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Aus dem Riickstand der ersten Destillation kristallisierte Diphenyldisulfid aus.
Nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol wurden 19.5 g (769, d. Th.) isoliert. Schmp.
und Misch-Schmp. 61°.

CioH,oS, (218.3) Ber. C66.01 H4.62 S20.37 Gef. C65.82 H4.5¢ S27.91

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Infrarotspektrometer aufgenom-
men. Als Losungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff p. a. verwendet, das nochmals iiber
Diphosphorpentoxyd getrocknet worden war. Die verwendeten Substanzen sind alle
bekannt. Sie wurden mehrmals fraktioniert destilliert bzw. mehrmals umkristallisiert.

245. Rudolf Criegee und Karl Metz: Uber ein drittes, kristallisiertes
Acetonperoxyd

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 3. Dezember 1955)

Diisopropenyliather reagiert mit Wasserstoffperoxyd unter Bil-
dung von Bis-hydroperoxy-diisopropylperoxyd. Die gleiche Verbin-
dung kann in 50-proz. Ausbeute aus Aceton und etwa 80-proz.
Wasserstoffperoxyd erhalten werden.

N. A. Milas!) zeigte vor kurzem, daB Enoldther bei Gegenwart von Siure
Wasserstoffperoxyd zu addicren vermdgen: ’

CH,:CH-0-C,H; + H,0, — CH, CH-0-C;H,
OOH

Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf Diisopropenylither (I) sollte je
nach den Mengenverhiltnissen der Ausgangsstoffe ein Mono- (II) oder ein
Bis-hydroperoxyd (III) entstehen. Das Mono-hydroperoxyd sollte durch intra-
molekulare Reaktion leicht in das noch unbekannte Ozonid (IV) des Tetra-
methylithylens iiberfiihrbar sein:

CH, CH, O
- I SN
CHs-C-0-C:CH; — (CHy),C_~ C(CHy),
CH, CH, 7 OOH 1II 00 gy
CH,:C-0-C:CH, \
I (Ha CHy
()'H,,-(‘J-O-("J-CH3 III
HOO OOH

Diisopropenylither (I) ist noch nicht beschrieben?). Wir stellten ihn analog
der Darstellungsweise fiir Divinylither®) aus kiuflichem 2.2’-Dichlor-di-
isopropylather durch zweistufige Chlorwasserstoffabspaltung mittels Natrium-
hydroxyds und Tridthanolamins her. Die Ausgangssubstanz war aber offen-
bar ein Gemisch der Ather aus 1-Chlor-propanol-(2) und 2-Chlor-propanol-(1);

1) N. A. Milas u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 76, 2322 [1954].

2) Ohne nahere Angaben wird er von C. D. Leake u. M.-Y. Chen, Proc. Soc. exp.
Biol. Med. 28, 151 {1930] (C. 1981 I, 2081) erwahnt.

3) Carbide and Carbon Chemicals Corp. (H. C. Chitwood u. G. A. Perkins),
Franz. Pat. 815148 (C. 1987 11, 4238); Amer. Pat. 2104717 (C. 1938 I, 4236).
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denn der erhaltene ungesittigte Ather war ebenfalls nicht einheitlich. Neben
etwa 409, des gesuchten Diisopropenylithers konnte Propenyl-isopropenyl-
dther isoliert werden. Dipropenylither ist vielleicht in den héchst siedenden
Anteilen vorhanden.

Diisopropenylither ist eine leicht bewegliche Flissigkeit vom Sdp. 75°.
Seine Konstitution ergibt sich aus der Elementaranalyse und der Hydrolyse,
die quantitativ zu Aceton fiihrt. Der isomere Propenyl-isopropenyl-dther
siedet bei 84—85° und wird zu Aceton und Propionaldehyd hydrolysiert.

LaBt man Diisopropenylither mit etwa der doppelten molaren Menge an
#itherischem Wasserstoffperoxyd 3 Tage im Kiihlschrank stehen und verdampft
dann vorsichtig den Ather, so erhilt man ein stark peroxydisches 01, aus dem
sich durch Vakuumdestillation oder durch Extraktion mit Petroldther in
etwa 40—50 Gew.- %, eine prachtvoll kristallisierende Substanz gewinnen 1a8t,
die nach weiterer Reinigung bei 34—35° schmilzt. An ihrer stiirmischen Re-
aktion mit Bleitetraacetat gibt sie sich als Hydroperoxyd zu erkennen. Es
liegt aber weder das Mono-hydroperoxyd II noch das Bis-hydroperoxyd III
vor. Vielmehr enthilt die Substanz nach der Analyse noch ein O-Atom mehr
als III; ferner sind im ganzen 3 aktive Sauerstoffatome nachzuweisen. Dem-
nach handelt es sich um das noch unbekannte Bis-hydroperoxy-diisopropyl-
peroxyd (V):

(CHs)zq ‘0-0- (;(CHs)z

v
OOH OOH

Das Entstehen von V aus dem doppelt ungesittigten Ather I ist am leich-
testen zu erkliren, wenn man als erste Stufe eine hydrolytische (oder vielleicht
auch hydroperoxydische) Spaltung unter Bildung von Aceton annimmt. Dann
miiite das gleiche Peroxyd auch aus Aceton und Wasserstoffperoxyd er-
halten werden konnen. Bisher hat man diese Stoffe nur zu dem trimeren
Acetonpcroxyd (VI) von R. Wolffenstein4) umsetzen konnen, wihrend das
dimere Acetonperoxyd (VII) von Baeyer®) aus Aceton und Caroscher Saure
oder als Nebenprodukt bei manchen Ozonisierungen entsteht. In der Reihe des
Cyclohexanons®) und einiger anderer cyclischer Ketone sind aber Bis-hydroper-
oxy-peroxyde vom Typus V bekannt.

Behandelt man Aceton unter den gleichen Bedingungen wie I mit dtheri-
schem Wasserstoffperoxyd, so kann man aus den Reaktionsprodukten tat-
sidchlich das neue Peroxyd V isolieren. Mit besserer Ausbeute gewinnt man
es aber, wenn man 2 Moll. Aceton mit 3 Moll. 85-proz. Wasserstoffperoxyd
reagieren 1iB8t. Dabei ist auf peinlichen AusschluBl der Sdure zu achten, weil
sich sonst das trimerc Acetonperoxyd bildet. Selbst die geringe Menge der
zur Stabilisierung des Wasserstoffperoxyds verwendeten Siure geniigt, um
die Reaktion in die unerwiinschte Richtung zu lenken.

Die oben angenommene Konstitution V lie8 sich noch weiter sicherstellen.
Einmal laBt sich das Pcroxyd in ein kristallisiertes Bis-p-nitrobenzoat (Schmp.

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2265 [1895].

5) A. Baeyer u. V. Villiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3625 [1899]; 33, 858 [1900].
%) R. Criegee, W. Schnorrenberg u. J. Becke, Liebigs Ann. Chem. 565, 7 [1949].
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156°) iiberfiihren, wodurch das Vorhandensein zweier OOH-Gruppen bewiesen
wird. Weiterhin gibt die Substanz in Acetonldsung mit Kupfersulfat eine
»Acetonverbindung®, die mit trimerem Acetonperoxyd (V1) identisch ist.
SchlieBlich bildet sie bei der schon erwdhnten Reaktion mit Bleitetraacetat
unter Abspaltung zweier H- und zweier O-Atome dimeres Acetonperoxyd
(VIL); in ahnlicher Weise wirkt das Reagens auf andere Bis-hydroperoxyde
ein® 7). Mit diesen Reaktionen sind alle drei bisher bekannten Acetonperoxyde
auch genetisch miteinander verkniipft.

00
/ N
(CHg),C C(CH,}, 0-0
© | = Aceton Pb(0Ac), /s N ,
(5 0 s VO (Cus)zc\o . _C(CH,),
0\ /0
C.CH,),
Vi VII

Beschreibung der Versuche

Diisopropenylither(I): In einen 1-I-Dreihalskolben wurden 598 g 2.2-Dichlor-
diisopropylather (,,pract.”“ der Firma Fluka, Buchs/Schweiz; Sdp. 186-188°, n{$
1.4480) und 120 g fein gepulvertes Natriumhydroxyd gegeben. Bei einer Badtemperatur
von 200--220° wurden unter kriiftigem Turbinieren 30 g Tridthanolamin zugetropft. Als
nach einiger Zeit der Siedepunkt zu sinken begann, wurde der aufsteigende durch einen
absteigenden Kiihler ersetzt und das Gemisch von Wasser und Chlorisopropyl-propenyl-
ather abdestilliert, wobei die Badtemperatur schlieBlich auf 240° gestcigert wurde. Die
im Kolben verbleibende Ausgangssubstanz konnte groBtenteils durch Destillation zuriick-
gewonnen werden.

Die Aufarbeitung des Destillats ergab 307 g (659 ) rohen Chlorisopropyl-isopropenyl-
ather vom Sdp. 125° und »§ 1.4355 sowie 13 g (49%) Diisopropenylather, daneben wur-
den 90 g (15%,) Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.

307 g roher Chlorisopropyl-isopropenyl-ather wurden nochmals mit 120 g feingepul-
vertem NaQH und 30 g Tridthanolamin unter kriftigem Riihren langere Zeit erwidrmt.
An Stelle des RiickfluBkiihlers trat eine Kolonne. Das Erhitzen wurde so reguliert, da
nur der doppelt ungesittigte Ather (zusammen mit etwas Wasser) iibergehen konnte.
Das Destillat wurde mit Wasser, verd. Ammoniak, dann nochmals mit Wasser gewaschen
und erst iiber Calciumchlorid, dann iiber Natrium getrocknet. Die Destillation ergab
84 g (37.59, bezogen auf angewandtes Zwischenprodukt) rohen, doppelt ungesittigten
Ather vom Sdp. 72-92°; 40-45%, des Zwischenprodukts wurden zuriickgewonnen.

Zweimalige Destillation iiber eine Kolonne ergab folgende Fraktionen:

1. Sdp.76-79° 7% 1.4160 36g
2, 80-84° 1.4178 22g
3. 84—89° 1.4219 15¢
4. 89-92° 1.4238 9g

Die weitere Reinigung erfolgte durch Destillation iiber eine 40-cm-Drehbandkolonne.
Dabei wurden erhalten:
Diisopropenyldther: Sdp.75.5—76°, n§ 1.4097, d}° 0.789, 29 g.
CeH,oO (98.1) Ber. C73.43 H 10.27 O 16.30 Mol.-Refr. 30.62
Gef. C74.13 H10.12 O 16.10 Mol.-Refr. 30.78
Hydrolyse mit verd. Schwefelsdure und Fillung mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin ergab
919/, Aceton-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 124°. Das Hydrolysat zeigte keinerlei
Aldehydreaktionen.

7) R. Criegee u. G. Paulig, Chem. Ber. 88, 712 [1955].
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Propenyl-isopropenyl-dther (frans-Form ?): Sdp. 84—84.5°, n{$ 1.4228, d* 0.796.
CoH,;,0 (98.1) Ber. C73.43 H 10.27 Mol.-Refr. 30.62
Gef. C73.72 H 10.33 Mol.-Refr. 31.37
Aus dem Hydrolysa.t konnten 969, d. Th. an unscharf schmelzendem Dinitrophenyl-
hydrazon und 46.6%, der Dimedonverbindung des Propionaldehyds vom Schmp. 154 bis
155° isoliert werden.
Propenyl-isopropenyl-dther (cis-Form ?): Sdp. 87—-88°, n{} 1.4238, d3° 0.800.
CeHyO (98.1) Ber. C73.43 H10.27 016.30 Mol.-Refr. 30.62
Gef. C73.77 H10.22 016.3 Mol.-Refr. 31.26
Aus dem Hydrolysat wurden 859, Dinitrophenylhydrazon und 43.39, der Dimedon-
verbindung des Propionaldehyds gewonnen.

1.Y-Bis-hydroperoxy-diisopropylperoxyd (V)

a) Aus Diisopropenylather: 4.9 g frisch dest. Diisopropenylather wurden mit
30 cem 3.5 m ather. Wasserstoffperoxyd versetzt und iiber etwas wasserfreiem Na-
triumsulfat 3 Tage im Kiihlschrank aufbewahrt. Der Ather wurde i. Vak. abgezogen und
der peroxydische Riickstand i. Hochvak. destilliert. Bei einer Badtemperatur von 40
bis 60° ging das Peroxyd unter 0.3 Torr langsam iiber. Es erstarrte in der Vorlage, manch-
mal auch schon im Kiihler. Ausb. an Rohprodukt vom Schmp. 33-36° 2.1 g. Der De-
stillationsriickstand ist aulerst stolempfindlich und wird am besten sogleich her-
ausgelost und vernichtet.

Der nach dem Verdampfen des Athcrs verbleibende Riickstand kann auch durch
mehrmalige Extraktion mit Petrolither aufgearbeitet werden. Beim Verdunsten des
Petrolathers hinterbleibt das Peroxyd meistens kristallisiert. Das in Petroldther Unlos-
liche ist mit der gleichen Vorsicht zu behandeln wie der erwahnte Destillationsriickstand.

Das rohe Peroxyd wird durch Umkristallisieren aus Petrolather (Abkiihlung bis auf —5°)
und anschlieBendes Sublimieren (15 Torr, Bad 60°) gereinigt. Farblose Kristalle, Schmp.
34-35°

C,H,, 0, (182.2) Ber. €39.56 H7.75 0 52.70 O (aktiv) 26.35
Gef. C39.88 H8.15 052.2 O (aktiv) 26.2
Mol.-Gew. 174, 176 (kryoskopisch in Benzol)

Das Peroxyd zeichnet sich durch groBies Kristallisationsvermégen aus. Es ist ziem-
lich flichtig: Kleinere Kristalle verschwinden in einigen Stunden von einem Uhrglas.
Es 16st sich leicht in allen organischen Lisungsmitteln und in Wasser, nur in kaltem
Petrolather ist es schwerloslich. Es verpufft lebhaft in der Bunsenflamme, detoniert
heftig beim Uberhitzen im Schmelzpunktsréhrchen, ebenso beim Schlag. Mit Natrium-
jodid in Eisessig oder mit angesiuerter wiBriger KJ-Losung wird sofort Jod ausgeschie-
den, mit Bleitetraacetat erfolgt stiirmische Sauerstoffentwicklung.

IR-Spektrum (in CCl,)

Hauptbanden in em~%, in Klammern relative Intensititen: 3401 (8), 3000 (4), 2933 (2),
1458 (4), 1408 (5), 1385 (7), 1375 (8), 1366 (9), 1274 (4), 1247 (6), 1192 (9), 1175 (9),
1145 (6), 936 (5), 876 (3), 858 (8).

b) Aus Aceton: Zu 11.6 g Aceton wurden unter Kiihlung portionsweise im ganzen
9 ccm vollkommen siurefreies 85 - proz. Wasserstoffperoxyd gegeben (Schutz-
scheibe!). Die Mischung blieb lose verschlossen 17 Tage im Dunkeln bei Raumtempe-
ratur stehen. Nun wurde im Kutscher-Steudel-Apparat mit Petrolather (Sdp. 30-35°)
extrahiert und der Extrakt mit wirksamer Kolonnc vom Lésungsmittel befreit. Der
letzte Rest wurde i. Vak. mit einer Kapillare entfernt. Der Riickstand erstarrte beim
Erkalten und wurde durch Vakuumsublimation gereinigt. Ausb.9.3g (519 d. Th.).
3.5 g blieben als sehr brisanter Sublimationsriickstand iibrig.

Bis-p-nitrobenzoat: Aus dem Peroxyd mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin in
959, Ausbeute. Aus Eisessig schwach gelbe hexagonale Siulen, Schmp. (Zers.) 156°.
CooHp0,N, (480.4) Ber. C50.00 H 4.20 O 39.97 N 5.83
Gef. C50.43 H4.39 039.1 N6.14
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Trimeres Acetonperoxyd (VI): 365 mg des PeroxydsV blieben in 10 ccm absol.
Aceton mit 3 g wasserfreiem Kupfersulfat 14 Tage stehen. Nach dem Abfiltrieren wurde
vorsichtig mit Wasser verdiinnt, wobei 355 g (809%, d. Th.) trimeres Acetonperoxyd
auskristallisierten. Schmp. und Misch-Schmp. 98°,

Dimeres Acetonperoxyd (VII): 547 mg des PeroxydsV in 6 ccm Eisessig wurden
mit 1.5 g etwa 70-proz. Bleitetraacetat versetzt. Nach Beendigung der Sauerstoffentwick-
lung wurde Wasser zugegeben und der durch Bleidioxyd braune Niederschlag abgesaugt.
Das entstandene dimere Peroxyd wurde mit wenig Ather herausgelést. Beim Verdunsten
des Athers hinterblieben 238 mg (539 d. Th.) rohes dimeres Acetonperoxyd. Nach
dem Umbkristallisieren Schmp. und Misch-Schmp. 132°.

246. Arthur Simon und Heinrich Kriegsmann: Schwingungsspek-
tren von Alkylderivaten der Schwefligen Siure, I. Mitteil.: Raman- und
IR-Spektren der Alkali-Methansulfonate

[Aus dem Institut fiir anorganischc und anorganisch-technische Chemie
der Tcchnischen Hochschule Dresden]

(Eingegangen am 3. April 1956)

Es werden die Raman-Spektren der wiaBrigen Losungen des Li-,
Na- und K-Methansulfonats, einer methanolischen Lisung von Li-
Methansuifonat, der drei festen Salze und die IR-Spektren des festen
Li- und K-Methansulfonats mitgeteilt. Es wird gezeigt, dall das Me-
thansulfonat-Ion in wiBriger Losung sehr wahrscheinlich die Sym-
metrie Cyy hat, C,; aber nicht ganz auszuschlieBen ist. Die Frequen-
zen werden den einzclnen Schwingungsformen zugeordnet. In der
methanolischen Losung werden die Frequenzen durch Assoziations-
effekte starker erniedrigt als in wiBriger Losung. In den Spektren
der festen Salze treten z. T. mehr Frequenzen auf als fiir die Symme-
trien Cgy bzw. C, erlaubt sind. Die Ursachen hierfiir werden disku-
tiert.

Bei raman- und infrarotspektroskopischen Untersuchungen iiber die Tauto-
merie der Schwefligen Sidure!) erwies es sich als Voraussetzung fiir diese
Untersuchungen als notwendig, neben anorganischen auch organische Deri-
vate der Schwefligen Saure in das Studium mit einzubeziehen. In dieser und
einigen folgenden Mitteilungen werden deshalb die Raman- und Infrarot-
Spektren einiger Alkylderivate der Schwefligen Séure mitgeteilt, die Zuord-
nung der Frequenzen zu den einzelnen Schwingungsformen soweit wie mog-
lich vorgenommen und die Struktur der Verbindungen diskutiert.

Das Schwingungsspektrum des CH3SO0:©-Ions ist bis jetzt noch nicht bekannt. H. G.
Houlton und H. V. Tartar?) haben die Raman-Spektren von Na-Athan-, -Propan-,
-Butan- und -Pentansulfonat in wiBriger Lésung, V.I. Shivonen?®) die IR-Spektren von
festem Na- und K-Athansulfonat gemessen, wahrend R. N. Haszeldine und J. M.
Kidd?4) in ihrer Arbeit iiber die Trifluormethansulfonsdure lediglich die im IR gemesse-
nen symmetrischen und entarteten SO-Valenzschwingungen des Na-Methansulfonats und

1) Vergl. hierzu auch: A. Simon u, K. Waldmann, Z. anorg. allg. Chem. 281, 113,
135 [1955]; A. Simon, R. Paetzold u. H. Kriegsmann, Chem. Ber. 89, 883 [1956];
H. Kriegsmann, Angew. Chem. 87, 530 [1955], Vortragsreferat; Chem. Techn. 7,
750 [1955]. 2} J. Amer. chem. Soc. 60, 544 [1938].

3y Z. Physik 20, 272 [1923]. %) J. chem. Soc. [L.ondon] 1954, 4228.



