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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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lungniit SalzSELure mit, Natriumthioeulfetliung in Gegenwart von Starke. Dieses Verfahren 
war ziemlich mitraubend und brachte die Cefahr von Jodverlust*:n \viLhRnd der Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd mit sicha). 

Vorversuche ergaben, daB die Methode nach Rupp  und Schiedt  uiitrr 
den angegebenen Bedingungen fehlerhafte und nicht reproduzierbare Ergel)- 
nisse lieferte, wahrscheinlich infolge von Nebenreaktionen, die durch die Ail- 
weaenheit von Natriumhydrogencarbonat bei der Titration des Jods mit 
Thiosulfat auftreten4). uberdies ist der Endpunkt bei diesen Titratioiieii 
schwierig zu erkennen, da Stiirke, die mit Jodcyan reagiert, nicht als Indikator 
henutzt werden kann. 

Die im folgenden beschriebene Abanderung des Verfahrens nach R u y  p 
und Schiedt  erlaubt e k e  genaue Bestimmung von Thiocyanat; sie beruht 
darauf, daB die umkehrbare Reaktion zwischen Jod und Arseniger Saure  

(2 )  
quantitativ wird, wenn der gebildete Jodwaaserstoff durch Zugabe einw ge- 
eigneten Puffers6) sofort aua dem Gleichgewicht entfernt wird. Zu diewill 
Zweck wird die Oxydation von Thiocyanat durch Jod in Gegenwart voii 

Borax-Borsliure bei einem pH von 9 -10 ausgefuhrt, einem Bereich, der fiir 
die Titfation von Jod mit Arseniger Saure geeignet ist. 

Neben ihrer Einfachheit und Genauigkeit bietet daa geschilderte Verfahreii 
den besonderen Vorteil, daB die als Urtiterloeung herstellbare Arsenige S a u r e  
beniitzt wird. Ferner kann die Jodtitration ohne jede Schwierigkeit init 
Stiirke als Indikator ausgefuhrt werden. 

Die Tafel migt, dal) die erhaltenen Werte rnit den nach dern klassischen Verfahrrrr 
yon Volhard crhaltenen gut iibereinstimmen. 

2 J, + As,0, + 2H,O + 4HJ + As,O, 

- 
~ 

Ver- 
such. 
Nr. 

~ 

1. 

3. 
4. 

6. 
7 .  
8. 
9. 

10. 

7 -. 

0. 

Vergleich tler m i t  Arseniger  SLure e r h a l t e n e n  W e r t e  rnit d e n  

0.002233 
7 .  

,, 

0.01 1195 

0.05609 
0.011 195 

, 9  

,, ., 

Ergebnissen d e r  ? 

Vorgelegte 
KCN S- 
Lijsg. 

in ccm 

5 
1 0 
20 
40 
I 0  
30 
5 

30 
40 
50 

rjormalit&t 
As,O, der 

LaSg. 

0.01989 
,9 

0.09842 

,, 
,, 
*, 

: thode  von Volhard  

As2Os = J, 
n ccmd.ent- 
3pr. n-Lasg. 

4.5 
9.0 

18.05 
7.30 
9.10 

18.20 
22.75 
27.30 
36.40 
4530 

Gef. KCXS in g 

mit As,O, 

0.001086 
0.002171 
0.004354 
0.008701 
0.01086 
0.02172 
0.02715 
0.03258 
0.04360 
0.05436 

nach 
Volhard 

0.001088 
0.002176 
0.004352 
0.008704 
0.01088 
0.02 17 6 
0.027206 
0.03264 
0.04352 
0.05440 

- 
~ 

0 
/ 1 >  

Bhlrr 

~ 

0.19 
0.23 
0.05 
0.095 
0.19 
0.1s 
0.21) 
O . l H  
0.06 
0.01 

Uer Verfasser denkt ergebenst Hrn. Prof. S. S. J o e h i  f t i r  seine fordernde Un sratut- 
zung und Hrn. Dr. G. S. D e s h m u k h  fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interem. 
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Nr. 4/1955] Q o l d e c h m i d t ,  D a c h s  583 

Beschreibung der Versuche 

Zu einem gemeeaenen Volumen einer verdiimten Kaliumthiocyanat-Lung gab man 
in einem 250 ccm faasenden Gefris mit Glaestiipsel eine bestimrn? Menge Jodliisung iai 
ObemhuO und 40-50 ccm Borax-Boreirure-Puffer. Letzterer war nwh R. M. Chapin6) 
durch Auflbung von 8 g reinem Borax und 4 g reiner Bors&ure in 100 ccm Waaaer be- 
reitet worden. Zur Vermeidung von Jodverluaten stellte man daa &f&B in eisgskiihltes 
Wasser. Nach l/% Stde. wurde das iibemchussige Jod mit IIille von Stiirke mit 0.1 n 
Natriumarsenit titriert. Die Differenz &hen dem Titrationswert der gesamten vor- 
gelegten Jodliisung und dem Titrationswert bei der Rucktitration entspricht den fur die 
Oxydation des Thiocyanata nach GI. (1) verbrauchten Jodmengen. Dementsprechend ist 
lKCNS = 45 - 2A40,  (vergl.Gl.2), oder 1 ccrn 0.1 n Natriumarsenit entspricht 0.001214i g 
KCNS. 

90. Stefan Boldschmidt und Karl Dachs: Elektrolyse organischcr 
Sauren und Zerfall von Peroxyden, IV. Mittei1.l): Die thermische Zer- 
setzung symmetriseher und unsymmetrischer Peroxyde von Diearboil- 

s iben 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 15. Januar 1955) 

Die thermische Zersetzung von Bis - [B - car b o me t h o x y - p r o p io- 
nyll-peroxyd in Essigsiiure (A) und einer Fkihe von gemischten 
Peroxyden des Typs C,H,*CO*O*O*C0.[CHB]n.C02R (B) wurde 
untemcht. Als neuartige Reaktiompdukte traten w-Benzoyloxy- 
fettsiiureester auf. Im Fall B war bei Durchfiihrung der Zersetzung 
ohne Losungsmittel die Bildung der benzoylierten o-Oxy-fett- 
SiiUreeRter Hauptreaktion ( 7 9 4 5 %  d.Th.). Die Spaltung einee ge- 
miachten Peroxydee (B, n-4) in Dimethylanilin fUhrte infolge der 
groBen Neigung dea Liieungsmitkb zur Dehydrierung in der Hmpt- 
sache zu Hydriemgsprodnkten der bei der Spaltung entabhenden 
pnmarradikale. In d e n  FHllen konnte die Entabhung der gefaBten 
Reaktionsprodukte durch Umsetzung der Prirneirradikale erklhrt 
werden. 

. "  

Vor einiger Zeit haben St.  Goldschmidt, W. Leicher und H. Hsa82) 
in Analogie zur Elektrolym fethurer Salze in wamerfreien FettsLiuren die 
thermische Zersetzung von Diacylperoxyden in denselben Liisungsmitteln un- 
tersucht. Durch Isolierung von Nebenprodukten gelang es, daa reaktive Ver- 
hdten der in beiden Fitllen primiir entstehenden Acidyl-(R.COO-) und Alkyl- 
radikale (Re) weitgehend zu kliiren. Es erschien uns intereas&nt, auch daa Ver- 
halten von Radikalen zu studieren, die in der Paraffinkette noch einen Carboxy- 
alkylrest enthalten. 
h die Ilarstellung und Zersetaung dmwtiger Peroxyde iat nur wenig bekannt. So 

haben H. Erlenmeyer und W. Schoenauera) Bia-[fumareliure-methyles~r]-peroxyd 
in einer Bfehllbombe zersetzt ynd gehgten 80 zum t r a n e , t r a n e - M u ~ ~ ~ - ~ e t h y l -  
ester. L. Vanino und E. Thiele4) erhielten aus den Dichloriden von Dicarbonsiruren 

6 )  J. Amer. chem. Soc. 41,351 [1919]. 
1) III. Mitteil.: St. Goldschmidt u. M. Minsinger, Chem. Ber. 87,956 [1954]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 677,163 [1952]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 29,1724 [1896]. 

*) Helv. chim. Acta 20,1008 [L937]. 


