Th. 
man, J. -4nier. chem. Soc. 75,5595 [1953]. 

Hohl, Helv. chim. Actn 32, 1932 [1949]. 
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ketonen in Gegenwart von Schwermetallsalzen zu untersuchen. In allen Fallen 
zeigte sich eine starke Beschleunigung, in allen Fallen entstand auch Saure; 
die Menge der entstandenen Siiure war aber sehr verschieden. 

Zerse tzung von a - H y d r o p e r o r y k e t o n s n  i n  Gegenwart .  v o n  0.0104 Mn 

Perox yd 

2.4.6-Trii~iethyl-P.P-di- 
phenyl-propiophenon- 

hydmpcroxyd . . . . .  
C~clohexanon - h y t l r ~ r -  

oxyd .............. 
Methylcyclohexanon- 

hydroperoxyd ....... 
ni-n-propyl-ket~n-hydro. 

pe1.oxyd ............ 
DiieoproI?yl-keton-hyd~. 

peroxyd ............ 

a l s  L a u r i n a t  

lJiisringeniittel 

Cycloliex~non 

Cyclohexanon 

Methylcycla- 
hexanon 

Di -n- prop$ - 
kcton 

Diiwpropyl- 
keton 

- 
Temp. 

8Pllre- 
Konz. 

Aquivv. 11 

0.01 8 

0.62.5 

0 . 1  32 

0.089 

0.089 

RG.-Konmtante 
ohrie 
Mn 

?Me.-' 

0.310 

0.267 

O.1BH 

0.n2.7 

0.152 

mit 
M n  

;it.de.-1 - 

1.9.50 

0.795 

0.345 

0.307 

0.530 

otstehendc 
Siilire 

0.b cl. Th. 

FB war nicht nioglich,. die Peroxydlosungen vollig frei von Siiure zu gewkmen, die 
We& der 4. Spalte geben an, wie hoch bei den Versuchen cler Sguregehalt der Peroxyd- 
liisungen war. Im Falle des 2.0.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophenon-hydr0~roxyds 
entateht die Mure wshrend der Zersetzung, der Zeh1enwe.A giht die mittlere szlure- 
koneentration bei der Zersetzung an;  die RG.-Konstante des unkatalysierten Verauches 
bexieht sich auf die= mittlere Siurekonzentnrtion. 

Beschretbung der Versuche 

D a r s t e l l u n g  d e r  P e r o x y d c  bzw. d e r  Peroxydlosungen 
2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophcnon-hydroperoxyd (I) wurde nach 

K o h l e r  darge&llt*). Aua 10 g 2.4.6-Trimethyl-a-benzal-acetophenon Ausb. etws 10 g 
von 90-proz. Reinheit (nach jodometriecher Titration). Ein sehr reines Produkt EBt sich 
dyroh Auflosen in Chloroform und Ausfallen niit Petroliither erhalten (Reinheit 98-.1CK)9/, 
nach jodometrischer Titration). Schmp. 117O. 

0.6 g des Peroxyds gahen bei der Zersetzung mit ulwrschiiss. Bleitetnracetat in Eis- 
essig 20 ccm Sauemtoff (red. auf Norm.-Bed.), entepr. 00% d. Theorie. 

a - Me t h y 1 - P,p - d i p  hen  y 1 -pro pi  op  h e n  o n  - h y d r o  pe r o x y d (IV) wurde cmalog dar- 
gaetellt6). S c h p .  127O; Reinheit 95-96:/, nach jodometrischer ntration. 

Bci der Bleitetraamtatprobe in EiseReig entwickelte das a-Methyl-B,B-diphen~l-propio- 
phenon-hydroperoxyd nur sehr wenig Sauerstoff: 

0.m g des Peroxyda ergaben 5.0 ccm 0, (9% C I ~ T ~ . )  
1.629g ,, ,, ,, 6.6 ccm 0% (6% d.Th.) 

Cgolohexanon- ,  1 -Methyl-cyclohexsnon-(2)-, Methyla thylke tqn- ,  D i - n -  
p r o p y l - k e t o n -  u n d  Diieopropyl-keton-hydroperoxyd: Liieungen dieeer Peroxyde 
in den hetreffenden Ketonen wurden diirch Oxydation der Ketone rnit S a u e m f f  in 
fliieeiger Phase erhalten. 
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h e r  die Heaktionshedingungen gibt folgende TafelA4uskunft: 

0.095 
0.102 
0.037 
0.055 
0.314 

Keton 

0.445 
0.086 
0.029 
0.090 
0.148 

Cyclohexanon' ) .......... 
1-Methyl-cyolohexanon- ('7) 
Methyliithylketon ........ 
Di-n-propyl-keton ....... 
Diisopropyl-keton ........ 

0xydat.- 
Temp. 

1000 
85O 

120012 atii 
1100 
85O 

%it 
(Stdn.) 

7 
6 

10 
6 
s 

Peroxyd Siiure 
Mol/l dquiw.11 

Die Peroxydlotxmgen konnten durch Vakuumdestillation (im Fall des 1-Methyl-cyclo- 
hexanons-(2) und dea Cyclohexanona nach vorheriger Extraktion der Sam mit NsC0,- 
oder Na,HPO,-Lasung) konzentriert werden. Die Konzentrate gahen rnit iiherschuss. 
Bleiktraacetat in EimesRig eine SlMierstoffentwicklung. 

Krbn 
Kon7.ntrat 

Aquivv./l: Moll1 
%lire Peroxyd ~auerstoffentwiekliing 

C!clohexanon') ............ 1.120 0.768 430/, d. Th. 
1-vethyl-cyclohexanon - (3) . . 0.221 0.665 40% ,. ,, 
Meth yliithyl keton .......... 0.428 0.695 34% 1 ,  ,* 
Di-n-propyl-keton ......... 0.466 0.387 15% ,, 11  

Diiaopropyl-keton .......... 1.210 1.781 48% ,, I t  

Hydrierung von MethylBthylketon-hydroperoxyd 
Kin Konzentrat von Methylathylketon-hydroperoxyd mit einem Siiuregehalt 

von 1.49 dquivv./l und einem Peroxydgehalt von 0.77 Mol/2 wurde in Methanol bei An- 
wesenheit oinea Pd/BaS0,-Katalptors16) hydriert. 10 ccm des Konzentrah nahmen 
im Mittel aus 4 Versuchen 130 ccm Wasserstoff (red. auf Norm.-Bed.) ad, entapr. 760/, 
d. Theorie. Ein Hydrierungsawtz, der insgeearnt 900 ccm Wasserstoff aufgenommen 
hatte (das entspricht c8.3.5 g Acetoin ale Reduktionsprodukt), wurde duroh Deetillation 
aufgearbeitet und ergab 3 g Acetoin voni Siedebereich 125-1300. Semicarbazon 
Schmp. 1 8 5 O  (Lit.") Schmp. 185O). 

C,H,,O,N, (114.2) Rer. N28.95 Gef. N 28.71 

Katalyaatoren 
Manganlaurinat: Laurinsiiure (reinst) wurde mit Natronlauge in MethanollijRung 

gegen Phenolphthalein neutrahiert und dann rnit wiiSr. Mangan (II)-chlorid-Wung das 
Mn-Laurinat gefiillt. Naoh Absaugen und zweimaligem Auskochen rnit Methanol ergah 
sich ein Produkt torn Mangangehalt 12.65%. Der thaoret. Mangangehalt betriigt 12.14;. 

Zersetzung der a-Hydroperoxyketonc 
Die Hydroperoxyketone bzw. ihre Lbungen wurden nAch Zusatz der Katalysatoren 

uach der in der I. Mitteil.') beschriebenen Methodik zersetzt. Bei der Beatimmung der 
Peroxydkonzentration d e  steta Boviel Eisessig zugegeben, daS die Lijsungen homogen 
w m n :  hei Cyclohexanon und Methyliithylketon waren dezu 6ccm, in allen anderen 
Fallen 15 ccm Eiseasig notwendig. Die R.ealitionsgaachwindgkeitskon&anten wurden gra- 
phkch ermittelt . 
_ _  _ _ ~  

16) C. Pael, vergl. C. Weygand, Organisoh-Chemieche Experimentierkunst, ,7011. 

16) -4. BBhal u. A. Detoeuf, C. R. hebd. B6ances Aced. Sci. lrM, 1230 [lgll] ;  C!. 1912 
Ambrosius Berth-Verlag, Leipzig, 1948. 

I, 4%. 
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Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophenon-hydroperoxyd(I): Die Zer- 

setzungaprodukte von I in Benzol wurden aufgearbeitet. 
Die benzolische Liisung wurde mit Natriumcarbonatltbung extrahiert. Der alkaliache 

Extrakt ergab beim Aneiiuern eine Flillung von Mesitylencarbonsliure; nach ein- 
maligem Umkristellisieren aue Waaser Schmp. 1440*7), Bquivd.-Gew. 164.0 (theoret. 
164.10). Die benzolische Phase wurde eingedampft und der Ruckstand mit Semiwbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat in w a r .  Lasung gekoaht. Nach I&ngerern Stehdamen 
schieden sich Krishlle von Diphenylacetaldehyd-semicarbazon ab. Schmp. 159 
bis 1600 (am Methanol)I*). 

a-Methyl-B,p-diphenyl-propiophenon: lOga-Methyl-F,~-diphenyl-propio- 
phenon- hydroperoxyd (IV) d e n  in 150 cam Cycloheenon geliigt, in eine Ampulle 
eingeschmohn und 6 Stdn. lang bei 80° zersetzt. Daa %+setzungsprodukt d e  mit 
2raKOH wter Zusetz von Phenolphthalein bis zu schmch alkaliecher b k t i o n  extra- 
hiert, der w&Br. Extrakt wurde noch zweimal ausgelithert und dann mit Salzsiiure ange- 
siiuert. Die %ure fie1 zuerst alig, wurde aber beim Stehenlasaen uber Nacht f&. Reii-  
gung durch Umkristellisieren aue 26-proe. Methanol und anschliellende Sublimation. 
Schmp. 118-121°; Misch-Sohmp. mit reiner B e n z o e s h r e  ergab keine Depression. 

Die Cyclohexanonphaae d e  mit dem iither. Extrakt vereinigt und dann destilliert. 
Bei 120-170°/1 Torr wurden etwa 4-6 g eines gelblichen oles erhalten, am dem in ubli- 
cher W e b  ein Semicarbazon vom Schmp. 164-167O (am wenig &hanol) erhalte.n 
wnrde. (Literaturwert f i r  a,a - Dip hen y1- ace t on- se mi car b azon Schmp. 16&.70° ‘0). ) 

CI,H,,0N8 (267.3) Ber. N 15.72 Gef. N 16.26 

89. B. R. S ant : Jodometrische Thiocyanatbestimmung mit Arseniger 
Slinre 

[Aus Banarm Hindu Univemity, Chemistry Department, Banam (Indien)] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1964) 

Eine einfache volumetrische Methode zur Thiocyanatbeatimmung, 
die auf der Oxydation durch Jod in Gegenwart von Borax-BoreHure- 
Puffer beruht, wird beachrieben. Dae uberschaseige Jod wird mit 
Areeniger SiLure zurucktitriert. Die Ergebniase etimmen -mit den- 
jenigen, die mit Hilfe des klasaiachen Verfahrens nachvolhard 
erhalten werden, gut iiherein. 

Jod oxydiert Thiocyanat in Gegenwmt von Hydrogencarbonat nach fol- 

KCNS + 4 Je + (H,O = HpSO, + 6HJ + KJ + JCN (1) 

E. Rupp  und A. Schiedt’) besthimten nach diem Redox-Reaktion kleiie Mengen 
von “hiocyanaten, indem sie den tfberechuti an Jod nach einer Stde. mit Natrium- 
thioaulfat titrierten. A. ThieP) aeh jedoch fiir dieee Reaktion 4 Stdn. vor nnd t i t r ied  
das nicht umgesetzte Jod nach Zerstiirung dea entatandenen Jodcyens durch Behand- 

gender Gleichung : 

17) P. Jannasch  u. 111. Weiler, Ber. dtech. chem. Gee. 27, 3446 [1894]. 
m) A. Klagee u. J. Kessler, Ber. dtach. chem. Cm. 89,1756 [1906]. 
10) MlK. Tiffeneau u. Dorlencourt, C. R. hebd. S6ancea Acad. Sci. 148, 127 [lW]; 

1) Ber. dtech. chem. Gea. 86,2191 [1902]. 
*) Ber. dtach. chem. Gea. 86, !2766 [1902]. 

zit. nach Beiletein. 
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