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groBe, aus der Nebenreaktion mit der Natronlauge sich ergebende Mengen 
von Trithio-carbonat, die die Ursache fiir groBere Unbestandigkeit solcher 
Viscosen infolge starken Elektrolyt-Gehaltes sind. 

In  der folgenden Tabel le  2 sind die Zahlen, analog wie in der Tahelle ra  
und I b  fur eine ganz frische Viscose, aus 4 Tage bei 140 gereifter Alkali- 
cellulose mit 110% CS,, auf Cellulose berechnet, wiedergegeben. 

Zersetaungszeit in Sek. 
6 ccm lIl-n. Essigsaure . . . . . . . . . . .  
6 ,, l/l-n. Phosphorsaure . . . . . . .  

6 ,, l/l-rh. Salzsaure . . . . . . . . . . . .  
6 .. l/l-n. Schwefelsaure . . . . . . . .  
6 ,, l / l -n.  Schwefelsaure unterzu- 

satz von 5 yo mit Form- 
aldehyd kondeusierteii 
naph thalin-sulfonsauren 
Netriums. 

6 ,, ‘il-n. Oxalsaure ........... 

Tabel le  2.  

4 8 1 2  16 20 

10.7 10.4 10.2 10.0 9.8 
8.7 8.1 7.4 6.7 6.0 
6.6 6.1 5.6 5.1 4.7 
6.4 6.0 5.5 4.9 4.1 
7.4 6 . 4  5.7 5.0 4.5 
6.3  6.0 5.5 4.9 4.3 

Der urspriingliche Gehalt der Viscose an Xanthogenat betrug 12.8%. 
Also auch hier ist die Zersetzungs-Geschwindigkeit, wie zu erwarten, in den 
ersten Sekunden besonders grol3. Die Wirkungen der Oxalsaure, der Salz- 
saure und der Schwefelsaure mit und ohne Zusatz sind meist sehr verschieden 
voneinander und wesentlich starker als die der Essigsaure. 

Ze l l s tof f -Pabr ik  Waldhof ,  Mannheim-Waldhof, im Juli 1929. 

407. E. Led e rl e und A. R i e c h e: Die Ultraviolett-Absorption 
des Hydroperoxyds und der einfachen Mono- und Dialkylperoxyde 

in L6sung (4. Mitteilung uber Alkylperoxyde l)). 

~ A U S  d. Physika1.-chem. rlbteil. d.  Instituts fur angew. Cheniie u. d. Chem. Laborat. 
6. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 2 .  August 1929.) 
In  der vor kurzem erschienenen zweiten Mitteilung iiber Alkylperoxyde 

vessuchte der eine 3on uns (A. Rieche) an Hand der fiir Hydroperoxyd, 
IPiniethq-I-, Methyl-iithyl- und Diathylperoxyd gewonnenen Werte der Re- 
fsaktion und Dispersion einiges iiber die Valenz-Beta t igung de r  Pe r -  
ox y dgr  u p p  e , insbesondere beim Was  s e r  s t off s u p  e r o x yd , auszusagen. 
Zur Erklarung der beobachteten Exaltationen wurden verschiedene Mog- 
lichkeiten diskutiert. (Es wurde dainals leider iibersehen, daB das Diathyl- 
peroxyd bereits 1926 von St recker  und Spi ta ler , )  refraktometrisch unter- 
sucht worden war. Die beiden Autoren kamen zu ahnlichen Zahlen und 
formulierten das Diathylperoxyd mit einer dreifachen Bindung der beiden 
Sauerstoffatome.) Zur weiteren Klarung der Frage wurde eine umfassende 
q u a n  t i t a t i v e Un t e r s uc h u n  g de  r .U 1 t r av i  o le  t t - Ab s or  p ti on v o n 

I )  1.Mitteil. A. Rieche ,  B.61. 951 [1928], 2. Mitteil. B.69, 218, 3. Mitteil. B. 62, 
2458 [19291. 2, W. S t r e c k e r  und B. S p i t a l e r ,  B. 59, 1754 [1926]. 
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Verbindbngen mi t  Pe roxyd-  B indung  angekiindigt, die auch AufschluB 
dariiber geben sollte, ob die geauflerte Vermutung des Vorliegens zweier 
Formen im Hydroperoxyd zu Recht bestand. Es sei gleich vorweg genomnien, 
daW hiexfur in dem von uns untersuchten Hydroperoxyd keine Anhalts- 
punkte vorliegen. 

Es ist nun dem einen von uns (A. Rieche mit F. Hi tz ) ,  wie kiirz- 
lich berichtet wurde, gelungen, das Monomethyl-  und  Monoiithyl- 
hydroperoxyd in genugend reinem Zustand zu erhalten. Hierdurch ist e s  
uns ermoglicht worden, unsere Messung der Absorption der einfachen Per- 
oxyde ziemlich liickenlos durchzufuhren. 

Ehe wir nun i:u den Messungs-Ergebnissen kommen, halten wir es iiir 
angebracht, auf gewisse gesetzmaRige Bezi e h u n  gen z wi sc  hen  Abs o r p- 
t i on  und  Ref rak t ion  hinzuweisen. Das Vorausschicken dieser Betrach- 
tungen erscheint zur Auswertung der bei den Peroxyden gewonnenen El-- 
gebnisse unerlafllich. Dabei wollen wir uns lediglich au€ die Faille beschranken, 
die hierfiir und fur die Weiterfiihrung der Untersuchungen wesentlich sind. 

I. Beziehungen zwischen Absorp t ion  u n d  Refrak t ion .  
Die Molekularrefraktion R 1aBt sich durch folgende Gleichung aus- 

drucken3) : 

worin n = Brechungscsponent, M = Molekulargewicht, h 7 Dichte, e = 1,adnng des 
Elektrons, in = Masse des Elektroiis, N = Loschmidtsche Zahl, ~j = Frequens der 
einzelnen Absorptionsstellen, Y = Frequenz, bei der n gernessen wurdc, pi = Zahl der 
nbergangs-Wahrsclieinlichkeiten bei den Absorptionsstellen clcr Frequeiiz vi . 

Wie aus der Forniel und ihrer Ableitung hervorgeht, ist die Molekularrefraktion 
eine additive CroBe. Fur jede Absorptionsstelle habeii wir eineii eigenen Summanden, 
dessen Beitrag zur Molrefraktion iiur dann betrachtlich ist, wenn sein Ziihler, d. 11. der 
p-Wert, nicht zii klein ist. 

F a j a n s  urid K n o r r  habeii*) den Begriff der O k t e t t - R e f r a k t i o n  definiert und 
durch Variation der Liganden cler betreffenden Oktette die deforniiereiiden Einfliisse 
dieser Liganden auf die Oktette untersucht. Eine Verminderung der Oktett-Refraktion 
ist nach den beiden A.iitoren gleichbedcutend init einer Verfestigung (Deformation) des 
Oktetts. Wenn wir nun die direkter Messung zuganglicheii Absorptionsstellen mit den 
Ergebnissen der Refra ktionsmessungen vergleichen wollen, so miisseii wir uns auf mog- 
lichst einfach gebautt: Molekiile beschranken, zumal bei Molekiilen die 1-erhaltnisse 
recht kompliziert liegcii, da sie zahlreiche Eigenfrequenzen besitzen ; denn den Blektronen- 
Spriingen iiberlagern sich noch Oscillations- imd Rotations-Spriinge. 

Die Ultraviolett-Absorption gesattigter aliphatischer Ketone ist bereits eingehend 
untersucht 5 ) .  Das erste laiigwellige und weniger intensive Bandensystem glaubt W o  If 
(1. c.) mit den1 ersten Elektronen-Sprung verbinden zu konnen, wahrend die kurzwellige, 
von Sch e i  b e beobachtete Bande der an die Seriengrenze anschlieeenden kontinuier- 
lichen Absorption entsprechen soll. Durch Dipol-Losungsmittel werden die beiden Banden 
der CO-Gruppe, wie S c h e i b e und Mitarbeiter f anden, verschieden heeinflufit. Die 

3, Beziiglich AbLeitung der Formel nnd einschlagiger 1,iteratur sei anf den ArtikeI 
von K. I,. Wolf und K. F. Herzfe ld  ,,r2bsorption und Dispersion" iin Handbuch der 
Physik, Bd. XS ,  Kap. 10, Abschn. V, Leipzig 1928/29, verwiesen. 

4) K. F a j a n s  und C. A. Knor r ,  B. 69, 249 [1g26]. 
5 ,  F. 0. Rice ,  Journ. rimer. cheni. Soc. 42, 727; G. Scheibe  und Mitarbeiter, 

B. 58, 586 [1925], 59, 1321, 2617 [1926], 60, 1406 [1927]; K. I,. Wolf und B. Leder le ,  
Ztschr. physikal. Chem. B 1, 39 [Igrg]. 
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langwelligere mird von ihrer Normallage in Hesan durch polare Losungsmittel 
nach kiirzeren Wellen, die kurzwelligere in nmgekehrter Richtung verschoben. Dies 
sucht Wolf zu deuten, indcni er aiinimint, da0 fur die langwelligere Bande (,,Reso- 
nanzlinie") die Deformation der Grundbahn und der ersten angeregten Bahn eingehen, 
wahrend die Verschiebung der zweiten Bande lediglirh auf der Deformation der Grund- 
bahn beruhe. Falls nun die Starke der Deformation der Grundbahn eine andere sei, 
als bei der ersten angeregten Bahn, so konne im einen Fall eiiie Violett-, im anderen Fall 
eine Rotverschiebung resultieren. 

Wir beobachteten bei der Absorption, sofern es sich um Elektronen- 
Uberg,ange handelt, die Differenz zweier Energie-Niveaus. Diese Differenz 
vergrooert sich durch den EinfluR polarer Losungsmittel, die Absorption 
riickt nach U. V. Der Riirze halber bezeichnen wir diese VergroI3erung 
des Niveau-Abstandes als , ,Verfestigung" und wollen versuchen, Zusammen- 
hange zwischen dieser ,,Verfestigung" und der Verfestigung, wie sie die 
Refraktion in einer Erhohung des Energie-Niveaus des Grundterms mifit, fest- 
zustellen. Eine Umkehr der Verschiebungs-Richtung wurde fur Absorptions- 
banden, die Elektronen-Ubergangen von der Grundbahn aus mit Sicherheit 
zugeschrieben werden konnen, nirgends beobachtet. Es liegen Untersuchungen 
vor an Ketonen 5, 6 ) ,  Aldehyden 6 ) ,  Alkylhalogeniden'), Fettsauren8). Bei 
diesen Verbindungen la& sich mit ziemlicher Sicherheit, wenn man hierin 
den Anschauungen R. I,. Wolfs folgt, die beobachtete Absorptionsbande, 
bzw. die langwelligere von mehreren Banden auf Elektronen-Ubergange 
von der Grundbahn aus zuriiclduhren. In  a l len Fallen findet man eine 
Verschiebung dieser Randen durch polare 1,osung:mittel nach kiir zeren 
Wellenlangen. Man beobachtei also eine VergroBerung des Niveau-Abstandes 
durch die von den Dipolen der Losungsmittel-Molekule ausgehenden elektri- 
schen Feldstarken. Damit steht im scheinbaren Widerspruch, daD die Bande, 
die W o l i  auf Abtrennung eines Elektrons zuriickfiihrt, durch polare LGsungs- 
mittel entgegengesetzke Verschiebung erfahrt. Dies laiWt sich jedoch zwanglos 
durch Sekundareffekte deuten, wie sie z. B. durch die Losungswarme des 
abgetrennten Elektrons bedingt werden s, ; diese Losungswarme im polaren 
Medium ist selbstverstandlich urn so groBer, je ausgepragter die Polaritat 
des Losungsmittels ist. Da an anderer Stelle noch naher darauf eingegangen 
werden solll0), eriibrigen sich hier weitere Erorterungen. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, die Einfliisse von  Wasser -  
s t o f f a t o m e n  und  Alkylgruppen  auf die Absorpt ion der  Pe roxyd-  
SauerstofBatome zu untersuchen und Zusammenhange m i t  der  
Molekular re f rak t ion  aufzufinden, um Aufschliisse iiber die Art der 
Perosyd-Bindung zu erhalten. Es ist nun vorteilhaft, sich nicht allein auf 
die Peroxyde zu beschranken, sondern etwa an folgenden Reihen die Ein- 
wirkungen der Substitution von H-Atcmen, die mit der absorbierenden Gruppe 
verbunden sind, zu verfolgen : 

I. H.0O.H -+ CHS.00.H -> CH,. OO.CH3, 
2. H.OH --P CH,.OH --f CH,.O.CH,, 
3.  H.CHO 4 CH,.CHO --f CH,.CO.CH,. 

B ,  J .  Bielecki  und V. H e n r i ,  B. 4.5, 2819 [1912], 46, 3643 [I913]. 
7 )  G. Scheibe ,  a. a. 0. 
8 )  B. H. Ley  und H. Hiinecke,  B. 59, 510 j19261; V. H e n r i ,  Etude de Photo- 

chimie. 
9 )  J.  F r a n c k  und G. Scheibe ,  Ztschr. physikal. Chem. A. 139, 22 [1928]. 
10) G. Scheibe  und E.I ,eder le ,  erscheint deinnachst in der Ztschr. physikal. Chem. 
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Nach der heute alfgemein herrschenden Ansicht 11) liegen die H-Kerne 
bei Nichtmetallhydriden innerhalb der Elektronen-Hiille der Nichtmetall- 
atome, deren Oktette dadurch eine wesentlich andere Deformierbarkeit 
erhalten, als sie sie im Normalzustand besitzen. Die Deformation der Oek-  
tronen-Schalen aui3ert sich nach P a  j ans  in der Molekularrefraktion, und 
nach P a j  ans  und Knorr4)  ist die deiormierende (veriestigende) Wirkung 
eines H-Atoms au€ ein 0-Oktett kleiner als die eines C-Rumpfes, wie die 
nachstehenden Zahlen zeigen : 

O k t e t t - R e f r a k t i o n e n  n a c h  Fa jans  und  K n o r r :  

II 
C = O = C  

II I1 
H = O = H  C = O = H  

I 1  II II 
3.757 3.229 2.851 

I l l /  II I1 
C = C = H  c=c=c I l l / 

H = C = H  
6.829 6,334 5.838 

Da fur Wasser, Methylalkohol und Ather his jetzt noch keine einwand- 
freien Absorptionsmessungen vorliegen, bescliranken ivir uns auf die Reihe 3 
und diskutieren an ihr die bei Refraktion und Absorption beobachteten 
Eiiekte. Aus den Oktett-Refraktionen konnen wir feststellen, dai3 durch 
den Einbau eines H-Kernes in die Edelgas-Schale eines neutralen Atoms 
oder einer Atomgrqpe eine Auflockerung stattfindet gegenuber dein normalen 
Oktett. Dementsprechend finden wir in der Absorption von Acetaldehyd 
und Aceton ein Hinausriicken der der CO-Gruppe zugehorigen Absorptions- 
bande nach kiirzeren Wellen. Das Maximum der Absorption liegt fiir Acet- 
aldehyd in athylalkoholischer Losung bei 2775 A. urid fur Aceton im gleichen 
Losungsmittel bei 2720 i%I2). Berechnen wir aus dieser Differenz die Ver- 
iestigung der CO-Gruppe durch Substitution des Wasserstoffatoms durch 
Methyl, so erhalten wir 2 kcal, d. h. um ein Elektron von der Grundbahn 
zu einer hoheren Quantenbahn zu heben, benotigt man bei der CO-Gruppe 
im Aceton z kcal rrtehr als beim Acetaldehyd. Wie aus der vergleichenden 
Tabelle auf S. 2577 fur weitere Aldehyde und Ketone zu ersehen ist, l5Be 
sich dies verallgemeinern ; die Differenz der Maxima betragt uberall 55 8, 
so dall als Deformations-Energie nach allen drei Beispielen i! kcal angegeben 
werden kann. Wenn wir bisher die Wirkung direkt an den ,,Chromophor" 
angelagerter H-Atome und CH,-Gruppen diskutiert haben und dabei Eber- 
ekstimmung zwischen Absorption tind Refraktion fanden, so wollen wir 
nun untersuchen, von welchein EinfluI3 der Ersatz einer oder mehrerer 
H-Atome in den dein , ,Chromophor" benachbarten Methylgruppen durch 
CH, auf den ,,Chromophor" ist. Nach den Feststellungen von F a j a n s  
und Knor r  sollte die Substitution eines H-Atoms an einem Kohlenstoff- 
atom von keinerlei merkbarem EinfluW auf die Refraktion der anderen 
Liganden sein. Indessen sind durch Absorptionsmessungen doch solche 
Einflusse festgestellt worden (siehe nachfolgende Tabelle) . 

11) C. A. K n o r r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 139, 109 [1923]; E. Miiller, Ztschr. 

12) G. Scheibe ,  Abderha ldens  Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abtlg. 11, 
Elektrochem. 30, 493 [1924;, 31, 46, 143 [19rj!. 

Teil zR1, S. 2413 [1929]. 
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Die Wirkungen der Substitution von Wasserstoffatomen durch Methyl- 
gruppen lassen sich an nachstehender Ubersicht sowohl fur die CO-Gruppe 
als auch fur die Peroxydgruppe verfolgen. 

I .  CO-Gruppe 

H.CHO --f CH,.CHO --f CH,.CO.CH, 2785) !L 
Diathylketon 2800 A 

f 1‘ d 

? f 
C,H,. CHO C,H,. CO . CH, 2797A c Methyl-isopropyl-keton 2845 -4 

? 

f 
Pinakolin 2868 d 

Hexamethyl-aceton 2962 A 

hohere Aldehyde + Methyl-n-alkyl-ketone 
2814 b 

Die angegebenen Wellenlangen bedeuten die Maxima der Absorption 
in Hexan-Losung. Fur die Aldehyde ist nur die Absorption in Athanol- 
Losung bekannt13); zum Vergleich sind die Maxima fur Aldehyde und 
Ketone in athylalkoholischer I,osung hier angefiihrt : 

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . 2720 

Methyl-athyl-keton . . . . . 2744 b 
Methyl-propyl-keton. . . . . 2770 d 

Acetaldehyd . . . . . 2775 
Propionaldehyd . . 2800 b 
Batyraldehyd . . . . 2825 A 

Ax-Aldehyd-Keton = 55 A 
Bielecki und H e n r i  weisen bereits darauf hin, daf3 das Absorptions- 

band der Aldehyde etwas mehr nach Rot verschoben ist gegeniiber dem der 
Ketone. 

z. -0 .0-Gruppe  
H.0O.H --f CH,.OO.H -+ CH,.OO.CH, 

t t 
t .f 

C,H,.OO.H --f C,H,.OO.CH, t C,H,.OO.C,H, 

1 Mono-rz-alkyl- Methyl-n-alkyl- c peroxyde I[ peroxyde 
(Die in [ ] gesetzten Verbindungen sind noch nicht bekannt.) 

Zum Verstandnis der beiden Ubersichts-Tabellen sind noch einige Er- 
lauterungen notig. 

Was die deformierende Wirkung direkt an den Chromophor angelagerter H-Atome 
anbelangt, so wurden die diesbezuglichen Effekte bereits weiter oben erortert. Die 
Richtuiig der Pfeile in den Tabellen zeigt jedesmal zunehmende Verschiebung nach U. V. 
an, also eine VergrOBerung des Mveau-Abstandes zwischen Grundbahn und angeregter 
Bahn. 

In der Tabelle I haben wir also fur Aceton die grOBte Verfestigung. Wir iibertragen 
nun die obigen Uberlegungen, die fur die Carbonylgruppe und fur die Oktette der Sauer- 
stoffatome sowohl in der Refraktion als auch in der Absorption ihre Stiitze fanden, 
sinngemaI3 auf die CH,-Gruppen. Nach den Wahrnehrnungen bei der Absorption kcnnen 
wir sagen, daI3 eine Verfestigung der den Chromophoren benachbarten C-Oktette eine 
Lockerung der Elektrouen-Hiille der Chromophore bedingt : Die Lage des Absorptions- 
spektrums ruckt bei den Methyl-n-alkyl-ketonen mit Verlangerung der einen Seitenkette 
nach langeren Wellen und strebt einem Grenzwert von 2814 i% fur das Maximum der 
Absorptionsbande in Hesan-Losung zu, der bereits nach Substitution eines F-standigen 
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H-Atoms durch CH, beim Methyl-propyl-keton erreicht wird 14). Substitubxt man ntin 
im Aceton samtliche 6 in die Oktette der Kohlcnstoffatome eingebatiten Wasserstoff- 
atome durch die CH,-Gruppe, so erhalt man beim Hexamethyl-aceton die ungestorten 
normalen C-Oktette niit grolJter Verfestigung, wahrend nach den TTorliegenden ilbsorp- 
tionsmessungen die CO-Gruppe ani starksten aufgelockert erscheint. Diese Loekerung 
steht nun allerdings in scheinbareni Widerspruch mit der fur Hexamethyl-aceton gerin- 
geren Reaktionsfahigkeit gegeniibcr dein Accton. Es ist jedoch zu bedenken, daW dursii 
die beiden tertiaren Ilutylgruppen die reaktionsfahige CO-Gruppe weitgehend , ,abge- 
schirmt” wird15). Da die Kraftwirkungen der Dipole niit der dritten Potenz des Ab- 
stzndes abnehmen, erklart sich dieser Widerspruch zwanglos. 

Fur die Carbonylgnppc konneii wir also feststcllcn, daW eine CH,-Gruppe s t a r k e r  
ver fes t igend  auf den  Chromophor  w i r k t  a l s  d a s  n o r m a l e ,  d u r c h  H - K e r n e  
unges t or t e C - 0 k t e t t 16) .  

Die Ubersichts-Tabelle 2 fur die Peroxydgruppe laWt uiis die gleichen Effekte er- 
warten, und, wie Figur I und 2 zeigen, bestatigen die Absorptionsmessungen an den 
Losungen der Peroxyde, die analog den Icetonen angestellten Schliisse. Es sei jedoch 
dirauf aufmerksam geinacht, daW hier leider nur die ansteigenden Aste der -4bbsorptions- 
banden Zuni Vergleich lierangezogen werden konnen. Es lassen sich also lediglich quali- 
tative Schliisse daraas ziehen. 

2. Die Absorptioin des  Hydrope roxyds  und  se iner  Alkylder iva te .  
Berechnet man am den in der zweiten Mitteilungl) angegebenen Mole- 

kularrefraktionen gemal3 Fa j  ans und R n o r r  die Oktett-Refraktionen der 
Peroxyd-Sauerstoffatome, so ergibt sich nachstehende Reihe, die pat-alld 
der oben fur Wasser, Methanol und Dimethylather angegebenen verladt. 

, ,O k t e t t - R e f r a k t i o ii e n“ d e r P e r  o x y d gr u p p e : 
I i  I /  II 11 I /  I/ 

H =O =o =H C = O = O = H  C=O=O=C 
II / I  II II II 1 1  
5.814 5.63 5.57 

(B r uh l )  Monomethylperoxyd (Dimethylperosyd) 

Vergleichen wir mit den Ergebnissen der Refraktionsmessungen die 
Absorption der Peroxyde, so finden wir auch hier die Bestatigung unserer 
obigen Uberlegungen. Figur I zeigt die Absorptionskurven fur H. 00. HI’), 
CH, . 00. H und C,H, . 00 . H in waRriger Lcsung. Abszissen sind die Wellen- 
langen in a-Einheit.en, Ordinate ist der Logarithmus des dekadischen Ex- 
tinktionskoeffizienten. Bei Ersatz des einen H-Atoms im Hydroperoxyd 
durch CH, riickt die Absorption, entsprechend der Verfestigung der Elek- 
tronen-Hullen der Sauerskoffatome, nach Burzeren Wellen. Fig. I zeigt ferner 

14) Man vergleiche die Arbeit yon K. I,. W o l f ,  Ztschr. physikal. Chem. B 2, 39 

15) Auf den EinfluW der Abschirmung hat G. Schcihe  bereits B. 59, 2619 [1926] 
aufmerksam gemacht. Siehe auch G. Scheibe  und E. Leder le ,  1. c. 

10) Es sei jedoch bedacht, daW das normale C-Oktett selbst am starksten deformiert 
ist, und es besteht die Moglichkeit, daO bei weiterer Ausdehnung der Versuche alter- 
nierende Effekte beobachtet werdeu, wie sie H. Meerwein,  A. 419, I I I  [1919’, bei 
seinen Arbeiten iiber die Pinakolin-Vmlagerung annimmt und sie anf Grund der Ab- 
sorption dcs Methyl-isoamyl-ketons (IVolf , 1. c . )  zii vermuten sind. 

17)  siehe auch V. Henr i  und R. \Vurinser,.Coiiipt. rend. Acad. Sciences lX, 1 0 1 2  

[I913]. Ferner H. C. I T .  U r e y ,  I,. H. D a w s e y  und E’. 0. R i c e ,  Jourii.Anier. chem. 
S O C .  51, I371  [1929]. 

[19-9!. 



auch noch die Kurve fur Dimethylperoxyd, allerdings in Hexan-Losungls) , 
da seine Loslichkeit in Wasser nicht ausreichend ist. Hier lafit der Ersatz 

P 

Fig. I. 

auch des letzten H-Atoms des Hydroperoxyds die Absorption noch weiter 
ins kurzwellige Ultraviolett rucken, entsprechend der starkeren Verfestigung, 
die durch Herausnehmen des H-Kernes aus der Elektronen-Hulle des einen 
Sauerstoffatoms und Anlagerung einer Methylgruppe bewirkt wird. 

Wir haben hier also qualitativ die gleichen Ef'ekte wie in der Reihe 
H . CHO - CH, . CHO - CH, . CO . CH,, doch scheinen sie bedeutend grol3er 
zu sein als dort, was auf eine groljere Polarisierbarkeit der Peroxyd-Sauer- 
stoffatome schlieWen la&. In Fig. 2 konnen wir den EinfluB der Substitution 
eiiies H-Atoms in einer CH,-Gruppe auf die Peroxydgruppe verfolgen. Es 
sind die Absorptionskurven der Hexan-Losungen von CH, . 00 . CH,, C,H, . G 
0. CH, und C,H, . 00. C,H, eingetragen. \Vie oben fur Aceton, Methyl-athyl- 

18) GemHB den obigen Ausfuhrungen ist die Lage in U'asser weiter im Ultraviolett 
anzunehmen; siehe auch Figur 3 (Monomethylperoxyd in Heptan und Wasser). 
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und Diathylketon angegeben ist, riickt in der Reihenfolge der Sufzahlung 
die Absorption nach langeren Wellen; die Verschiebung ist von Aceton zu 
Methyl-athyl-hton groBer als von hier zum Diathylketon. Das Gleiche 
laat sich auch fiir die drei Peroxyde feststellen. Die Substitution eines a: 
standigen Wasserstoffatoms durch die Methylgruppe bedingt eine starkere 
Auflockerung der I3lektronen-Hiille des Chromophors, als der Halfte der 
Lockerung bei a, a'-Substitution en tsprache. Betrachten wir die Absorption 
des Monoathylperoxyds (Fig. I) ,  so finden wir, daf3 sich durch die Ver- 
festigung der Elektronen-Hiille des der 00-Gruppe benachbarten C-Atoms 
der deformierende E in f ld  auE den , ,Chromophor" vermindert ; die Absorption 
riickt wieder nach lingeren Wellen, doch wird die Lage der Absorptionsbande 
des H,O, noch nicht erreicht. 

I I 
I I 

a m a  3 

Fig. 2. 

3 .  Hydrope roxyd ,  Monomethyl-  und  Monoathyl -hydroperoxyd 

Da die H-Atome des Hydroperoxyds, Monomethyl- und Monoathyl- 
hydroperoxyds auch durch Metalle ersetzbar sind, so ist eine Untersuchung 
der Absorption der Salzlosungen dieser Peroxyde von groBem Interesse. 

Die waBrigen Losungen der Alkalisalze des Hydroperoxyds sind weit- 
gehend hydrolysiert. Aderdem ist es schwer, optisch reine Alkaliperoxyde 
herzustellen. Wir setzten deshalb zu den waarigen Losungen der Hydro- 
peroxyde eine ent sprechende Menge reiner Alkalilaugen. In der wail3rig- 
alkalischen Losung des Hydroperoxyds sind die Anionen (O& - und (H0,)- 
anzunehmen 19) neben H,O, und NaOH. Das Gleichgewicht ist abhangig 

i n  a lka l i schen  Losungen. 

19) J. D'Ans und W. F r i e d r i c h ,  Ztschr. anorgan. Chem. 78, 325 [ r g r r ] .  
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von der Hydroperoxyd- und der Alkali-Konzentration. Ca lve r t  20) gibt 
an, daS sich bei groSern H . 00 . H-UberschuB H,O, und NaOH im Verhaltnis 
1.5 : I verbinden zu ,,NaO,", wobei (0,)- als einwertiges Anion auftreten 

i 

2000 i 

Fig. 3. 

I A  

soll. Die Annahme eines einwertigen negativen (0,)--Ions in Losung ist 
jedoch aus elektronen-theoretischen Bedenken abzulehaen. Es handelt 
sich in den beobachteten Fallen vielleicht urn Losungen von den sog. Alkali- 
tetroxyden 21) ,  auf die die Untersuchungen ebenfalls noch ausgedehnt werden 
sollen. 

2 0 )  H. T. C a l v e r t ,  Ztschr. physikal. Chem. 38, 513 [1901]. 
21) B e r t h e l o t ,  Ann. Chim. Phys. [5] 21, 176 [1880], [7] 22, 433 [ I ~ o I ] .  
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Von Joyner2,) tvurde das Ion (KO,)- nachgewiesen und eingehend 
untersucht. Ein einuandfrei sicherer Nachweis des Ions (0,) -- eriolgte 
bisher noch nicht. Wir sind nun wohl berechtigt anzunehnien, daL3 l e i  sehr 
starkem Alkali-UberschuB fast nur (0,)- - in der 1,osung vorliegt. Dieser 
Grenzfall schien uiis fiir unsere Messungen am geeignetsten zu seiri. 

Fig. 3 bringt die Absorption des Hydrope roxyds  in verdiinnter Ka- 
tronlauge und Kalilauge, sowie in Abhangigkeit von der Konzentration. Die 
Absorptionskurven in Natronlauge und Galilauge unterscheiden sich nicht 
voneinander, sie liegen urn etwa 5000 cm-' weiter nach langeren Wellen 
als die Absorption des H,O, in Wasser. 

Wir schreiben die beobachtete Absorption dem 0,---Ion zu, wie auch 
aus der Ubereinsi-immung der Absorption in NaOH und KOH hervorgeht. 
Wenn die Bande auch bei Verdiinnung eine ganz geringe Rotverschiebung 
erleidet, so ist der Gehalt an H0,- sicher nur sehr gering. Zur Kontrolle, 
ob etwa Zersetzung stattfand, wurden diese Losungen nach der Absorptions- 
Aufnahrne angesauert, wobei wieder angenahert die Absorption der reinen 
Peroxyde gefunden wurde. Die kleinen Differenzen sind wohl a d  die polari- 
sierenden Wirkungen tler in geringeni UberschuB zugesetzten Saure und der 
vorhandenen Alkali- mid Sulfat-Ionen zuriickzufiihren. 

Die Verschiebung dt:r Absorption gegeniiber dern neutralen H,O, besagt, dalj die 
Blektronen-Hullen im Ion 02- - bedeutend mehr aufgelockert sind. Dies entspricht auch 
den Feststellungen von F a j a n s  und K n o r r  ails der Refraktion von 0 - - ,  O H -  und 
H,O, denen hier O%--, HO,- und H,O, gegeniiber zu stellen wiren. Vergleiche init den. 
Iialogen-Ionen, Halogenwasserstoffen usw. sind hier leider nicht moglich, da bei ein- 
atomigen Ionen die ,,Resonanzlinie" in Wegfall kommt, denn es wird hier als Folge der 
Lichtabsorption sofort ein Elektron abgetrennt, wie F r a n c k  und ScheibeZ3) gezeigt 
hahen. Wollte man statt dessen Absorptionsbanden vergleichen, die der dbtrennung 
eines Elektrons zuzuschreiiben sind, so miiBte man auch hier Uiberlagerungs-Effekte, ver- 
ursacht durch rerschiedone Hydratations-Arbeiten und Elektronen-Affinitaten, aus- 
schalten, urn die Deform:ttions-Zustande der einzelnen Oktette kennen zu leruen. In 
unserem Fall jcdoch zeigt die #hnlichkeit der Absorptionskurven, daO ein derartiger 
Vergleich erlaubt ist. 

Die Absorption von Mononiethyl- und Monoathyl-hydroperoxyd in 
alkalischer Losung fiigt sich sinngerna13 ein, wir beobach te t en  die Ab- 
so rp t ionsbanden  der  Ionen  CH,.00- und C,H,.OO-. Nach dem 
Neutralisieren der Losungen mit verd. Schwefelsaure wird auch hier die 
urspriingliche Absorption der Peroxyde wieder hergestell t. 

4. Schliisse aus der  .Absorption auf d ie  Kons t i t u t ion  der  Peroxyde.  
Uberblicken wir die Ergebnisse d& Absorptionsmessungen, so konnen 

wir zunachst feststellen, daB in der Anordnung der Elektronen Lei allen 
betrachteten Peroxyden kei n pr  inzi  pi  elle r Un t e r  sc  hied sein kann. 
Wir konnen jedoch deutlich zwei Gruppen erkennen, namlich die der Hydro- 
peroxq.de, der die der Dialkylperoxyde gegeniibersteht. 

Die Absorptionsbanden dieser beiden Gruppen lassen hinsichtlich ihrer 
Lage zueinander im Spektrurn gewisse GesetzrnaRigkeiten erkennen, die in 

2 z )  R. A. J o y n e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 7 7 ,  103 [1912]. 
23)  J.  F r a n c k  und G. S c h e i b e ,  Ztschr. physikal. Chem. (Haber-Band) 139, zz  

j r928I;  G. Sche ibe ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 301 [1928]. 
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Deformations-Wirkungen ihre Begriindung finden ; indessen sind die Nei- 
gungen der Absorptionskurb en der beiden Gruppen verschieden. Die Ab- 
sorptionskurven der ersten Gruppe erscheinen bedeutend steiler. Daraus 
darf nun aber nicht ohne weiteres auf eine Verschiedenheit in der Ronsti- 
Tution geschlossen werden, sondern der Grund dafiir ist im Einbau der H-Atome 
in die Elektronen-Hulle der Sauerstoffatome zu suchen. Es ist anzunehmen, 
daB dadurch die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs von Elektronen a d  
andere Quanten-Bahnen bei der Lichtabsorption erhoht wird, wir erhalten 
eine groBere p-Zahl fiir die Dispersionsformel. Diese Annahme diirfte die 
beobachteten Verschiedenheiten hinreichend gedeutet haben. 

Die Absorption der Ionen O,--, CH,. 0,- und C,H, . 0,- erweist sich als 
sehr ahnlich der der entsprechenden Perosyde, die Rurven sind zwar weit 
nach langeren Wellen verschoben, doch bleiben ihre Neigungen gleich, wie 
das aus folgendem Grund zu erwarten ist : Die Zahl der Elektronen der Per- 
oxydgruppe bleibt dieselbe, lediglich die positiven Ladungen nehmen ab, 
es entsteht dadurch groBere Lockerung der Elektronen-Hidlen, die sich in 
der Verschiebung nach langeren Wellen aul3ert. 

5. P o l a r i t a t  und  Dipolmomente  der  Pe roxyde  und  Riickschliisse 
auf d ie  S t r u k t u r  der  Peroxydgruppe .  

Systematische Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften von 
Hydroperoxyd oder seiner Derivate liegen noch nicht vor. Es existiert ledig- 
lich eine Messung der Dielektrizitiitskonstante einer 45.9-proz. wagrigen 
Losung von H,O, durch Calver  tZ4), der aus der Dielektrizitatskonstante 
von 84.7 dieser Losung gemaf3 der Mischungsregel fur das reine H,O, eine 
Dielektrizitatskonstante von 92.8 errechnet. Wenn fur Mischungen polarer 
Pliissigkeiten infolge von Assoziation und Solvat-Bildung die Mischungsregel 
nicht anmendbar ist, so kann doch wohl gesagt werden, daB das Hydro- 
peroxyd sicherlich eine groljere Dielektrizitatskonstante als Wasser hat. 
Daraus 1aBt sich schlieBen, daB das H,O, ein erhebliches Dipolmoment be- 
sitzen muB. Damit ist eine gestreckte Form des Molekiils, bei der die Atome 
alle auf einer Achse liigen, ebenso ausgeschlossen, wie man das vom Wasser- 
Molekiil weiO”). Aus der organischen Chemie ist bekannt, daB in ring- 
forniigen Kohlenwasserstoffen der Kohlenstoif, bei dem je zwei Valenz- 
richtungen, falls keine Ringspannung besteht, einen Winkel von 1 0 9 O  28‘ 
miteinander bilden, durch Sauerstoff ersetzt werden kann, ohne daB dabei 
die Spannungsverhaltnisse im Ring sich wesentlich andern. Man schliel3t 
daraus, daB beim Sauerstoff die beiden Valenzen ebenfalls zueinander ge- 
winkelt liegen und einen Winkel von IIOO einschlieWenZ6). Wir konnen aus 
diesem Grund fur H,O, ein Molekiil-Model1 annehmen, bei dem die Valenz- 
h i e n  von Sauerstoff zu Wasserstoff urn einen Winkel von 70° von der 00- 
Achse abweichen. Ubertragen wir diese Vorstellungen auf die anderen Per- 
oxyde, so konnen wir auch bei ihnen starke Polaritat verniuten, die jedoch 
vam Hydroperoxyd uber die Monoalkj-lperoxj-de zu den Dialkylperoxyden 
abnehmen wird, iihnlich wie von Wasser iiber die Alkohole zn den khe rn ,  

24) H. T. C a l v e r t ,  Ann. Phys. [4] 1, $33 [ I ~ o o ] .  
2 5 )  F. H u n d ,  Ztschr. Physik 31, 81 [1925]; A. E u c k e n ,  Jahrb. Radioakt. Elektr. 

26) I<. I,. W o l f ,  Ztschr. physik.21. Chern. B 3, 128 [1929]. 
16, 361 [ I ~ z o ] ,  Ztschr. Elektrochem. 26, 377 [~gzo] .  
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bei denen das Dipolnioment lediglich noch durch die Winkelung der Va- 
lenzen an Sauerstoff bedingt ist. Wie in Fig. 3 zu sehen ist, erleidet die Ab- 
sorptionsbande des Monomethyl-hydroperoxyds in wainriger Losung eine 
Verschiebung nach kiirzeren Wellen gegeniiber der Losung in Heptan als 
Normallage. Der Unterschied wird etwas deutlicher, wenn man die beiden 
Kurven auf gleiche Hohe bringt, indem man so die verschiedenen Assoziations- 
grade in beiden Losungsmitteln beriicksichtigt (unausgezogene Kurve.) Diese 
Uberlegungen und die weitgehende Bhnlichkeit der Absorptionskurven aller 
Peroxyde und der Ionen 0,- -, CH,. 0,- und C2H,. 0,- lassen als wahrschein- 

,OO, lichstes Molekiil-Model1 der Peroxyde das nebenstehende er- 
R R scheinen. 

Damit ist jedoch zunachst noch nicht entschieden, ob die Bindnng 
zwischen den beiden Sauerstoffatomen von nur einem Elektronen-Paar be- 
werkstelligt wird, oder ob die beiden Atome niehrere Elektronen-Paare 
gemeinsam besitzen. Auf Grund der chemischen Tatsachen und daraus, 
daS sich die Peroxydgruppe wie ein einheitlicher Chromophor verhalt, wird 
man wohl eher zur letzten Annahme neigen. Von dem CO-Molekiil wissen 
wir aus spektroskopischen Be~bachtungen~'), dafi es aus einem 06+ und 
einem C4+ besteht, die von gemeinsamer Elektronen-Hiille (einem vollstandigen 
Oktett und zwei freien Elektronen) umgeben sind. Das Gleiche la& sich auch 
a d  die CO-Gruppe iibertragen, wie sich aus Messungen der Absorption und 
der Dipolmomente von aliphatischen Ketonen ergab 28). Die vollkommene 
Analogie hinsichtlich Refraktion und Absorption, insbesondere beziiglich der 
gleichen Substitutions-Effekte, 1aSt es wahrscheinlich erscheinen, da13 die 
Peroxydgruppe a m  z Os+ m i t  g e m e i n s a m e r  E l e k t r o n e n - H i i l l e  
b e s t e h t .  

6. MeSmethode. 
Die Absorptionsmessungen erfolgten mit dem Z ei in schen Quarz- 

Spektrographen iiir Chemiker nach der bekannten Methode 2g) mit rotierendem 
Sektor, Hiifnerschem Rhombus und Scheibeschem Ciivettensatz. Der 
Fehler dieser Methode betragt in1 allgemeinen hochstens & 2 des EX- 
tinktionskoeffizienten : im vorliegenden Fall diirfte er jedoch teilweise hoher 
sein, da die Messungen im kurzwelligen Ultraviolett erfolgten und auSerdern 
trotz standiger Kontrollaufnahmen geringe Fehler durch Zersetzung der 
Peroxyde im Licht aufgetreten sein konnen. Die zur Losung der Peroxyde 
verwandten Losungsniittel wurden in der iiblichen Weise gereinigt. Die zur 
Verwendung gelangtcn Substanzen waren so gut wie moglich bis zu optischer 
Konstanz gereinigt. Geringes Ausbiegen der Kurven von Methyl-hydro- 
peroxyd lassen jedoch noch auf Spuren von nicht vermeidbaren Verunreini- 
gungen schlieklen. 

2 us  am in e n f a  s s u n g. 
I.  Es wird auf weitgehende Snalogie in Refraktion und Absorption bei Ketonen 

und Peroxyden hingewicwn. 

2:) R. T. Birge,Phys. Rec. 28, 1157 [1926]; R. Mecke undM. Guillery,Physikal. 

28) I(. I,. Wolf ,  Ztschr. physikal. Chem. I3 1, 39 [1929]. 
28) G. Scheibe  in S b d e r h a l d e n s  Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 11. 

Ztschr. 28,  479. 514 [1927]. 

Teil 2/11 [1929j; B. 58, 556 [I925]. 



(1929)l v. B r a u n ,  Re inhardt .  2585 

2.  Die Deformations-Zffekte durch Substitution von Wasserstoffatomen durch 
Xethylgruppen auf den Chromophor werden studiert ; dabei wird gefunden, daR Ersatz 
von H durch CH, am Chromophor selbst eine Verfestigung bedingt, wahrend Verfestigung 
direkt benachbarter Oktette eine Auflockerung der Elektronen-Hiille des Chromophors 
zur Folge hat. 

3 .  Die ,,Deformations-Energie" verursacht durch Ersatz von H durch CH, betragt 
bei der CO-Gruppe ca. z kcal/Mol. 

4. Es wird die Ultraviolett-Absorption des Hydroperoxyds und einiger Alkyl- 
derivate gemesaen und weitgehende Akhnlichkeit zwischen den einzelnen Absorptions- 
kurven gefunden. 

5. Durch die Absorption mird die Existenz der Ionen 02--, CH,. 0,- und C,H,.O,- 
nachgewiesen. 

6. Die Polaritat der Peroxyde wird diskutiert und eine Konstitutionsformel vor- 
,geschlagen, bei der die beiden Sauerstoffkerne in gemeinsamer Elektronen-Hiille sitzen 
und die Valenzrichtungen zu den Wasserstoffatomen bzw. Alkylgruppen uni einen 
Winkel von etwa 70" von der 00-Achse abweichen. 

Hrn. Prof. Dr. G. Scheibe  danken wir fur die liebenswiirdige Uber- 
lassung der Apparatur und fur seine wertvollen Ratschlage. 

408. Jul i  u s  v. B r aun und W i l  h e l m  Re i n  har  d t: Konfigurations- 
Bestimmungen in der Terpen-Reihe, IV. : Die optisch aktiven Iso- 

propyl-bernsteinsauren. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 4. September 1929.) 
Die erste Etappe auf den1 Wege, der von der aktiven (rechtsdrehenden) 

P-Isopropyl-adipinsaure aus rechtsdrehendem Limonen zu einer der aktiven 
Weinsauren zu fiihren hat, m d ,  wie dies in der 11. Mitteilungl) auseinander- 
gesetzt worden ist, in der ki inst l ichen Dars t e l lung  der  be iden  a k t i v e n  
l s o p r  op  yl-  berns  t ei nsaur  en  bestehen. Wir konnten diese Darstellung, 
ausgehend von der i n  a k t i v e n I s  o p r o p y 1 -be r n s t e i n s a u r  e , mit I-Iilfe 
Ton S t r y c h n i n  durchfiihren, nachdem mit Brucin und Cinchonin angestellte 
Vorversuche uns wenig befriedigende Brgebnisse geliefert hatten. 

Die d,  I-Isopropyl-bernsteinsaure 1aBt sich, ausgehend porn 
a-Brom-isovaleriansaure- und Natrium-malonsaure-ester 2) ,  leicht in groBerer 
Menge darstellen; sie siedet - im Gegensatz zu Semmlers  Angabe3) (2120 
unter 12 mm) - unter 15 mm bei 130°, geht dabei aber weitgehend in ihr 
Anhydr id  iiber; beim Versetzen des wasserhellen, nur langsam krystalli- 
sierenden Destiliats mit konz. Salzsaure erhalt man in wenigen Augen- 
blicken die Saure als farblose Krystallmasse, die nach dem Umlosen ans 
Wasser scharf bei 116~ schmilzt. Ihre Liislichkeit in Wasser von Raum- 
Temperatur ist (im Gegensatz zur 1,oslichkeit der aktiven Komponenten, 
vergl. unten) gering, denn 100 g einer bei 20° gesattigten Losung enthalten 
nur 6.27 g. Dieser Loslichkeits-Unterschied, in Verbindung mit dem vie1 
geringeren Unterschied der Loslichkeiten der Strychninsalze, bedingte das 
folgende, etwas langwierige Trennungs -Verfahren : 

I Mol. Saure (A) und die 13-fache Menge Wasser wurde auf dem Wasser- 
bade angewarmt und 2 Mol. Strychnin eingeriihrt Nachdem alles in Lcsung 

') B. G2, I O j O  [1929]. 2, Bei ls te in ,  I1 680. 3, B. 33, 2 4 j 7   goo]. 




