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jedoch ohne Erfolg. Wir trennten dann die Reaktionsprodukte durch Fraktio- 
nierung im Vakuum, wobei bis 115O (4 mm) flussige Anteile ubergingen, deren 
Natur wir noch nicht eingehender untersucht haben. Der feste Ruckstand, 
&was mehr als 1/3. der gesamten Reaktionsprodukte, bestand aus dem salz- 
sauren Salz des z-Phenyl-pyrrolins, das in Ather praktisch unlBslich, ist, also 
erst in der Warme aus [y-Chlor-n-propyll-phenyl-ketimin entstanden 
sein konnte. Wir anderten infolgedessen bei einem zweiten Ansatz die Methode 
der Aufarbeitung dahin ab, daS wir den Ather-Riickstand 1/2 Stde. bei IOO@ 
digerierten, die abgeschiedene Krystallmasse durch mehrmaliges Ausziehen 
mit Essigester von oligen Reaktionsprodukten befreiten und schliel3lich aus 
Essigester-Alkohol umkrystallisierten : Schmp. z06--z07°; Gabr ie l  und Col- 
m a n  geben fur den Schmp. 210--2120 unter Sintern ab zoo0 an. 

Zur Gewinnung des f re ien  z -Phenyl -pyr ro l ins  zerlegten wir das Salz 
mit Kalilauge, bliesen rnit Darnpf ab, sattigten das Destillat rnit Pottasche 
und zogen erschopfend mit Ather aus; Sdp.,, 1180; Erstarr.-Pkt. 45O, ent- 
sprechend den Angaben von Gabr ie l  und Colman. 

0.2234 g Sbst.: 0.6759 g CO,, 0.1536 g H,O. - 0.2020 g Sbst.: 16.1 ccm N (15~. 
758 mm). 

C,,Hl1N (145.09). Ber. C 82.71, H 7.64, N 9.66. Gef. C 82.53, H 7.69, N 9.42.  
Ring-Spal tung:  0.4 g 2-Phenyl-pyrrolin haben wir nach der yon Gabr ie l  und 

Colman gegebenen Vorschrift mit Phthalsaure-anhydrid erhitzt. Aus der in u-enig 
Alkohol aufgenommenen Schmelze krystallisierte y -P h t h a l imi  do -pro  pi  o p  hen  on in  
glanzenden Nadeln vom Schmp. 131-132~~ entsprechend der Literatur-Angabe, aus. 

389. A l f r e d  R i e c h e  und F r i t z  H i t z :  
tfber Monomethyl-hydroperoxyd, (111. Mitteil. uber Alkylperoxydel) .) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
Eingegangen am 21. August 1929.) 

Das Hydroperoxyd ist ein fur den Ablauf biologischer Oxydationen 
und Reduktionen sehr wichtiger Korper. Wir wissen heute noch nicht sicher, 
in welcher Form es sich in der Zelle bildet und umsetzt. So nahe die Be- 
ziehungen der Alkylperoxyde zum Hydroperoxyd auch sind, ist es doch 
unwahrscheinlich, daS die Alkylperoxyde in der Natur eine Rolle spielen. 
Dagegen kommt den Oxyalkyl-peroxydenr und da wohl besonders den Oxy- 
a lkyl -hydroperoxyden,  wie sie aus den Aldehyden und Hydrope r -  
o x  y d  entstanden gedacht werden konnen, als Zwischenprodukten fur den 
Ablauf biologischer Oxydationen vielleicht Redeutung zu. Diese Mono- 
oxyalkyl-hydroperoxyde, R.  CH (OH). 00. H, sind zwar noch nicht synthe- 
tisiert worden, creten aber nach der Anschauung Wielands2)  wohl als 
Produkte ha lbse i t iger  Hydrolyse  von Bis-oxyalkyl-peroxyden oder auch 
im e r s t en  Augenbl ick des Zusammenfugens von Aldehyd und Hydro- 
peroxyd intermediar a d .  G. W o ker  3, glaubte dieses System H,O, + Aldehyd 

1) I. und 11. Mitteil.: A. Rieche ,  B. 61, 951 [1928], 62, 218 [1929]; IV. Mitteil.: 
E.  Leder le  und A. Rieche ,  erscheint in einem der nachsten Berichte-Hefte; siehe 
auch Ztschr. angew. Chem. 42, 814 [1929]. 

2 )  H. W i e l a n d  und A. W i n g l e r ,  A. 431, 301 [I923], u. zw. S. 310. 
3) B. 49, 2311 [1916], 50, 1223 [1917]; daselbst weitere Literatur. 
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als Modell fur die Pe roxydase  ansehen zu konnen, wenn auch seine1,eistungs- 
fahigkeit gerade in den typischen Reaktionen weit hinter der Peroxydase 
zuruckbleibt. Es sei hier erwahnt, daB es neuerdings dem einen von uns 
gelungen ist, den Typ des Mono-oxyalkyl-peroxyds, allerdings in F o r m  
sei n e s , ,A1 k y l  e s t e r s", namlich als Mono o x y - d i a1 k y l  per  o x y d , R . Ca 
(OH) .OO. R, festzuhalten. 

Es steht unseres Erachtens noch nicht fest, daB das ,,biologische" 
Hydrope rox  y d  wirklich strukturell ganz identisch ist mit dem, was man 
sich sonst unter Wasserstoffsuperoxyd vorstellt. Leder le  und Riechel)  
fanden zwar bei ihrer optischen Untersuchung des Hydroperoxyds und der 
Alkylperoxyde keinerlei Anhaltspunkte fur das Vorliegen zweier Formen, 
doch ist damit nicht bewiesen, dag nicht in der Zelle und unter dem Einflul3 
enzymatischer Sto€fe Bedingungen fur die Bildung einer anderen, besonders 
aktiven Form gegeben sind. Einen Fingerzeig in dieser Richtung geben 
W i 11 s t a t  t e r und Web  e r 4, bei ihren Arbeiten iiber Peroxydase. Am eigen- 
tiimlichen Hemmungs-Erscheinungen bei der Peroxydase-Wirkung glauben 
sie auf das Vorliegen einer biologisch aktiven und einer inaktiven Form 
des Hydroperoxyds schliel3en zu konnen. Diese Versuche mit Monoalkyl- 
peroxyden zu unternehmen, diirfte besonders reizvoll sein. 

Auch ist bekannt, da13 sich H,O, nicht nur durch kathodische Reduktion 
von 0,, sondern auch durch anodische  Oxyda t ion  von  H,O bilden kann5). 
Es sollte da eigentlich in beiden Fallen nicht dasselbe entstehen. Durch 
Einwirkung von Rontgen-Strahlen auf H,O + 0, stellte 0. Risse6) be  
Bildung von H,O, fest. Bei der Rontgen-Photolyse entstand neben 0, 
auch H,! 

Die Darstellung und Erforschung der einfachen Alkylperoxyde diirfte 
einen Beitrag zur Klarung mancher wichtigen Frage liefern konnen. Uber 
das einfachste Dialkylperoxyd, das Dime t h y lper  o x  y d , CH, . 00 . CH,, 
und auch das Methy l - a thy l -pe roxyd ,  C2H5.00.CH3, wurde schon 
friiher berichtet l). Nunmehr ist auch die Darstellung des einfachsten Mono- 
alkyl-peroxpds, ge- 
gliickt. Auch die Reinheit und Darstellung des Monoathyl -hydro-  
pe roxyds  von Baeyer  und Villiger7) ist verbessert worden. 

Baeyer  und Villiger') erwahnen kurz einen Versuch zur Gewinnung 
des Methyl-hydroperoxyds, der nicht weiter fortgefiihrt wurde. Durch 
Einwirkung von Dime thy l su l f a t  auf Hydrope roxyd  in alkalischer 
Losung gewannen sie eine peroxydische Losung, die scheinbar Methyl- 
hydroperoxyd enthielt ; denn beim Eindampfen mit Bariunhydroxyd hinter- 
blieb ein salz-artiger Riickstand, der, in trocknem Zustand mit dem Spate1 
beriihrt, heftig detonierte. Wegen der offenbar grogen  Empf ind l i chke i t  
d e r  Salze des Methyl-hydroperoxyds zogen wir es vor, die Darstellung 
und Reinigung der f re ien  Verbindung zu unternehmen. 

Durch Einwirkung einer entsprechenden Menge Kalilauge a d  10-proz. 
Hydroperoxyd mit Dimethylsuliat und Destillation der angesauerten Losung 
erhalt man eine ve r  diinn t e I+ osu ng von Methyl -  h y d r  ope r o x y d. 
Diese ist durch fraktionierte Destillation zwar weiter zu reinigen, jedoch 

4, A. 449, I75 [1926]. 
6 ,  Riesenfe ld  u. Beinhold ,  B. 42, 2977 [IgOg]; R i c h a r z ,  Ztschr. anorgan. 

des M o n ome t h y 1 -hydro  p e r o x  y d s,  CH, . 00 . H, 

Chem. 78, 269. E, Ztschr, physikal. Chem. A 140, 133; C. 1928, I1 14. 

158* 

B. 34, 738 [ I~oI] .  
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1aRt sich weder durch haufige Destillation, noch durch Ausfrieren oder Aus- 
salzen eine einigermaflen ausreichende Konzentrierung erzielen. Erfolg 
hatten wir erst, als wir das waarige Destillat a u s a t h e r t e n ,  die kther- 
Losung vorsichtig verdamplten und den Ruckstand wiederholt im Vakuum 
fraktionierten. Wegen der grooen Loslichkeit des Peroxyds in Wasser muB 
sehr oft ausgeathert werden ; vie1 zweckmaBiger ist es, einen Fliissigkeits- 
Extraktionsapparat zu benutzen. Besondere Schwierigkeiten niacht es, 
die l e t z t en  Ante i le  Wasser  zu entfernen, die auBerordentlich zah fest- 
gehalten werden urid nur durch langeres Behandeln mit wasser-freiem 
Kupfersulfat und Destillation iiber Natriumsulfat entfernt werden konnen. 
So wird dann schlieL\lich die reine, wasser-freie Verbindung erhalten. Diese 
Methode fiihrt auch bei der Darstellung und Reinigung des kthyl-hydro- 
peroxyds weiter als bisher. 

Monomethyl -hydroperoxyd ist eine farblose F luss igke i t ,  die 
im Vakuum unter geringer Zersetzung siedet, und zwar bei 38-4oo und 
65 mm. Seine Dich te  ist fast gleich der des Wassers: di6 = 0.9967. Es 
r i ech t  aderordentlich s techend und greift die Atmungsorgane an. Auf 
die Haut gebracht, veranlassen Spuren eine En tz i indung  , groflere Mengen 
verursachen tiefe Brandwunden ,  die schwer heilen. Organische Stoffe 
werden zerstort, auch von den Dampfen; ebenso wird Quecksilber durch 
die Dampfe angegriffen. 

Ein 
kleiner Tropfen, im Reagensglas erhitzt, zersplittert dieses unter lautem 
Knall. Bei hoherer Temperatur ist es auch sehr s tol j -empfindl ich.  Es 
kann beim Umgeheii mit der Substanz, besonders mit grof3eren Mengen, 
ga r  n i ch t  genug Vorsicht  empfohlen werden, da irgendwelche, nicht 
sicher vorhersehbare Ursachen zur Explosion fiihren konnen. Man ver- 
meide scharfkantige Oberflachen und Metalle, z. B. Platin, besonders wenn 
man gezwungen ist, die Verbindung zu erwarmen. Eine 50-proz. waRrige 
Losung, rnit Platinmohr erwarmt, detoniert noch kraftig. Auch sollfen 
Erschutterungen der erwarmten Substanz vermieden werden. Wir haben 
Mengen von etwa 50 g gehandhabt und sogar wiederholt destilliert, ohne 
daR dabei jemals eiri Unglucksfall eingetreten ware. Beim explosiven Zer- 
fall.tritt Fo rma ldehyd  auf. Gibt man zu einern Tropfen Peroxyd einen 
Tropfen konz. Schwefelsaure, so erfolgt glatt Losung. Der Geruch des Per- 
oxyds ist noch vorhanden, beim Verdunnen mit Wasser auch die Reaktion 
gegen HJ. Ein Tropfen Quecksilber, zur Substanz gebracht, fiihrt nicht 
zur Explosion. Mit Platinmohr tritt sofort Gasentwicklung auf. Mit Phosphor- 
pentoxyd tritt augenblicklich Explosion ein. 

Methyl-hydroperoxyd ist mischbar  mit Wasser ,  A the r  und Alkohol. 
Leicht loslich ist es in Eisessig,  schwerer in Benzol  und Chloroform,  
noch schwerer in Pe t ro l a the r .  

Die Verbindung gibt die typischen Peroxyd-Reaktionen. Aus angesauerter 
Jodkalium-Losung wird J o d  freigemacht, T i t an t r i ch lo r id  wird in saurer 
Losung zu T i t  a n t e  t r a c  hlor  i d oxydiert. Waljrige H y dr  oc h in  o n-losung 
w i d  braun gefarbt, und bald erfolgt kraftige Abscheidung von Chinhydron.  
Hydrochinon in atherischer Losung wird jedoch nicht verandert. Schwef - 
lige Saure  wird nur wenig in Schwefelsaure ubergehhrt, dagegen tritt 
eine andere merkwiirdige Reaktion ein : Beim Zusammenwirken von Methyl- 
hydroperoxyd mit schwefliger Saure tritt Gasentwicklung auf. Das ent- 
stehende Gas enthalt Ozon. 

Methyl-hydroperoxyd exp lod ie r t  beim Grhitzen sehr  hef t ig .  
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Die Ox  y d a t  i ons- Wi r kunge  n des Methyl-hydroperoxyds ubertreffen 
zwar die der Dialkylperoxyde, doch stehen sie hinter denen des Hydroperoxyds 
weit zuruck. So ist die Reaktion gegen Jodwassers toff  erst nach einigen 
Stunden zu Ende; auch dann fuhrt die Reaktion nicht quantitativ zu Methyl- 
alkohol. Dasselbe gilt iibrigens auch fur Athyl-hydroperoxyd. Mit Titan- 
trichlorid reagiert es zwar schnell, doch auch nicht nur in einer Richtung. 
Praparate, die nach der Analyse rein sein mufiten, ergaben nie uber 85% 
des aktiven Sauerstoffs nach beiden Methoden. Da auch die Wirkung gegen 
schweflige Saure unvollstandig ist, haben wir noch keine einfache Methode 
zur Bestimmung des Reinheitsgrades. Die unvollstandige Wirkung gegen 
Reduktionsmittel wird leicht erklarlich, wenn man beriicksichtigt, wie weiter 
unten ausfiihrlicher dargelegt wird, dalS Methyl-hydroperoxyd nicht nur als 
Wasserstoff-Akzeptor, sondern auch als Wasserstoff-Donator wirken kann. 
Mit Oxydat ions-Methoden  machten wir bessere Erfahrungen. S a u r e  
Kaliumpermanganat-losung wirkt nicht ein. Die Reaktion mit kalter a1 k a-  
l ischer  Permanganat-Losung bleibt zunachst stehen, wenn zwei Wasser- 
stoffatome wegoxydiert sind. Bei I-stdg. Erwarmen im Wasserbade mit 
stark alkalischer Permanganat-Losung wird das gesamte Peroxyd zu CO, 
oxydiert. Das unverbrauchte Permanganat kann dann zurucktitriert werden. 
Naheres iiber die Methoden findet sich im Versuchs-Teil. Allerdings diirfen, 
wenn man richtige Resultate erhalten will, keine anderen oxydablen Stoffe 
vorhanden sein. Bei einem sorgialtig fraktionierten Peroxyd kommt iast 
nur Wasser und vielleicht etwas Ather, der auch ziemlich fest gehalten wird, 
als Verunreinigung in Retracht . Ameisensaure und Formaldehyd sind im 
frischen Peroxyd nur in Spuren vorhanden. 

Als sicherstes Kriterium fur die Reinheit bleibt bisher nur die Analyse. 
Dieselbe wurde wie bei den Dialkylperoxyden durch Verdunsten aus einem 
U-Rohr im Stickstoffstrom in das Verbrennungsrohr vorgenommen. Nach 
der schon erwahnten sorgfaltigen Trocknung und wiederholter Fraktionierung 
konnten Praparate erhalten werden, die gut stimmende Analysen lieferten. 
Mit diesen wurden auch die physikalischen Konstanten bestimmt. 

In  einer konzentrierten wallrigen Losung von Methyl-hydroperoxyd lost 
sich krystallisiertes B a r  i umh  y d r o x y d oder auch C alci u m  h y d r  ox  y d 
spielend auf. Es bilden sich die Sa lze ,  welche sehr le ich t  losl ich in Wasser 
sind und dmch Eindunsten bei moglichst tiefer Temperatur erha1t.cn werden 
konnen (groate Vorsicht !). 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t : Kryoskopische Restimmungen in Benzol fielen 
stets zu hoch aus. Methyl-hydroperoxyd ist eine Verbindung, die zweifellos 
stark assoz i ie r t  ist. Daher wurden denn auch in Wasser  g u t  s t immende  
Werte erhalten. D ia thy lpe roxyd  ergab in Benzol das normale Molekular- 
gewicht . 

Die Molekular re f rak t ion  der Verbindung liegt, wie bei den anderen 
Alkylperoxyden, wesentlich hbher  , als sich unter Anwendung der Inkremente 
fur Ather-Sauerstoff berechnen wiirde. Es errechnet. sich eine Exa l t a t ion  
von 0.63. Bei der Berechnung der Molekularrefraktion unter Verwendung 
der Inkremente fur CH,, I &her-Sauerstoff und I Hydroxylgruppe wiirde 
die Exaltation 0.74 betragen. Somit reiht sich die Molekularrefraktion 
der Verbindung zwischen Hydroperoxyd und den Dialkylperoxyden ein. 

d'2 n nHct n~~ f i ~ ~  M R N , ~  
CH,.OO.H: 0.9967 1.36408 1.36229 1.36846 1.37206 10.74 

Mp-Mct My-Ma 
0.16 0.26 
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Methyl-hydroperoxyd ist einige Wochen fast unverandert haltbar. Es 
lie13 sich auch unter gewohnlichem Druck im Olbade von etwa 1200 des t i l -  
l ieren und ging dabei zwischen 90° und IOOO iiber. Dabei wurde jedoch ein 
groBer Teil zersetzt, so da13 das Destillat nicht iiber 40-proz. war. Der Ruck- 
stand explodierte dann bei einer Badtemperatur von etwa 130~. Aus schwach 
saurer, verdiinnter, wa13riger Losung 1aBt sich das Peroxyd zum grol3ten 
Teil unzersetzt mit dem Wasserdampf iibertreiben. Sehr unbestandig ist 
es aber in alkalischer Idsung. 

Der  Zerfal l  i n  a lka l i scher  Losung u n t e r  Wassers toff-Entwicklung.  
Wird eine alkalische Losung des Athyl-hydroperoxyds erwarmt, so be- 

ginnt bei etwa 70° plijtzlich eine heftige Gasentwicklung. Dabei ist es gleich- 
gidtig, ob Kali- oder Natronlauge oder auch Bariumhydroxyd verwendet 
wird. Auch in alkoholischer Losung erfolgt die Zersetzung. Wie die Gas- 
analyse ergab, ist das entstehende Gas fast reiner Wassers toff .  Derselbe 
enthalt nur geringe Mengen Sauerstoff. Im Hochstfalle wurden ,/, Atome 
Wasserstoff fiir I Molekiil zersetztes Peroxyd gefunden. Wie die praparative 
Aufarbeitung ergab, hinterbleibt im Riickstand in erster Linie Formia  t. 
Daneben laBt sich auch Methyla lkohol  nachweisen. Der Zerfall erfolgt 
also rein schemat i sch  nach: 

CH,.00.H -+ H.COOH + H,. 
Es ist zunachst iiberraschend, daB aus einem Peroxyd unter Abspaltung 

von Wasserstoff und Wanderung eines Sauerstoffatoms an den Kohlenstoff 
Carboxyl  gebildet wird. Man sollte eher erwarten, dafi der Wassersto€f 
rnit dem Sauerstoff zu Wasser zusammentritt und Formaldehyd entsteht : 

I) CH3.00 .H --f H.CHO + H,O. 
Es ist bisher erst ein e inziger  Fall bekannt, bei dem aus einem Per- 

oxyd beim Zerfall so g 1 a t  t W as  s e r s t off entsteht, namlich beim Zusammen- 
wirken von Hydroperoxyd, Formaldehyd und Alkali, bei der bekannten 
Pormaldehyd-Bestim.mung nach Blank  und Finkenbeiner*) .  H. Wie- 
l a n d  klarte dann nlit H. Wingler2)  diese eigenartige Reaktion als Zer- 
f a l l s r eak t ion  des  Bis -oxymethyl -peroxyds  auf: 

H i H  
HO.C.Oj0 .5 .0H + 2H.COOH + H,. 
. .... .. . .............. .. . . . . . . . . . . . . 

H H 
Beim Zerfall des Methyl-hydroperoxyds drangt sich der Gedanke auf, 

daB moglicherweise hier kein direkter Zerfall unter der erwahnten Wanderung 
des Sauerstoffatoms stattfindet, sondern, daB ineiner K e t t e v o n  Reakt ionen,  
vielleicht iiber ein ahnliches Zwischenprodukt wie im Falle des H,O, + 
z H. CHO, die Zerlegung erfolgt. Dabei konnte als Zwischenprodukt an 
das Mono oxy-  dim e t h ylper  o xyd  , CH, . 00 . CH, . OH, gedacht werden. 
Dann sollte Zusa tz  von  Forma ldehyd  eine Beschleunigung der Zer- 
setzung herbeifiihrert. In  der Tat erfahrt der Zerfall durch Forma ldehyd  
eine sehr starke Beschleunigung.  Wahrend sonst langeres Kochen mit 
Alkalien notig ist, tritt, wenn dem Peroxyd vorher e in  Molekiil Fo rm-  
a ldehyd  zugesetzt wurde, die Reaktion nach wenigen Sekunden ein, urn 
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sich unter Se lbs te rwarmung zu groWer He i t igke i t  zu steigern und schnell 
zu Ende zu gehen. Wie die Gasanalyse ergab, entsteht auch hier ausschlieQ- 
lich Wassers toff  als Gas. Es ist damit wohl genugend bewiesen, dalj der 
Zerfall des Methyl-hydroperoxyds uber das Mono o x y - di  me t h y l  per  o x y d 
als Zwischenstde verlauft. Dieses entsteht, indem zunachst ein Teil des 
OH,. 00. H nach I in Formaldehyd und Wasser zerfallt und dann der Form-  
a ldehyd  sich mit einem wei te ren  Molekiil Me thy l -hydrope roxyd  
zusammenlagert : CH, . 00 . H + H . CHO -+ CH, . 00 . CH, . OH. 

Wie zersetzt sich nun das Anlagerungsprodukt weiter, und wie kommt es 
zur Bildung von Me t h y 1 a 1 k o h o 1 ? Da bestehen mehrere Miiglichkeiten : 
Zunachst konnte man an einen hydrolytischen Zerfall des Oxy-dimethyl- 
peroxyds in Methylalkohol, Ameisensaure und Wasser denken : 

CH3 *OO'CHz'oH -+ CH,.OH + H.COOH + H,O; OH i~ 
auch ware ein direkter Zerfall in Ameisensaure und Methylalkohol denkbars) : 

Hj 

H 

............. 
CH,. O ~ O  .c: OH. 

Diese Reaktionen, bei denen kein Wasserstoff entstehen kann, verlaufen 
wenn sie uberhaupt auftreten, nur in untergeordnetem Mafie. Es entspricht 
beim Zerfall von CH,.OO.H oinem Atom H immer ein Molekiil Ameisen- 
saure. Dabei bildet sich etwa ein halbes Molekiil Methylalkohol. Zunachst 
wird man annehmen, da13 der Methylalkohol durch Reduktion von OH,. 00. H 
entsteht. Um die gefundene Menge Methylalkohol aus CH, . 00 . H zu bilden, 
ware aber fast der gesamte Wasserstoff notig der in der Reaktion gebildet 
wird. 

Auch konnte der Zerfall durch Abspaltung eines Molekiiis H, aus dem 
Oxy-dimethylperoxyd eingeleitet werden : 

iH j Hj 
: .  : . .  ............................ 

H,C. O;O. C.  OH. 
i H  

Dabei entstiinden Arneisensaure und Formaldehyd. Durch. Hydrierung eines 
Teils des Formaldehyds wurde Methylalkohol entstehen. Dann konnte sich 
aber auch nicht so vie1 Wasserstoif abscheiden, wie gefunden wird. Auljerdem 
wurde sich der Wasserstoff molekular abspalten und konnte nicht hydrierend 
wirken. Oder ein Teil des Formaldehyds bildet dnrch Cannizzarosche 
Reaktion Methylalkohol. Dagegen spricbt, wie spater gezeigt wird, der Zer- 
fall des khyl-hydroperoxyds. Das wicht igs te  Argument  gegen einen 
solchen Zerfall analog dem Bis-oxymethyl-peroxyd Wielands  ist, daQ der 
Wassersto€f aus dem Oxy-dimethylperoxyd n ich t  molekular  , sondern 
a t  omar  abgespalten wird (siehe die Versuche mit Methylenblau usw.). 

9, Diese Reaktionen erinnern an die von W i e l a n d ,  1. c..S. 31a, bcobachtete ,,Neben- 
reaktion" beim Zerfall von Bis-oxymethyl-perosyd in Ameisensaure und Formaldehyd ohne 
Wasserstoff-Entwicklung : HO . CH, . 00 . CH, . OH +- CRO. O H  + CH,Q + H,O. 
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Folgendes Reaktionsschema erklart unserer Ansicht nach unter Beriick- 
sichtigung der quantitativen Verhaltnisse den Zerfall von CH, . 00 . H am 
besten : 

A) 2CH3.00.H -+ 2H.CHO + zHZO, 

C) zCH,.OO.CH,.OH -+ 2CH30- + 2H.COOH + zH, 
B) zCH,.OO.H f zH.CH0 -+ zCH,.OO.CH,.OH, 

D) 2 CH,O- --f CH,. OH + H. CHO + C H 3 * 0 0 . H +  CH, . 00. CH,. OH 
(zersetzt sich wieder nach Reakt. C). 

Die Reaktionen C und D mochten wir rein schematisch aufgefaot wissen. 
Die Annahme, darj Monooxy-dimethylperoxyd an der Peroxyd-Brucke aus- 
einanderreiot, und die Umwandlung iiber die Bruchstiicke I) CH,O- und 
11) -O.CH,.OH scheint uns den weiteren Verlauf nach D am besten zu er- 
klaren. Dabei konnte aus dem Methoxyl I auch Dimethylperoxyd werden. 
Dieses entsteht jedocb n i ch t  bei der Reaktion. I1 konnte sich zum Bis- 
oxymethyl-peroxyd polymerisieren, und die Reaktion wiirde damit in die 
von Wieland einmunden. Das ist aber nicht der Fall; denn dann m a t e  
ja molekularer Wasserstoff entstehen. Wie land  lehnt fur das Bis-oxy- 
methyl-peroxyd eine vorherige Dissoziation in Radikale ab. Auch in unserem 
Falle werden sie irn Augenbl ick des  E n t s t e h e n s  unter dem EinfluB des 
Alkalis sich sofort weiter umsetzen. I1 bildet, ohne sich zu polymerisieren, 
unter Abspaltung eines H-Atoms Formiat, wahrend sich das Methoxyl  I 
sofort d i spropor t ion ieren  wird zu Methyla lkohol  und Formaldehyd.  
Solche Disproportionierung ist fur Radikale mit I-wertigem Sauerstoff ein- 
wandfrei nachgewiesen'O). Der bei der Disproportionierung nach D auf- 
tretende Formaldehyd kann naturlich auch unter dem EinfluB des Alkalis 
eine Cannizzar  osche Reaktion erleiden und siinerseits nochmal Ameisen- 
saure und Methylalkohol geben. DaB dies wenigstens zum gewissen Teil 
eintreten kann, geht aus den folgenden Versuchen mit Athyl-hydroperoxyd 
hervor, ebenso auch, daB der Methylalkohol wi rk l ich  aus der  CH,.OO- 
Ha l f t e  des Molekiils stammt und nicht etwa durch Cannizzarosche Reaktion 
aus Formaldehyd gebildet worden ist. 

Der Zerfal l  von Monoathyl -hydroperoxyd i n  a lkal ischer  Losung. 
Auch Athyl-hydroperoxyd zerfallt beim Erwarmen mit Alkalien. Dabei 

entsteht jedoch nur sehr  wenig Wasserstoff. wie das auch nicht anders zu 
erwarten ist. Gibt man jedoch zu I Mol. Bthyl-hydroperoxyd I Mol. Form- 
a ldehyd und fiigt Alkali hinzu, so erfolgt in konzentrierter Losung unter 
hef t iger  E rwarmung  fast explosions-artiger Zerfall.  Auch hierbei wird 
Wasserstoff entwickelt, so daB man auf den gleichen Reakt ionsver lauf  
wie beim Methyl-hydroperoxyd schliel3en kann : 

z C2H5. 00. CH, . OH -+ z C2H50- + z H . COOH + z H, 
z C,H,O- -+ CZH,. OH + CH,. CHO. 

Auch hier wollen wir analog dem oben angefiihrten Schema das Radikal 
A thoxy l  als labile Zwischenstufe annehmen, das dann sofort zu Athyl -  
a lkohol  und Aceta ldehyd disproportioniert wird. In  der Tat la& sich 
aus der alkalischen Fliissigkeit ungefahr die erwartete Menge B thy la lkoho l  
herausdestillieren. Die C,H, . OH-Menge ist sogar etwas groBer, als sich nach 

10) Pummerer  und Rieche,  B. 69, 2164 [1926]. 
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dem Schema berechnen wiirde. Bei der Zersetzung von CI,H,. 00. H + CH,O 
scheint doch nebenher eine Hydrierung von Peroxyd zu Athylalkohol zu ver- 
laufen. DaB Aceta ldehyd entsteht, geht aus der starken B r a u n f a r b u n g  
der Losung hervor, da derselbe unter den Bedingungen der Reaktion ver- 
harzt. Der Rest des Acetaldehyds kann nun nach Cannizzaro C,H,.OH 
und CH,.COOH bilden. Geringe Mengen Ess igsaure  entstehen tatsachlich 
im SchoBe der Reaktion. Dieselben konnten natiirlich auch durch Anlagerung 
des Acetaldehyds an unverandertes C2H,. 00. H und weiteren Zerfall des 
Anlagerungsproduktes unter Bildung von Essigsaure entstanden sein. Die 
Zersetzung des Athyl-hydroperoxyds in Gegenwart von Formaldehyd be- 
statigt also die fur den Zerfall von Methyl-hydroperoxyd gegebene Reaktions- 
Gleichung. Hier kommt sogar noch deutlicher zum Ausdruck, daB der Zerfall 
nicht so vor sich gehen kann: 

:H H: 
.. .. . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . 

CH,.'C.OO.CH, 
JH ~ OH 

wiirde nach Cannizzaro  
C,H,. OH + CH,. COOH 
geben bzw. verharzen, 

denn es miate  dann dem khylalkohol die aquivalente Menge Essjgsaure 
gegenuberstehen. Soviel Essjgsaure wird aber bei weitem nicht gebildet. 
Darum halten wir den Ablauf von der in C und D schematisch dargestellten 
Form fiir sehr wahrscheinlich. 

Nach dern Reaktionsschema sollten aus 6 Mol. CH, . 00 . H entstehen : 
z Mol. CH,.OH, z Mol. H,, 4 Mol. H.COOH. Aus zoo nig also: 44 mg 
CH,.OH, 2.8 mg H, 127 mg H.COOH. Erhalten wurden als beste Ausbeuten 
40 mg CH,. OH, 2.4 mg H, IOO rng H .  COOH. Ausfiihrlichere Angaben iiber 
einzelne Versuche und die analytischen Methoden finden sich im Versuchs- 
Teil . 

Der primare Zerfall nach A in H.CHO und H,O geht langsam vor sich. Hierzu 
ist Warme, sogar langeres Kochen notig, urn den Zerfall vollstiindig zu machen. Schein- 
bar ist dies auch beim explosiven Zerfall Hauptreaktion. A kann auch gehemmt werden. 
So wurde nach '/,-stdg. Kochen mit Ba(OH),, dem Ferrosulfat zugesetzt wurde, nur 
die Halfte der erwarteten Gasmenge gebildet. Die Gesamtreaktion kann durch den 
Zusatz von Stoffen mit groI3er Oberfllche, wie Tonscherben, stark beschleunigt werden. 
Einem unvollstandigen Zerfall, z. B. bei Alkalimangel, entspricht stets eine entsprechende 
Menge unverandertes Peroxyd. Die Anlagerung von Formaldehyd nach B an CH,. 00. H 
geht ziemlich schnell vor sich. Dennoch ist ein deutlicher Unterschied in der Reaktions- 
Geschwindigkeit mit Alkali zu bemerken zwischen einer Methyl-hydroperoxyd-Losung , 
die einige Minuten mit Formaldehyd gestanden hat, und einer frisch bereiteten. Im 
ersten Fall setzt die Wasserstoff-Entwicklung sofort ein, in anderem Falle erst nach 
einigen Sekunden. 

Der  Zerfal l  d u r c h  P la t inmohr .  
Versetzt man eine waBrige Losung von Methyl-hydroperoxyd mit Platin- 

mohr, so tritt schon bei Zimmer-Temperatur starke Gasentwicklung a d .  
Beim Erwarmen wird diese heftiger. Bei etwa soo erhalt man einen gleich- 
mail3igen Gasstrom. Der Riickstand zeigt keine Peroxyd-Reaktion mehr. 
Das Gas besteht aus Kohlendioxyd;  Wasserstoff ist nicht darin enthalten, 
Fo rma ldehyd  entsteht nur wenig, doch ist Methyla lkohol  in groBerer 
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Menge nachzuweisen. Auch entsteht etwas Ameisensaure.  Hauptprodukte 
der Reaktion sind Methylalkohol und Koblendioxyd. Es wurden z. B. aus 
300 mg Substanz 11-1 mg Methylalkohol, 60 mg CO,, 10 mg Formaldehyd, 
5 mg Ameisensaure erhalten. 

Es liegt hier zweifellos eine Dehydr ie rung  des  Pe roxyds  vor. Das 
Peroxyd konnte durch Platin direkt dehydriert werden iiber Ameisensaure 
bis zum Kohlendioxyd. Dabei wird der Wasserstoff in bekannter Weise 
aktiviert, und er hydriert dann noch unangegriffenes Peroxyd zu Methyl- 
alkohol. Das Auftreten von Formaldehyd lai13t aber auch an das fur die Alkali- 
Zersetzung gegebene Reaktionsschema denken, wonach erst aus CH, . 00 . H 
nach B Formaldehyd und Wasser, dann nach B Oxy-dimethylperoxyd ent- 
steht. . Dieses wird dann dehydriert uncl der Wasserstoff durch Pt gleich a d  
unverandertes Methyl-hydroperoxyd oder irgendwelche Zwischenprodukte 
des Zerfalls iibertragen. Hierbei konnen prinzipiell derart viele Hydrierungs- 
und Dehydrierungs-Reaktionen stattfinden, da13 eine Erorterung derselben 
zu weit fiihren wiirde. 

Reak t ionen  m i t  Wassers toff-Acceptoren.  
Vorausgesetzt, da13 das oben diskutierte Schema richtig ist, so1l;e der 

Wassers toff  beim Zerfall des Methyl-hydroperoxyds wie des Monooxy- 
dimethylperoxyds 21s a t  o mar  e r abgespalten werden und somit auch Met h y - 
l enblau  en t f a rben .  In  der Tat wird Methylenblau unter den Bedingungen, 
wo Wasserstoff gebildet wird, also im Falle des Methyl-hydroperoxyds beim 
Erwarmen mit Alkali und bei Zugabe von Formaldehyd, schon in der Kalte 
p r o m p t  en t f a rb t :  Wir haben hier ein pr inz ip ie l l  anderes  Verha l ten  
als beim Zerfall des Bis-oxymethyl-peroxyds, wo Wieland  annimmt, daB 
der Wasserstoff a l s  Molekiil abgespalten wird, weil Methylenblau im SchoW 
der Zeriallsreaktion n i ch t  en t f i i rb t  wird. Wie land  sieht in dem Bestreben 
der beiden austretenden Wasserstoffatome, sich zum Molekiil H, zu ver- 
einigen, die Triebkraft zur Zerfalls-Reaktion, ein Vorgang, der erfolgt, ehe 
die H-Atome das molekulare Kraftfeld verlassen haben. 

Wir erblicken in dem Verhalten gegen Methylenblau eine wichtige Stiitze 
f ur unsere Zerfalls-Gleichung. Auch das System C,H, . 00 . H + H . CHO 
e n t f a r b t  Methylenblau  prompt, wie das auch zu erwarten ist. 

A d  der Suche nach einem weiteren Reagens, das ermoglichte, den 
U n t er sc h i  e d in der Re  a k t ions-  F a  hig kei  t des aus Bis-oxymethyl-per- 
oxyd einerseits uncl aus Oxy-methyIperoxyd andererseits entbundenen 
Wasserstoffs sichtbar zu machen, wurde das ++ ' -Ch inon  des  B inaph thy-  
lendioxyds  als recht geeignet gefunden. Das Chinon ist ein brauner Kiipen- 
farbstoff, dessen Kiipe gelh ist. Mit Methyl-hydroperoxyd und auch Athyl- 
hydroperoxyd, Formaldehyd und Alkali konnte der Farbstoif regelrech t 
verk i ip  t werden. Ind igo  und Anth rach inon  werden von CH,.OO.H 
und H.CH0 n i c h t  reduziert, Anthrachinon wohl aber von Athyl -hydro-  
peroxyd und Forma ldehyd  und Alkali. Von Methyl-hydroperoxyd allein 
in Alkali wird Binaphthylendioxyd-chinon nicht reduziert. Dieses Verhalten 
wird erklarlich, wenn man bedenkt, daB der Zerfall nach A in Formaldehyd 
und Wasser sehr  langsam erfolgt, der Zerfall nach C unter Abspaltung vou 
Wasserstoff dagegen schnell. Dadurch kann bei der Zersetzung von CH,.OO.H 
ohne  Formaldehyd-Zusa tz  immer nur eine ganz ger inge Konzentration 
von H-Atomen bestehen. 1st von vornherein Formaldehyd zugegen, dann 
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entsteht infolge des raschen Zerfalls von Oxy-dimethylperoxyd ein hoher 
Wasserstoff-Druck. Es ist also ein deutlicher Unterschied im Reduktions- 
Potential zu bemerken. C,H, . 00 . H + H . CHO scheint die s t a r  ks te 
W,ir k u n g  zu haben. Hydroperoxyd, Formaldehyd und Alkali wurden eben- 
falls mit diesen Wasserstoff-Acceptoren gepridt. Dabei erfolgt n i c h t  d i e  
ge r ings t e  B indung  von Wasserstoff. 

Reak t ionen  rnit Leuko-methylenblau  u n d  Benzidin. 
Wahrend das System CH,. 00. H + H .  CHO unter den Bedingungen des 

Zerfalls als Wassers tof f -Donator  wirken kann, betatigt es sich auch unter 
anderen Bedingungen als Wasserstoff -Acceptor .  In  ganz schwach alkali- 
scher Losung bei Zimmer-Temperatur wird I ,euko-methylenblau durch 
@H,.OO.H ohne und mit Formaldehyd sofor t  gefarbt .  Eine Aktivierung 
dieser Reaktion durch Formaldehyd findet jedoch nicht statt. Ebenso ver- 
halt sich khyl-hydroperoxyd. Auch hier ist keine Aktivierung der Reaktion 
durch Formaldehyd zu bemerken. In alkalischer Losung ubt Formaldehyd 
ad die dehydrierende Wirkung von Athyl-hydroperoxyd sogar eine deu  t l i che  
Hemmung  aus. 

Bei der E i n w i r k u n g  von M e t h y l - h y d r o p e r o x y d  auf s a l z s a u r e s  Benzid in  
lieOen sich ahnliche Beobachtungen machen wie beim System H,O, + z H. CHO, die 
seinerzeit G. Woker3) veranlal3ten. dieses als Model1 fur die Peroxydase zu betrachten. 
Methyl-hydroperoxyd allein blaut salzsaure Benzidin-Losung nicht. Wird es jedoch mit 
Formaldehyd versetzt und die Mischung frisch verwendet, so ist eine deutliche Blauung 
zu beobachten. Nach einigem Stehen wird die Peroxyd-Formaldehyd-Mischung un- 
wirksam gegen Benzidin. Es ist also notig, daO CH3.00 .H + H.CHO sich noch  n i c h t  
zu CH,. 00. CH,. OH verbunden haben, wenn eine Oxydation stattfinden soll. Die 
Anlagerung braucht, wie vorher schon dargelegt wurde, gewisse Zeit. Andererseits ist 
aber die Gegenwar t  von  F o r m a l d e h y d  notig, damit iiberhaupt Oxydation statt- 
finden kann. Entweder das Peroxyd oder der Formaldehyd miissen sich wohl in einer 
a k t i v e n  Zwischens t uf e befinden, damit letzterer seine gleichsam ,,enzymatische" 
Aufgabe erfullen kann. Da C,H,.OO.H weder ohne, noch mit Formaldehyd frisch oder 
nach langerem Stehen salzsaures Benzidin blaut, konnte man auf den Gedanken kommen, 
daO es des Vorhandenseins einer aktiven Form des Methyl-hydroperoxyds bedarf, urn 
mit Formaldehyd zusammen auf Benzidin wirksam zu sein. Bei vorheriger langerer 
Behandlung mit Formaldehyd wird diese vielleicht vollig in eine nicht aktive verwandelt 
Jedenfalls kann man unseres Erachtens beim System CH,. 00. H + H . CHO diesen Unter- 
schied in der Wirksamkeit frischer und alterer Peroxyd-Aldehyd-Mischungen n ic  h t  i n  
g le icher  Weise erklaren, wie das fur das System H,O, + 2H.CHO geschehen istll), 
indem HO . CH,. 00. CH, . OH nicht wirksam, H O  . CH,. 00. H dagegen wirksam sein 
soll. E;s besteht vieIleicht auch hier die Moglichkeit, daO eine zunachst aktive Form des 
Hydroperoxyds durch langere Einwirkung von Formaldehyd inaktiv wird. SchlieBlich 
konnten sich auch Peroxyd und Formaldehyd zu einer labilen Additionsverbindung 
zusammenlagern, fur die uns allerdings die Formulierungs-Moglichkeit fehlt. Es besteht 
jedenfalls die Tatsache, daO im Monooxy-dimethylperoxyd e in  S y s t e m  vorliegt, 
"das je nach den Bedingungen d e h y d r i e r e n d  wirken  oder  d e h y d r i e r t  werden  kann. 

Zur  F rage  der  Dehydr i e rung  von  Methyl -hydroperoxyd.  
Von verschiedener Seite ist nachgewiesen worden, da13 d e h  ydr ie rende  

Mi t t  e 1, wie Ferricyankalium, a u  s F o r m  a1 de h y d Was  se  r s t o f f e n  t b i n d e n 
konnen. Am ausgepragtesten ist die elektrolytische Zersetzung alkalischer 
Aldehyd-Losungen unter Entwicklung von Wasserstoff. Reagieren durfte 

11) G. Woker  1. c.; Wie land ,  A. 431, 306. 
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Aldehyd-Hydrat, Reaktionsprodukt ist Ameisensaure und Wasserstoff . Sehr 
einleuchtend ist die Deutung, die Wieland (1. c.) der Reaktion gibt. Er be- 
trachtet sie als typische Dehydrierung : 

-+ gibt H,+H.COOH, OH polyrnerisiert sich zu H2C<oH OH - 
--f HzC<O- --f Bis-oxymethyl-peroxyd 

Methyl-hydroperoxyd zeigt gegen dehydrierende Mittel ein ahnlich auf- 
fallendes Verhalten. Es wurde schon erwahnt, daB alkalische Raliumper- 
manganat-Losung bei Zimmer-Temperatur innerhalb kurzer Zeit z H-Atome 
des Peroxyds wegoxydiert und die Reaktion dann einige Zeit stehen bleibt. 
Ob dabei die Stufe der Ameisensaure auftritt, wurde noch nicht ermittelt. 

Noch bemerkenswerter ist das Verhalten gegen alkalische Fer r ic  y a n  - 
kalium-Losung. Diese Versuche sind noch nicht abgeschlossen, doch sei 
erwahnt, daB Methyl-hydroperoxyd Ferricyankalium g l a t t  zu: Fer ro-  
cyankal ium hydr i e r t .  LaBt man in eine atherische Losung von I &pi- 
valent CH, . 00. H unter Riihlung und gutem Turbinieren eine Losung von 
2 Bquiv. Ferricyankalium mit 4 Aquiv. NaOH eintropfen, so werden beide 
Aquivalente Ferricyankalium in die Ferroverbindung ubergefiihrt. Man 
kann aus der waBrigen Losung durch Extrahieren mit Ather einen peroxyd- 
artigen Korper gewinnen. Bei der Bestimmung mit Jodkalium erhalt man 
fast den gesamten a k t i v e n  Sauers tof f  wieder, den man in Form von Per- 
oxyd in die Reaktion gebracht hat ! Es ist also keine Dehydrierung zu Ameisen- 
saure oder Formaldehyd eingetreten, sondern zu einem Per  ox yd ,  uber 
dessen vermutliche Konstitution wir uns bis zum AbschluB der Versuche der 
Diskussion noch enthiilten wollen. 

Monooxy-dialkylperoxyde.  
Nachdem die Zersetzung des Methyl-hydroperoxyds auf das Oxy-di- 

methylperoxyd zuriickgefuhrt war, haben wir natiirlich Versuche zur S yn - 
these  solcher  Monooxy-dia lkylperoxyde ,  die einen bisher unbekannten 
Peroxyd-Typus darstellen, unternommen. Durch Einwirkung von Mono - 
a lkyl -peroxyden a d  Aldehyde  kann man diese Verbindungen erhalten. 
Uber diese Korper, sowie verschiedene neue Bis-oxyalkyl-peroxyde und ihre 
Zersetzungs-Erscheinungen wird in einer besonderen Abhandlung berichtet 
werden. Hier sei nur das Monooxy-dimethylperoxyd kurz erwahnt. Die 
Verbindung ist ein ziemlich dunnfliissiges, farbloses 0 1 ,  das stechend riecht. 
Beim Erhitzen explodiert es heftig. Es siedet bei 50° und 20 mm noch nicht 
und wird in Eis-Kochsalz-Mischung nicht fest. Spielend loslich ist es in AlkohoL 
und Ather, maBig in Benzol, schwer loslich in Wasser. Es zeigt die typischen 
Eigenschaften eines Peroxyds gegen Reduktionsmittel. 

Seine Zersetzung (lurch Alkali wurde bisher noch nicht an der Substanz 
selbst, sondern an einer Mischung aus I Mol. CH3 . 00. H und I Mol. H. CHO 
quantitativ verfolgt. Sie geht wahrscheinlich nach folgendem Schema vor 
sich, analog der Zersetzung von CH, . 00. H. Jedoch kann hier der gebildete 
Formaldehyd nicht wieder in Reaktion treten, sondern zerfallt nach Can- 
n izzaro :  

zCH,.OO.CH,.OH + zCH3.0- + 2 -CH,.OH 
j. j. 

CH,.OH + CH,O zCHO.OH + zH 
j. 

l/,CH,.OH + l/,CHO.OH 
(Uber die gefundenen Mengen an Reaktionsprodukten siehe die Tabelle im Ver- 

suchs-Teil.) 
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Das Molekulargewicht ,  in Benzol kryoskopisch bestimmt, wird z u  
h o  ch  befunden. Bei steigender Verdunnung sinkt das Molekulargewicht. 
Es liegt Assoz ia t ion  vor. Bestimmung in Wasser war wegen der geringen 
Loslichkeit nicht moglich. Mi t Alkalien entwickelt Oxy-dimethylperoxyd 
schon bei Zimmer-Temperatur Wasserstoff, und zwar pro Molekul etwa 
I Atom H. Die Verbindung wird noch weiter untersucht, besonders im Hin- 
Hick auf Natur und Menge der entstehenden Zerfallsprodukte. 

Monoathyl -hydroperoxyd.  
Die von Baeyer  und Villiger7) zuerst dargestellte Verbindung inter- 

cssierte uns fur unsere Untersuchung natiirlich ganz besonders. Deshalb 
haben wir es auch versucht, die bisher erreichbaren Ausbeuten und den Rein- 
heitsgrad zu verbessern. Das gelang auch rnit der fur Methyl-hydroperoxyd 
crfolgreich angewandten Ausatherungs-Methode. Auch hier ist die Haupt- 
schwierigkeit, die letzten Spuren von Wasser zu entfernen. Leider versagen, 
wahrscheinlich aus schon friiher erorterten Grunden, auch hier die jodo- 
metrische Bestimmungs-Methode und die Titration rnit Titantrichlorid, so 
daR nur die Elementaranalyse als Kriterium fur die Reinheit bleibt. Hier 
besteht nun die Schwierigkeit, daB bei der fur die anderen Peroxyde erprobten 
Verbrennung im Stickstoffstrom bei gut stimmenden Wasserstoff-Werten 
die Kohlenstoff-Werte stets um etwa 1.7% zu niedrig ausfielen. Wir haben 
den ReinigungsprozeS durch Bestimmung von Dichte und Brechungsindex 
verfolgt und konnten durch keinerlei Maonahmen eine wesentliche h d e r u n g  
derselben herbeifiihren, so dal3 wir der Ansicht sind, ein ziemlich reines Pra- 
parat in Handen gehabt zu haben. 

Es ist durchaus moglich, daR durch Entstehung von Ace ta ldehyd  
und Verharzung desselben ein ganz geringer Anteil des Kohlenstoffs im Stick- 
stoffstrom unverbrennlich wird. Nachverbrennung im Sauerstoffstrom und 
NaRverbrennung werden noch unternommen. Wir sind der Ansicht , da13 
auch die Praparate von Baeyer  vie1 re iner  gewesen sind als er selbst, da 
e r  sich auf die jodometrische Methode verlieB, angenommen hat. Bei Ab- 
wesenheit kohlenstoff-haltiger Verunreinigungen laat sich die Tatsache rnit 
Vorteil zur Gehaltsbestimmung verwenden, daR C,H, . 00 . H durch Chrom- 
saure-Schwefelsaure zu Ess igsaure  oxydiert wird. Diese kann dann rnit 
Phosphorsaure abdestilliert und titriert werden. 

Nachstehend sind die vorlaufigen Daten der Praparate aufgefuhrt, die wiederholt 
fraktioniert, rnit wasser-freiem Kupfersulfat getrocknet und schlieI3lich iiber Natrium- 
sulfat fraktioniert waren. Sdp.,, 41-42". 

C gef. H gef. di5 ~ H Q  rill 

1.3833 

36.96 36.66 9.82 9.73 0.957 - - 
36.95 9.50 0.951 1.3811 1.3831 

(Ber. C 38.70, H 9.67.) 

- 0.955 - - 

Berchrefbtql der Verruche. 
Dars te l lung  von  Monomethyl-hydroperoxyd.  

In  ein rnit flieoendem Wasser gekiihltes, grol3es Pulverglas fiigt man 
150 ccm 30-proz. Pe rhydro l ,  250 ccm Wasser und dann IOO g Dimethy l -  
s u l f a t .  Unter sehr gutem Riihren mit der Turbine laRt man im L a d e  von 
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etwa 40 Min. 210 g 40-proz. Kal i lauge  (85 g KOH in 125 ccm Wasser) 
gleichmainig einlaufen. Die Reaktion geht unter Erwarmung vor sich, darum 
ist fur gu te  Kiihlun g Sorge zu tragen, da sonst ein groBer Teil des Peraxyds 
unter dem Einflurj des Alkalis zerfallt. Es entsteht auch etwas Dimethyl- 
peroxyd nebenbei, welches als Gas entweicht. Man hiite sich jedoch, eine 
offene Flamme in die Nahe zu bringen. 

Unter sorgfaltiger Kiihlung rnit Eis wird mit etwa 50-proz. Schwefelsaure 
angesauert. Dabei tritt trotzdem ziemlich starke Gasentwicklung auf. Aus 
dem Olbade wird nun etwa die Halfte der Flussigkeit ziemlich rasch iiber- 
destilliert. Das Destillat wird etwa 20-ma1 ausgeathert oder besser in einem 
Flussigkeits-Extraktionsapparat erschopfend extrahiert. Die Ather-Losung 
w i d  dann iiber Nacht rnit Natriumsulfat getrocknet und die filtrierte Losung 
aus einem etwa 50° warmen Wasserbade unter vollstandigem Eintauchen 
des Kolbens so weit abgedampft, bis nur noch ganz wenig Ather iibergeht. 
Man erhalt etwa 20 g Rohprodukt. Das Rohprodukt wird jm Vakuum i n  
einem Wasserbade von etwa 60° fraktioniert und die zwischen 38-40O bei 
65 mm iibergehende Hauptfraktion aufgefangen. Vor- und Nachlauf werden 
dann nochmal fraktiooiert. Nach mehrmaligem Fraktionieren der Haupt- 
fraktion erhalt man mindestens 7 g reines Methyl -hydroperoxyd.  Zur 
vollstandigen Entwasserung kann man es einige "age uber entwassertern 
Kupfersdfat stehen lassen und nochmal uber Natriumsulfat destillieren. 

Analysen:  Die Elementaranalyse wurde nach der in der ersten Mitteilung be- 
schriebenen Methode im Stickstoffstrom unter Zuhilfenahme des U-Rohres vorgenommen. 
Es dauert einige Stunden, bis alle Substanz ubergetrieben ist. Man lasse sich nicht ver- 
leiten, das Ubertreiben etwa durch Erwarmen rnit warmein Wasser oder mit einer heiI3en 
Kachel zu beschleunigen! Da wir bei der Analyse mehrmals Explosionen erlebt haben, 
ist es unerlaiglich, sich rnit Schutzvorrichtungen zu versehen. 

0.1250 g Sbst.: 0.1166 g CO,, 0.0960 g H,O. - 0.1684 g Sbst.: 0.1586 g CO,, 0.1268 g 
H,O. 

CH,O,. Ber. C 25.00, H 8.33. Gef. C 25-44, 2j.69, H 8.59, 8.41. 
Bes t immung d e s  Q x y d a t i o n s w e r t e s :  In einehosung von 2 g Jodkalium, 30 ccm 

Schwefelsaure (I "1. konz. Saure + 2 Tle. Wasser) in zoo ccm Wasser 1aI3t man die 
waigrige Losung der Substanz unter Umschwenken einlaufen. Nebenher wird eine Null- 
Bestimmung genau so, doch ohne Peroxyd, angesetzt. Nach etwa ~ o S t d n .  wird m i t  
n/,,-Thiosulfat-Losung und Starke das  ausgeschiedene Jod titriert. 

Bestimmung der oben analysierten Substanz : 
0.0807 g Sbst. verbraucht. 27.64 ccm n/,,-Natriumthiosulfat-Losung 

- 0.40 ,, ,, (Null-Bestimm.) 
27.24ccrn ,, 

entspr. 62.7 mg CH,.OO.H = 81 yo. 
Molekulargewicht  (kryoskopisch) :  Die Substanz wurde in einer kleinen, zur 

Capillare ausgezogenen, einseitig verschlossenen Pipette abgewogen, die nach dem Aus- 
laufen der Flussigkeit in das Gefrierpunktsgefarj zuruckgewogen wurde. 

In  Benzol: 0.0792 g Sbst. in 9.554 g Benzol: A = 0.700~. 

I n  Wasser: 0.1337 
CH,O,. Molgew. ber. 48, gef. 60.4. 
Sbst. in ~0.347 g Wasser: A = o.+ao. - Molgew. gef. 48.2. 

D i a t h y l p e r o x y d .  
Molekulargexricht  i n  Benzol :  0.374 g Sbst. in 9.7658 g Benzol: A = 2 . 2 1 2 ~ .  

Es wurde mit Absicht eine sehr hohe Konzentration gewPhlt, da sich dana eine 
C,H,,O,. Molgew. ber. 90, gef. 88.5. 

Assoziation am deutlichsten hatte zeigen konnen. 



(1qzc))1 R i e c  he ,  H i t  z : Uber Monometh?/l-~?4droperoxyd (IiI. ) , 247 = 
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peroxyd.  
I Bei Zimrner -Tempera tur  Das Peroxyd war in etwas Wasser gelost, dann 

wurde alkalische n/,,-ICMnO,-Lasung zugesetzt und 8-10 Min. stehen gelassen. Es darf 
nun nicht e r s t  angesauert und d a n n  mit Oxalat entflrbt werden, da der Permanganat- 
Verbrauch in der sauren Losung nunmehr weitergeht, sondern Oxalsaure und Schwefel- 
saure miissen schnell zusammen im Uberschul3 zugegeben werden. Dann kann mi t  
nj,,-Permanganat-Liung zuriicktitriert werden 

angew. 
4 33 mg CH,.OO.H = vorgelegt 

zuriick -+3.04 ,, ,, KMn0,-Losung 
0.18 mg H,, wenn 11.81 ccm ,, KMnO,-I,Csung 

8.77 ccm m/,,-alkal KMn0,-Losung 

pro Mol. PH abge- - 10.00 ,, ,, Oxalsaure-Losung 
spalten werden. verbr. 1.81 ccrn ,, KMn0,-Losung = 0.181 mg H,. 

2. I m  s i e d e n d e n w a s s e r b a d :  Die in etwa 50 ccm Wasser geloste Substanz 
wird mit iiberschiissiger m/,,-KMn0,-Losung und 2-3 g NaOH versetzt und erst 10 Min. 
bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Dann wird die Mischung unter ofterem Um- 
schwenken I Stde. in ein siedendes Wasserbad gesetzt. Hierauf sauert man mit Schwefel- 
saure I : 2 an, entfarbt mit iiberschiissiger n/,,-Oxalsaure-Losung und titriert die iiber- 
schiissige Oxalsaure mit n/,,-KMnO, zuriick. 

40 mg Sbst. : vorgelegt 50.0 ccm n/,,-KMnO,-Losung (log F 05306) 
entfiirbt mit 32.8 ,, n/,,-Oxalsaure 

17 .2  ccm 
zuriicktitriert 9.0 ccm &,-KMnO, 

verbraucht 26.2 ccm n/,,-KMnO, 

entsprechend 35.5 mg CH,. 00. H = go %. wenn folgende Gleichung gilt: CH,. 00. H 
+ 0, = CO, + zH20. Eine jodometrische Bestimmung derselben Substanz ergab nur 
70% CH,.OO.H. 

Gasentwicklung m i t  Alkali. 
Die Versuche zur Ermittlung der Gasmenge wurden so vorgenommen, 

daL3 die Substanz sich in einem kleinen Schwertkolbchen befand, das mit 
einer Gasbiirette verbunden war. In  dem Schwert-Ansatz befand sich das 
Alkali, das durch Neigen des Kolbens zur Substanz gelangte. Der Kolben 
wurde dann mit Mikro-brenner oder Wasserbad erwarmt und die Gasmenge, 
nachdem der Temperatur-Ausgleich erfolgt war, abgelesen. Fur die Gas- 
analyse wurde das Gas im Kohlensaure-Strom entwickelt und im Azotometer 
aufgefangen. Versuche, in welchen der Methylalkohol bestimmt werden 
sollte, wurden am RiickfluQkiihler vorgenommen. Die Gasanalyse erfolgte 
nach den ublichen Hempelschen Methoden. 

Die Ermittlung der bei Formaldehyd-Zusatz entstandenen Methylalkohol- 
Menge wurde unter Berucksichtigung des Methylalkohol-Gehalts des ver- 
wandten Formalins (160 mg CH, . OH im ccm Formalin) 12) durchgefiihrt. 
Der bei der Reaktion entstehende Methyla lkohol  wurde aus der alkalischen 
Fliissigkeit abdestilliert (das Destillat ist formaldehyd-frei). Es ist notig, 

12) Ermittelt durch Bestimtriung des FormaMehyd-Gehalts nach B l a n k  und 
F i n k e n b e i n e r  und des Gesamtoxydationswertes nach H e t p e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 
(il, 409; siehe auch L o c k e m a n n  und Croner ,  Ztschr. analyt. Chem. 54, 25 [IgIS]. 
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Zersetzte Substanz 
mg 

~ 

wenigstens 2/3 derselben abzudestillieren. Der Methylalkohol wurde dann 
mit n/,-KMnO, oxydimetrisch bestimmt (He tpe r ,  1. c.). 

Art der 
Zersetzung 

CH,.OO.H . . . . . 
190 

CH,.OO.H ... 
200 

CH,. 00 .H . . . . . 
300 

CH,.OO.H + 
H. CHO 

Zus. 825 

CH,.OO.H + 
H. CHO 

CH,. 0 O . H  . . . . . 
zus. 240 

200 

B W H ) ,  
30 Min. 

gekocht 
KOH 

gekocht 
KOH 

Ruckflufl 

3 ccm KOH 
5o-proz. 

30 Min. 

30 Min. 

I ccm KOH 
50-proz. 

invollstandig 
W O H ) ,  

2.4 

2.2 

- 

9.1 

2.6 

0.6: 

2.65 

2.80 

- 

:0.6 

3.1 

0.69 

Bemerkungen 

3-ma1 mit glei- 
chem Resultat 
wiederholt. 
- 

Berechnet nach 
Reaktions- 

schema S. 2468 

noch viel unver- 
andertes Per- 
oxyd. 

Der Ruckstand, der For  m i a t  enthalt, wurde mit viel Phosphorsaure 
angesauert and die Ameisensaure in Pef igot -Rohren ,  die Natriumcarbonat- 
Losung enthielten, destilliert und gleichfalls oxydimetrisch bestimmt. 

Zerse tzung von CH,.OO.H d u r c h  P la t inmohr .  
Zur B e s t i m m u n g  d e r  C0,-Menge wurde die Zersetzung im Luftstrom, der 

C0,-frei gemacht war, vorgenommen. An den Reaktionskolben schlofl sich ein CaC1,- 
Rohr und hieran ein Kaliapparat. Aus 0.5 g Sbst., die mit 1.5 ccm Wasser verdunnt 
waren, entwickelten sich 0.095 g CO,. Die Reaktion wurde bei 500 durchgefuhrt, zum 
Schlufl die Temperatur auf 70° gesteigert. Fur die Bestimmung der anderen Produkte 
wurde die Zersetzung unter Riickflufl vorgenommen. Zur B e s t i m m u n g  d e r  Ameisen-  
s a u r e  wurde der Ruckstand aus 0.3  g Sbst. rnit n/,,-NaOH titriert: I ccm n/,,-NaOH 
verbraucht, entspr 4.6 mg CHO.OH. Der M e t h y i a l k o h o l  wurde rnit alkalischer 
n/,-KMn0,-Msung bestimmt. ' i s  des Ruckstandes von 0.30 g Sbst.: 

46.1 ccm n/,-KMnO, 
37.0 ,, n/,-Oxalsaure 

verbraucht: 9.1  ccm n/,-KMnO,. 

Die gleiche Substanzmenge, also 1/6 des Ruckstandes von 0 . 3  g Sbst., wurde 
zur Entfernung von Methylalkohol mehrmals mit Natriumcarbonat-Losung zur Trockne 
verdampft. Sie verbrauchte dam,  in Wasser gelost, nur noch 0.6 ccm n/, KMnO,. 

9.1 -0.6 = 8.5 ccm n/,-KMnO,x5 = 1x4 mg CH,.OH. 
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P o r m a l d e h  yd:  Derselbe liegt wahrscheinlich in polyrnerisierter Form neben 
Ameisensaure in1 Verdampfungsruckstand vor. 

5 x 0.6 ccm= 3.0ccm n/,-KMnO,fiir H .CHO + H . C O O H  
fur 4.6mg H . C O O H  0.4 ,, 

. 2.6ccm fur H . C H O  = 9.8 nig H.CHO. 

E.s wurde auch eine Zersetzung mit Pt unter Verwendung einer eis-gekiihlten Vor- 
lage vorgenommen. Der Formaldehyd in Vorlage und Ruckstand vc-urde diesmal naoh 
VaninolS)  bestimmt. 

aldehyd erhalten. 
Aus der Zersetzung von 0.40 g Peroxyd wurden 0.1464 p Ag, entspr. 20.3 mg Form- 

Zer fa l l  von  A t h y l - h y d r o p e r o x y d  rnit Fo rma ldehyd  u n d  Alkali. 
0.95 g Athyl-hydroperoxyd wurden in 5 ccm Wasser gelost und im Kolben 

mit Riickl'luBkiihler mit 0.5 g Formaldehyd als Formalin versetzt. Durch 
den Kiihler wurden dann 4 ccm 50-proz. Kalilauge gegeben. Die Heftigkeit 
des Umsatzes muR zunachst durch Kiihlen rnit Wasser gemildert werden. 
Mit Wasser wurde dann der Kiihler ausgespult und etwa 2/3 der Losung ab- 
destilliert . 

Zum Nachweis  von  Athy la lkoho l  und zur Zerstorung des aus dem 
Formalin stammenden Methylalkohols wurde das rnit Wasser verdiinnte 
Destillat rnit iiberschiissiger Chromsaure und Schwefelsaure versetzt und 
15 Stdn. stehen gelassen. Es wurde dann mit KOH alkalisch gemacht, rnit 
reichlich Phosphorsaure angesauert und destilliert, bis fast kein Wasser 
mehr uberging. Das Destillat enthalt keine S p u r  Ameisensaure;  denn 
es verbraucht keine alkalische Permanganat-Losung. Das nur Ess igsaure  
enthaltende Destillat verbrauchte go ccm n!,,-NaOH, entsprechend 0.54 g 
Essigsaure, hervorgegangen aus 0.415 g Athylalkohol. Wenn I Mol. hypo- 
thetisches Oxymethyl-athyl-peroxyd, C,H, .OO . CH,. OH, 1/2 Mol. Athyl- 
alkohol bildet, sollten 0.35 g entstanden sein. 

Zur Bestimmung evtl. entstandener E s s i g s a u r e wurde der alkalische 
Destillationsriickstand, nachdem der Alkohol abdestilliert war, rnit Phosphor- 
saure angesadert und destilliert. Das Destillat wurde zur Zerstorung def 
Ameisensaure einen Tag lang rnit Chromsame-Schwefelsaure stehen gelassen 
und nach der Neutralisation der Schwe€elsaure mit KOH abermals rnit 
Phosphorsaure angesauert und destilliert. Das Destillat verbrauchte 10.0 ccm 
n/,,-NaOH, entspr. 60 mg Essigsaure. 

Dar s t e l lung  von  Athyl -hydroperoxyd.  
Durch Einwirkung von Kal i lauge  und Hydrope roxyd  a d  Dia thyl -  

s u l f a t  wird, wie friiher teschriebenl), eine verdunnte, waRrige Losung von 
Athyl-hydroperoxyd erhalten. Dieselbe wird unter Eiskiihlung angesauert 
und etwa die Hal€te aus einem Olbade rasch abdestilliert. Das Destillat 
emrahiert man erschopfend mit Ather, trocknet die Ather-Losung rnit Natriurac 
sulfat, filtriert, treibt den Ather ab und fraktioniert wiederholt im VakuumY 
41-4~~ bei 55 mrn im Wasserbad von etwa 600. Die Trocknung erfolgt, wie 
beim Methyl-hydroperoxyd beschrieben, mi t wasser-freiem Rupfersulfat und 
Natriurnsulfat. 
_--__ 

13) Vanino ,  Ztschr. analyt. Chem 40, $20. 
Bericlite d. D. Chem Cesellscliaft Jalirg. L S I I .  159 
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B e s t i m m u n g  v o n  A t h y l - h y d r o p e r o x y d  als Ess igsaure .  

Das Athyl-bydroperoxyd wird in Wasser gelost und unter Ki ih lung  mit Chrom- 
saure und Schwefelsaure versetzt. Nach I-tagigem Stehen neutralisiert man mit KOH 
und sauert mit Phosph(orsaure an. Die Losung wird dann bis auf einen kleinen Rest 
iiberdestilliert und das Destillat mit n/,,-NaOH titriert. 

Der Notgemei  nschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  danken wir 
ergebenst fur die zur Verfugung gestellten Mittel. 

390. H a n  s W erne  r : Nachtrag zu meiner Abhandlung : Studien 
uber die Stabilitat von Suspensionen dispergierter grober Teilchen 
in Losungen, IV. : Entstehung und Abbau von Flussigkeitshiillen 
in Suspensionen von Bolus alba. Ein Beitrag zur Kenntnis der 

umkehrbareri Sol-Gel-Urnwandlung, der Thixotropie l) . 
[,4us d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitiit.] 

(Eingegangen am 22. Juli 1929.) 
Gelegentlich der Tagungen der Gese l l schaf t  D e u t s c h e r  N a t u r f o r s c h e r  u n d  

A r z t e  und der Kol lo id-Gese l l schaf t  in Hamburg 1928 sind iiber die Erscheinung 
der T h i x o t r o p i e  zwei Deutungen vorgetragen worden, nnd zwar von H. F r e u n d l i c h  
und von Wo. Ostwald .  Nach H. F r e u n d l i c h 3  sol1 ,,die Hydratation der Teilchen 
selbst . . . die Verfiiissigung begiinstigen, wahrend orientierte Molekiillagen an der 
Oberflache im umpekehrten Sinne wirken diirften" ; Wo. Ostwalda)  dagegen ,,mochte 
. . . in der Abscherung der Lyospharen und in der unregelmafiigen Lagerung, der Un- 
ordnung d y  Teilchen vorlaufig die plausibelste Erklarung dieser Verfliissigung durch 
Schiitteln suchen. Umgekehrt wiirde" er ,,die Gelatinierung beim Stehenlassen als Neu- 
ordnung der Teilchen und als gleichzeitige Riickbildung der Lyospharen ansprechen"4) 
Meine Versuche lassen sich am besten mit den Anschauungen Ostwalds  iiber die Fliissig- 
keitshiillen in Einklang bringen. 

Bei der Niederschrift meiner Publikation ist mir die Deutung Ostwalds3)  leider 
nicht gegenwartig gewesen. Ich danke Hrn. Prof. Wo. O s t w a l d ,  dal3 er mich auf sie 
aufmerksam gemacht hat. Der Wert meiner Versuche, welche die fraglichen Erscheinun- 
gen unmittelbar sichtbar machen, wird durch die obigen Ausfiihrungen nicht beriihrt 5, - 

') B. 62, 1.525-1534 [IgZg]. 
2, H. F r e u n d l i c h ,  tfber Thixotropie, Kolloid-Ztschr. 46, 296 [1928]. 
s, Wo. O s t w a l d ,  Uberblick iiber das Gebiet der Gallerten und Gele, Kolloid- 

Ztschr. 46, 267 [1g28]. 
4, vergl. hierzu auch: E. A. H a u s e r ,  tfber die Thixotropie von Dispersionen 

geringer Konzentration, Kolloid-Ztschr. 48, 57-62 [Igzg]. 
6 )  Ich hake es in diesem Zusammenhange fur richtig zu bemerken, da13 ich den 

Plan meiner experimentellen Arbeiten bereits in meiner I.  Mitteilung iiber diesen Gegen- 
stand vom Mar, 1927 (B. 60, 1040 [I927]) angedeutet und in meiner 3.  Mitteilung vom 
Februar 1928 (B. 61, 803 [1928]) genauer wie folgt prazisiert habe: ,,Auch durch Stro- 
mung konnen die Aggregate wieder dispergiert werden. Versuche iiber die quantitativen 
Beziehungen zwischen dem Zusamrnentreten von Teilchen und der Stromungsgeschwindig- 
keit sind irn Gange." 




