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45 g wurden in IOO ccm 96-proz. khan01 gelost und mit 5 g 10-proz. 
Palladium- Tierkohle wie beim Phenyl-athanolamin h y d r i e r t. In 2 l / ,  Stdn . 
wurden 4'Ie 1 Wasserstoff aufgenommen, was 85% der theoretiden Menge 
entspricht. Beim Einengen wurden 34 g Carbathoxy-phenyl-athanol- 
amin erhalten. Feine Blattchen. Schmp. 850. 

5. w - C hlor - ace t 0-  br  enzc a t e c hi n , 50 g 
Brenzcatechin,  55 g aus Chlor-essigsaure und Phosphortr ichlor id  
hergestelltes Chlor-acetylchlorid und 4 g kaufliches, einmal destilliertes 
Phosphoroxychlorid wurden in IOO ccm Benzol gelost und die I,ijsung 
45Stdn. am RiickfluBkiihler im Wasserbade g e k d t .  Das no& dunkel 
gefarbte Rohprodukt (65 g) wurde abgesogen und aus 150 ccm 2-n. Essig- 
saure unter Verwendung von Tierkohle umgelost. Ausbeute 55 g (= 659" 
d. Th.) reines w-Chlor-aceto-brenzcatechin. Diinne, weiBe Nadeln. 
Schmp. 1710. 

ruc. Adrenalin: Das Adrenalon wurde genau nach den Angaben 
der Literaturla) hergestellt. Zu seiner Reduktion wurden 20 g Adrenalon 
in 120 ccrn Wasser gelost und nach Zugabe von 8 g 10-proz. Palladium- 
Tierkohle bei 3 Atm. Was se r s t o f f - Uberdruck in der Schiittelapparatur 
hydriert. Nach 2l/,Stdn. waren 85% der theoretisch berechneten Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Nach Absaugen der Tierkohle wurde die Adre- 
nalin-Idsung bei Unterdruck eingeengt und mit einem Gemische von 15 ccrn 
2 4 ,  und 15 ccm konz. Ammoniak versetzt. Beim Riihren fie1 das Adrena- 
l in als rein weiljer, fein krystalliner Niederschlag aus. Ausbeute 13 g. 

6) V i r s u c h e ,  P h e n y l - a t h a n o l a m i n  und A d r e n a l i n  zu glucos id ie ren :  Die 
Basen  wurden zu je 3 g mit g g Aceto-bromglucose  und 3 g S i l b e r c a r b o n a t  in 
IOO ccm wasser-freiem Ather etwa 6 Stdn. geschiittelt. Keine Kohlendioxyd-Entwicklung. 
Der Ruckstand war eine zahe, nicht krystallisiereqde Masse. Die s a l z s a u r e n  Sa lze  
wurden zu je I g mit 3 g Aceto-bromglucose  in einer L5sung von 3 ccm Aceton und 
10 ccm Pyridin iiber Nacht stehen gelassen. Nach Abdampfen der Liisungsmittel hinter- 
blieb ein Sirup, der mit Chloroform aufgenommen wurde. Aus der mit Wasser ge- 
waschenen, sorgfaltig getrockneten und bei Unterdruck eingeengten Chloroform-Liisung 
wurde nur eine zahe Masse erhalten, aus der nichts Festes herauszuarbeiten war. 

Auch als 1 g N-Carbiithoxy-@-phenyl-athanolamin mit 7 g Aceto-brom-  
g lucose  und 2.5 g S i l b e r c a r b o n a t  in go ccm wasser-freiem Ather 20 Stdn. geschiittelt 
wurden, war keine Einnirkung festmstellen. Der .4usgangsstoff wurde quantitativ 
zuriickerhalten. 

C,H, (OH), . CO . CH, . C1: 

scbmp. 2120. 

151. Heinrich Wieland und Friedrich Chrometzka: 
Die katalytische Zersetzung von DiHthylperoxyd durch Eisen l). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.2 
(Eingegangen am 26. Marz 1930.) 

In einer Untersuchung, die noch nicht zum AbschlUB gekommen ist, 
wird gepriift, ob substituierte Peroxyde in gleicher Weise wie Hydroperoxyd 
selbst durch Eisensalze aktiviert werden, d. h. ob bei Dehydrierungsvor- 
giingen, die durch Eisen beschleunigt werden, jene Peroxyde au& als Wasser- 

l) tfber,den Mechanismus der Osydationsvorgange, XXIV. Mitteil. - XXIII. Mit- 
teil.: Ztschr. physiol. Chem. 186, 195 [1g30], dort irrtiimlich als XXII. bezeichnet. 
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stoff-Acceptoren dienen konnen. Bei dieser Gelegenheit haben wir bereits 
vor mehr als 2 Jahren festgestellt, daL.3 Diathylperoxyd in waSriger Liisung 
durcb Eisen(I1)-Salz allein rasch veriindert wird. In einer solchen Losung 
ist nach kurzer Zeit kein Peroxyd mehr vorhanden, statt seiner findet man 
aquimolare Mengen Acetaldehyd und Athylalkohol. 

Das energie-reicbe Peroxyd, das jedoch bei Ausschlul3 von Eisen fast 
unbegrenzt baltbar ist, hat sich intramolekular aufgeteilt in die energie- 
armeren Bestandteile Aldehyd und Alkohol : 

H3C .H&. 0-0. CH,. CHS += H3C. CHI 0 + HO. CH,. CH,. 
Formuliert man den Vorgang in dieser Weise, so erscheint er als das 

Ergebnis einer inneren, einseitig hydrierenden Spaltung der energie-reichen 
Peroxyd-Briicke : 

1. H,C. CH .O-0. CH, . CH,. 
A H- _ I  

Das Wesen des %falls und sein thermodynamischer Sinn fiihren aber 
zweifellos auf die zerfallsreaktion von Hydroperoxyd selbst, die au& durch 
Eisen beschleunigt wird, und die, rein formal betrachtet, auch als innere, 
einseitig bydrierende Spaltung erscbeint : 

11. HO-OH --f O+H.OH. 
'. 4 

Im Falle des Hydroperoxyds wissen wir, daL.3 die Reaktion durch I1 
nicht richtig wiedergegeben wird, weil beim Zerfall stets molekularer, nie 
atomarer Sauerstoff entsteht. Und ebenso wie wir diese Grundreaktion als 
eine i n t e r  mole k u l  a r  e Dehydrierung auffassen : 

0 H.OH + " +  OH-- \OH __ JIa. * 
OH-- f O H  o H.OH' 

so formulieren wir auch den Zerfall von Diathylperoxyd wohl richtiger ge- 
maJ3 Ia: 

H,C.CH: 0 HO.CH,.CH, H3C.CH.0 i0.CH,CH3 
H,C.CH.O yO.CH,CH, H3C.CH: 0 HO.CH,.CH, 

Eine analoge Dehydrierung, die indessen nicbt mit einer Hydrierung 
verbunden ist, bei der vielmehr der Wasserstoff elementar abgespalten wird, 
findet sich in dem durch OH' beschleunigten Zerfall von Di-oxymethyl- 
peroxyda): 

+ . - . +  Ia. I 

I 

H -  

H 
H. (H0)C.O H(H0)C: 0 
H. (H0)C.O H(H0)C: 0 + H,. I - -  * 

H 
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Was uns an der neuen Eisen-Katalyse besonders interessiert, das ist 
die Beteiligung des Metalls. %.an wird wold annehmen diirfen; da13 der 
chemische Mechanismus, der 2111: Wirkung fiihrt, in beiden Fallen, den1 
Hydroperoxyd wie dem Diathylperoxyd gegeniiber, der gleiche, zum min- 
desten ein iihnlicher sein wird. Dieser Betrachtung tut es keinen Eintrag, 
da13 Diathylperoxyd nur durch zweiwertiges Eisen, Hydroperoxyd jedoch 
durch beide Wertigkeitsstufen katalytisch zersetzt wird. Wir sind der 
Meinung, da5 aucb dem Hydroperoxyd gegeniiber nur Fe" katalytisch 
wirksam ist, und da13 die katalytische Wirksamkeit von Fell* darauf beruht , 
daQ durch die Reaktion 2 Fe"' + H,02 -+ z Fe" + 0, -1- zH', die in ge- 
nngem Betrag stets neben der Hauptreaktion 2 Fe"' + H,O, + 2 H 
-+ z Fe"' + z H,O hergeht, immer eine wenn auch geringe Fe':-Konzen- 
tration aufrecht erhalten bleibt 3). 

Die katalytische Wirkung von Fell gegeniiber Diathylperoxyd 
sich sehr schon auf folgende Weise demonstrieren: Eine m/,-Usung 

des Peroxyds (0.9-proz.), wie wir sie gewohnlich verwenden, wird mit etwa 
dem gleichen Volumen einer kalt gedttigten Losung von 2.4-Dinitro- 
phenyl-hydrazin in n/l-SalzsZiure versetzt. Die Hare L6sung verteilt 
man zu gleichen Mengen auf 2 Reagensglaser und fiigt zu der einen H U t e  
einige Tropfen m/,,-Eisenvitriol-I,osung. w o n  nach wenigen Sekunden 
triibt sich die Losung, und bald hat sich das Dinitrophenyl-hydrazon 
des Acetaldehyds in feinen, orangegelben Nadelchen ausgescbieden. Die 
andere Probe bleibt auch nacb Zugabe von einigen Tropfen FeCI,-Usung 
unverandert, triibt sich aber alsbald, wenn man jetzt etwas von einer Fe(I1)- 
Salz-Usung hinzufiigt . Das im Ferrocyan-Komplex gebundene Eisen ist 
ohne Wirkung. 

Man kann auch schon durch den Geruch den ubergang VOP Diathylperoxyd in 
Aldehyd erkennen. Nachdem man einige ccm einer frisch bereiteten Losung des Per- 
oryds, die dessen charakteristischen, etwas stechenden, an unterchlorige Saure erinnernden 
Geruch sehr ausgepragt auBert. mit wenigen Tropfen Eisenvitriol-Losung vermischt 
hat, nimmt man fast sofort den Geruch nach Acetaldeyd wahr wd kann im Verlauf 
weniger Minuten deutlich feststellen, wie der ihn zu Anfang begleitende des Peroxyds 
nach und nach verschwindet. 

Natiirlich kann man den auftretenden Aldehyd auch mit fuchsin-schwef- 
liger Saure oder rnit Jod-Alkali (in der Kdte!) nachweisen. Diathylperoxyd 
gibt keine Jodoform-Reaktion. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion ist, wie zu erwarten, von der Fell- 
Konzentration abhkgig. Der nachstehende orientierende Versuch belegt dies : 

Je 10 cem m/,,-Diiithylperoxyd-Losung. gepuffert rnit 30 ccm m/,-Acetat-Puffer 
pH 6.0 wurden rnit 4, 2, I, 0.5 ccm m/,,-FeSO,-Liisung 30 Min. in Druckflaschen bei 
370 gehalten. Hernach wurde unter etwas vermindertem Druck das Fliichtige in 
eke  Vorlage mit eingestellter NaHS0,-Losung destilliert und der Aldehyd jodometriscli 
nach Ripper bestimmt. Noch vorhandenes Peroxyd reagiert unter diesen Bedingungen 
weder mit Bisulfit, noch rnit J'. 

ccm m/,,-Fe" . . . . 4 2 I 0 . j  

Aldehydinccm rqlU- 19.9 20.0 18.2 18.4 8.7 4.7 j .1 

3) vergl. dazu auch M a n c h o t  u. L e h m a n n ,  A. 460. 179 jrgz8I. 



(1 930) I con Diathylperoxyd durch h'isen. 1031 

Diese iilteren Bestimmungen sind nicht sehr genau, geniigen aber, um 
die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Fe"-Konzentration 
darzutun. 

Es ist unerwartet; daB nach beendeter Reaktion so gut wie alles Di- 
athylperoxyd disproportioniert ist. Da Hydroperoxyd selbst von den Salzen 
des zweiwertigen Eisens rasch reduziert wird, denkt man auch a~ die analoge 
Reaktion des organischen Peroxyds, nach der Fell unter Ubergang in Fell' 
dieses zu 2 Molen Alkohol hydriert: 

HsCzO-OC&s + 2 Fe" + 2 H' -+ 2 C&I,.OH + 2 Fe . 
In geringem MaSe tritt diese Reaktion, die katalytische Disproportionie- 

rung begleitend. auch ein. Bej den wiedergegebenen Ansatzen warea nach 
vollkommener Umsetzung des Peroxydes durchschnittlich 0.5 ccm n/,,-Fe~~~ 
enfstanden. Es wurde nach Entfernung der fliichtigen organischen Bestand- 
teile jodometrisch bestimmt, nocb bequemer und schiirfer titriert man direkt 
bei 00 das nocb vorhandene Fell mit Permanganat und erfiihrt aus der Diffe- 
renz zum Anfangsgehalt die Menge des gebildeten Few 

Warend die katalytische Wirkung von Fe" gegeniiber Hydroperoxyd 
mit zunehmender AciditLit der Lijsung stark zurtickgeht, scheint eine solche 
Abhhgigkeit fiir die Reaktion des Diathylperoxyds nicht zu bestehen. Der 
zur Demonstration geeignete, zu Anfang geschilderte Versucb mit Dinitro- 
phenyl-hydrazin fiihrt in n/,-saurer I,ijsung ebenso rasch zur Hydrazon- 
Bildung wie in n/5-sau.rer. Das verscbiedene Verhalten der beiden Peroxyde 
erklart sich wohl daraus, dalj mit steigender Aciditat im System Eisen- 
Hydroperoxyd die Existenzfiihigkeit von Feu abnimmt. 

Obwohl so Diathylperoxyd bei Gegenwart von Fen nur h z e  Zeit 
bestbdig ist - seine waBrigen Usungen enthalten schon nach 1-2 Wochen, 
wohl verursacht durch das vom Glas abgegebene Eisen, in nachweisbarer 
Menge Aldehyd -, wird es gegeniiber dehydrierbaren SubstanZen in ganz 
analoger Weise wie Hydroperoxyd durch Fe" aktiviert. Bei solcben Re- 
aktionen dient Diathylperoxyd als Wasserstoff-Acceptor und wird demgemiiB 
in Alkohol iibergefiibrt: 

K < E  + C&lSO-W2H5 --+ R + 2C2H6.0H. 

O h e  Eisen verlaufen derartige Reaktionen ungemein langsam. So 
wird z. B. aus angesauerter KJ-Losung durch Diathylperoxyd nur ganz 
allmiihlich Jod freigemacht. Fiigt man aber einige 'hopfen n/,,-FeSO,- 
Usung zu der Mischung, so zeigt ein Vergleich sofort die katalytiscbe Wirkung 
des Eisens, die ja auch beim Hydroperoxyd bekannt ist. Wir konnten diese 
Reaktion sogar zu einem leidlichen Bestimmungsverfahren fiir Diiithylper- 
osyd ausbauen3, ziehen aber jetzt das exaktere und bequemere Verfahreu 
vor, bei dem wir in einer Hiilfte der mit Fell katalytisch disproportionierten 
Liisung den Aldehyd als Dinitrophenyl-hydrazon, in der anderen das gebildete 
Fell1 durch Titration von Feu mit Permanganat bestimmen. 

Da Fell, wie e r w h t ,  gegen Diiithylperoxyd ungleich bestbindiger ist 
als gegen Hydroperoxyd, so war von ihm eine hohere aktivierende Wirkung 
bei Dehydrierungsvorgiingen zu erwatten als von H202. In der Tat la& 

') A. 469, 304 [I929]. 
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sich zeigen, daB gegeniiber Amino-sauren Diiithylperoxyd bis zum 15-fachen 
des Eisen-Aquivalents aktiviert wird. 

So a&rt das zweiwertige Eisen in gleicher Weise wie gegen Hydro- 
peroxyd auch gegen Diathylperoxyd die zweiseitige katalytische Funktion, 
wie sie den Enzymen Katalase und Peroxydase eigen ist. 

Wir werden uber diese Verhiiltnisse, an deren Bearbeitung Hr. K. Bos- 
se r t  beteiligt ist, in einiger Zeit ausfiihrlicher berichten. 

152. R. Stollh: ober e w e  neue Pyrazolin-Abk8mmlinge. 
(Eingegangen am 19. M&z 1930.) 

K. Fr. Schmidt und 0. Schattnerl)  haben durch Einwirkung von 
jo MM. Hydrazin-Hydrat auf IOO MM. Athoxy-2-[A1-homo-piperide- 
in] 2, (I) Hydrazo-2.2'- [A1-homo-piperidein] (11) bzw. [Homo-pipe- 
r i don - 23 - azin (111) erhalten. 

CH&2Hz-CHz CH2-CH,-CH, CHZ--CH2--CH, 
I. , >l< 11. 3 N< 

CH,-CHZ--C. 0C;HS CHz-CH2- -C-NH-NH-C- CH,-(!lH, 

I 

CHZ-CH, 

v. 
CH2-CH2-CH2 CH2-CH24H2 

VI. 1 ' >N-N 
CH2-CH+2, .' 

N-N 

>NH 
CH,-CH,-c :N.NH, 

CH2-ICH2-CH, CH,-CH,-CHz 

CHZ-CHZ-C -NH CHs-CH,-- C-- MI 
I >NH >NH 

VII. 3 VIII. >MI 
CH2-CH- - C 
I >N 

CHZ-CH- C 

CHz-CH2-CHz CH2- CHZ-CHZ 
>NH 

l)  0. Schattner: ober den Yechanismus der Reaktion von Carbonylverbindungen 

*) Yon K. Fr. Schmidt und seinen Mitarbeitern bei seinen schonen. Arbeiten uber 
mit Stickstoffwasserstoffsaure, Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1929. 

die Einwirkung des h'H-Restes auf Cyclohexanon erhalten. 




