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3). Der Pilz wurde wPhrend 21 "age in 13 Erlenmeyer-Kolben her- 
angezuchtet. Extraktion: I Tag, Dialyse: I Tag, Dauer der Hydrolyse: 
15 und 59 Tage. 

I. 25 ccm einer Losung von 3.334 g im Vakuum iiber P,O, getrocknetes, nach 
I r v i n e  und Stee le  gereinigtes I n u l i n  pro IOO ccm, 50 ccm Ferment-Losung, 10 ccm 
Puffer PH 3.8, 15 ccm Wasser. 

2. Dasselbe, aber 50 ccm Wasser  statt Ferment-Usung. 
3. Dasselbe, aber 25 ccm W a s s e r  s ta t t  Inulin-Liisung. Die Mischungen wurden 

zur Kontrolle je a-ma1 zusammengestellt, der erste Satz nach 15 Tagen titriert, der 
zweite nach 59 Tagen. 

a) nach 15 Tagen: nach B e r t r a n d :  5 ccm verbrauchten I. 12.42 ccm. 2. 0.60 ccm. 
3. 0.40 ccm 0.1-n. KMnO,. Losung 3 bei der Rechnung abgezogen. Der Wert entspricht 
38.6 mg Zucker in 5 ccm; nach W i l l s t a t t e r :  10 ccm verbrauchten I. 2.11 ccm. 
2. 0.27 ccm, 3. 1.62 ccm 0.1-n. Na,S,O,. 2 und 3 bei der Rechnung abgezogen. Der Wert 
entspricht 0.196 mg Aldose in 10 ccm; entsprechend 84% nach B e r t r a n d ,  z.ry0 nach 
W i l l s t a t t e r .  Cu: J = roo: 2.5. 

b) nach 59 Tagen: nach B e r t r a n d :  5 ccm verbrauchten I. 12.39 ccm, 2. 2.70 ccm, 
3. 0.69 ccm 0.1-n. KMnO,. LiiSung 3 bei der Rechnung abgezogen. Der Wert entspricht 
37.8 mg Zucker in 5 ccm; nach W i l l s t a t t e r :  10 ccm verbrauchten I .  2.29 ccm. 
2. 0.55 ccm, 3. 1.62 ccm 0.1-n. Na,S,OS. Msungen a und 3 bei der Rechnung abgezogen. 
Der Wert entspricht 0.107 mg Aldose in 10 ccm; entsprechend 82% nach B e r t r a n d ,  
1.15% nach W i l l s t a t t e r .  Cu: J = 100: 1.4. 

Bei einem Versuche mit Taka-Diastase erreichten wir bisher nur 11-proz. 
Spaltung des Inulins. 

Der For s c h un g s - Ge me i n s c h a f t de r D e u t s c h e n W i s s e n s c h a f t 
dankt der erste von uns fur ihre Unterstutzung. 

--___ 

406. A l f r e d  Rieche:  Ober Monooxy-dialkylperoxyde. 
(VI. Mitteil. iiber Alkylperoxyde.) 

[Aus d.  Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 2 0 .  September 1930.) 

Bei dem Versuch, das Bariumsalz des Methyl-hydroperoxyds 
durch Eindunsten seiner waljrigen I$sung zu erhalten, wurde das Peroxyd 
vollstandig zersetzt, und es hinterblieb nUr Bariumformiat.  Die Zer- 
setzung war von Gasentwicklung begleitet. Das entstehende Gas envies 
sich als Wasserstof f .  Dieser Zerfall des Methyl-hydroperoxyds durch 
Alkali war bereits Gegenstand einer eingehenden Untersuchungl), in deren 
Verlauf sich auch ergab, dal3 aus 3 Molekiilen Methyl-hydroperoxyd 2 Mol. 
Ameisensaure, I Mol. Methylalkohol und 2 Atome Wasserstoff ent- 
stehen. Hierauf und auf die Tatsache, da13 Zusatz-von Formaldehyd 
zu einer starken Beschleunigung des Zerfalls, verbunden mit einer Stei- 
gerung der Wasserstoff-Ausbeute, fiihrt, m r d e  das folgende Schema des 
a1 kali s c he n Met h y 1- hydro  p e r o x y d - Ze r f a1 1 s begriindet : 
A. zCH,.OO.H + zH.CHO + 2H20, 
B. zCH,.OO.H + zH.CHO --f 2CH3.00.CH2.0H, 
C. zCH,.OO.CH,.OH -+ zCH3.0- + 2H.COOH + 2H, 
D. zCH,O- --f CH,.OH + H.CHO 

[+ CEa'oo.H + CH, .OO . CH, . OH zersetzt sich wieder nach Reakt. C) .] 
1) A. Rieche  u. F. H i t z ,  B. 8%. 2458 [ r g z g ! .  
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Wesentlich fur die Richtigkeit dieses Schemas ist auch, da8 der durch 
Alkali entbundene Wasserstoff kraftig reduzierend wirkt, also a tomar  
abgespalten wird. k h y l - h y d r o p e r o x y d  zerfiillt mit Formaldehyd und 
Alkali in demselben Sinne. 

Unsere Anschauungen stehen und fallen mit der Annahme von Oxy- 
me th  yl-a1 kyl-peroxyden H . CH (OH). 00. R als Zwischenkorpern, welche 
unter dem EinfluB von Alkali aus der Oxymethyl-Gruppe unter Bildung 
von Ameisensaure Wasserstoff abspalten.  Es wurde daher versucht, 
diese Oxy-dialkylperoxyde synthetisch zu gewinnen, urn an den reinen Ver- 
bindungen den Zerfall durch Alkali verfolgen zu konnen. Dieser Versuch 
ist gegluckt. 

Die Monooxy-dialkylperoxyde sind verhaltnismaBig leicht zug&gli&e 
und r ech t  bestandige Korper. Das Studium ihres alkalischen Zerfalls 
hat den fur die Zersetzung des Methyl-hydroperoxyds angenommenen Re- 
aktionsverlauf durchaus bestatigt. 

Monooxy-dialkylperoxyde, R .CH(OH) .OO. R. 
LaBt man Alkyl-hydroperoxyde auf Aldehyde in aquimolekularen 

Mengen unter geeigneten Bedingungen aufeinander einwirken, so addiert 
sich das Peroxyd acetal-ar t ig  an den Aldehyd unter Bildung von a-Oxy- 
dialkylperoxyd : 

R.CHO + H.OO.R-+R.CH(OH).OO.R. 
Es entstehen also peroxydische Halbacetale  von Aldehyden, Oxy- 
dialkylperoxyde, die iibrigens auch durchaus acetal-artigen Charakter be- 
sitzen. Wiihrend aber gewohdiche Halbacetale recht zersetzlich sind, asitzen 
diese peroxydiscben Halbacetale iiber r a sc hen d e Be s t  a n  di g kei t . 

Sie sind im Vakuum fast unzersetzt  dest i l l ierbar ,  zerfallen in orga- 
nischen Liisungsmitteln nicht und bleiben beim Erwarmen im siedenden 
Wasserbad fast unverandert. Daraus, wie auch aus der groBen Bestiindigkeit 
vieler Di-oxyalkyl-peroxyde geht hervor, daB die R-00-Gruppe am 
Methylen-Kohlenstoff vie1 fester baftet als die Alkoxy- oder Acyl-Gruppe. 
Nur die Kombination hoherer Aldehyde mit Methyl- und Athyl-hydroperoxyd 
zu einer einheitlichen Verbindung bereitet Schwierigkeiten. Hier liegt, wohl 
als Folge des stark unsymmetrischen Baues, ein starkes Dissoziations- 
Bestreben in die Ausgangskorper vor. 

Oxy-dialkylperoxyde sieden zwar wesentlich hoher als Dialkyl-peroxyde, 
doch sind auch sie ziemlich fluchtig.  Ihre Dichte ist wesentlich hoher,  
und sie sind lange nicht so explosiv wie Dialkylperoxyde. Eine gewisse 
Sonderstellung nimmt nur das Oxy-dimethylperoxyd ein, welches 
schon durch die Wirkung des Glases langsam zersetzt wird und ziemlich 
explosiv ist. Die hoheren Oxy-dialkylperoxyde dagegen halten sich wochen- 
lang fast unverandert und verpuffen nur schwach beim Uberhitzen. In 
Benzol-Usung sind Oxy-dialkylperoxyde im Gegensatz zu Dialkylperoxyden 
assoziiert. Das Molekulargewicht wird in Abhangigkeit von der Konzen- 
tration zu hoch gefunden. 

Redukt ionsmit te l  in waBriger Usung wirken auf Oxy-dialkylper- 
oxyde etwas langsamer ein als auf Alkyl-bydroperoxyde. Weder mit J o d- 
wasserstoff,  noch mit Ti tantr ichlor id  reagiert der Peroxyd-Sauerstoff 
vollsthdig. Hier spielen sich Nebenreaktionen ab, die zu einem geringeren 
Wasserstoff-Verbrauch fiihren. 
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Sehr empf indl ich  sind die Verbindungen gegen Alkali. Aus einer 
O x y m e t h y l  - Gruppe  (Methylol-Gruppe) -CH2.0H wird dabei stets 
Wassers toff  und Ameisensaure gebildet, wahrend andere Oxyalkyl- 
Gruppen keinen Wasserstoff abspalten. Auch durch Salze des zweiwert igen 
Eisens  werden sie unter Erwarmung zersetzt. Ebenso wie bei der Spaltung 
durch Alkali nehmen auch hier die Peroxyde mit einer Oxymethyl-Gruppe 
eine Sonderstellung ein, indem diese Gruppe Ameisensaure bildet und das 
dabei frei werdende Wasserstoffatom zur Reduktion der anderen Molekiil- 
halfte verbraucht wird : 

H 
R.00.CH.OH + R.OH + 0:CH.OH. 

Die Verbindungen rnit der alkyl-substituierten Oxymethyl-Gruppe 
-CH (OH). R scheinen in anderer Weise zu zerfallen. 

Mono o x y- di  me t h yl per  ox yd , H . CH (OH) . 00 . CH, (M 78). 
(Bearbeitet mit F. Hitz.) 

Dieses einfachste Oxy-dialkylperoxyd wird erhalten, indem man aqui- 
valente Mengen Forma ldehyd  und Methyl -hydroperoxyd in Form 
trockener, 5-proz. atherischer Liisungen etwa einen Tag lang aufeinander 
einwiiken la&, den Ather abdampft und das hinterbleibende rohe Peroxyd 
im Vakuum fraktioniert. Hierbei ist vor allem auf Ausschlul3 von Feuchtig- 
keit zu achten, aul3erdem versaume man nicht, sich rnit Schutzvorrichtungen 
gegen die Wirkung einer Explosion zu versehen. 

Oxy-dimethylperoxyd ist ein farbloses, diinnfliissiges 01, das stechend 
etwas nach Formaldehyd riecht. Es siedet unter 17 mm Druck bei 45O fast 
unzersetzt, d15 = 1.112, nNa$ = 1.3983, Es ist mischbar rnit Alkohol und 
Ather, leicht loslich in U'asser2)), mal3ig in Benzol und Petrolather. Auf die 
Haut gebracht, verursacht das Peroxyd eine Entziindung, auch greift es 
organische Stoffe wie Kork, besonders aber Kautschuk an. Beim Erhitzen 
verpufft der Korper. 

Aus angesauerter Jodkal ium-Losung wird lang$arner Jod freigemacht 
als durch Methyl-hydroperoxyd. Dieser Reduktion geht wahrscheinlich eine 
h y d r o  1 y t  i s c he  S p a I t  un g voraus : 

CH,.OO.CH,.OH + H20 -+ H,C.OO.H + H,C(OH),, 
so dal3 schliel3lich wie beim Methyl-hydroperoxyd 80% des aktiven Sauer- 
stoffs bei der Titration gefunden werden. Diese Spaltung findet auch schon 
in Wasser statt, so dal3 das Molekulargewicht  in Wasser stets zu niedrig 
gefunden wird (z. B. 65 statt 78). Nach der kryoskopischen Methode in 
Benzol wird dagegen infolge von Assoziation ein zu hohes gefunden. Der 

*) In der 111. Mitteil. (B. 04, 2458. u. zw. 2468 [rg2g]) murde Osy-dimethylperosyd 
bereits kurz erwahnt. Die Angaben bediirfen insofern einer Berichtigung. als ein Irrtum 
liinsichtlich des Siedepunktes unterlaufen ist, welcher danials ziemlich hoch angenommen 
wurde. Bei der ersten Beobachtung handelte es sich jedoch um einen hochsiedenden 
Riickstand, wie er bei der Darstellung des Oxy-dimethylperoxyds nach dem Abdestillieren 
des normalea Peroxyds hinterbleibt. Dieser gibt auch die Reaktionen des Oxy-dimethyl- 
perosyds, ist jedoch esplosiver und in Wasser schwer loslich. Dieses hoher siedende 
Perosyd muI3 noch untersucht werden. Die Schwerliislichkeit in Wasser deutet darauf 
hin, daI3 die Osygruppe irgendwie besetzt sein mul3. 



(193011 Rieche: Uber Momxy-dialkylperoxyde ( V I . ) .  2645 

512 5.2 

425 - 
274 - 

Siedepunkt des Korpers liegt so hoch, daB man ihn zur Analyse nicht wie 
andere Alkylper~xyde~) aus einem U-Rohr in das Verbrennungsrohr dunsten 
kann. Es m r d e  deshalb die Ndverbrennung nach Messinger durchgefiihrt. 

- 8 1 %  356 9 5  % 
- 271 88 % I12 

- I 7 5  87 % 88 

Zerfall rnit Alkali. 
Ebenso wie Platinmohr und Sake des 2-wertigen Eisens augenblicklich 

zur Zersetzung einer wagrigen Losung des Oxy-dimethylperoxyds fiihren, 
ist es empfindlich gegen Alkali. Es zerfdlt schon langsam beim Stehen 
in GefaBen aus gewohnlichem Glas, was an einer standigen leichten Gas- 
entwicklung erkenntlich ist. Sehr rasch unter Aufschaumen und heftiger 
Erwarmung verlauft der Zerfall, wenn man zu einer etwa 50-proz. waiBrigen 
Uisung des Peroxyds starke Kahlauge gibt. Als Zerfal lsprodukte  treten 
dabei auf: Wasserstoff,  Methylalkohol und Ameisensaure, also 
dieselben Produkte, die beim Zerfall des Methyl-hydroperoxyds mit Alkali 
gefunden wurden. Die quantitative Bestimmung der Zerfallsprodukte ergab, 
daB 2 Mol. Oxy-dimethylperoxyd liefern: 2l/, Mol. Ameisensaure, 1'1, Mol. 
Methylalkohol unter Abspaltung von 2 Atomen Wasserstoff . 

vom 
ber. CH,.OH 

- 
86 "/b 
97 Yo 

Diesen Mengenverhaltnissen wird das folgende Zerfalls-Schema am 
besten gerecht : 

zCH,.OO.CH,.OH -+ 2CH,.O- + z-0-CH,.OH 
.1 .1 

J. 
CH, .OH + CH20 2 CHO .OH + z H 

l/,CH,.OH + '/,CHO.bH. 

Dieses deckt sich aber vollig rnit dem fur Methyl-hydroperoxyd gegebenen. 
Nur setzt die Reaktion, da scbon fertiges Oxy-dialkylperoxyd vorliegt, in 
Gleichung C (S. 2642) ein und geht wie dort iiber D weiter mit dem einzigen 
Unterschied, daB der hier gebildete Formaldehyd nicht wieder rnit CH, . 00. H 
in Reaktion treten kann, sondern nach Cannizzaro Methylalkohol und 
Ameisensaure bildet. Von besonderer Bedeutung ist es dabei, daI3 auch 
hier der Wasserstoff a tomar  abgespalten wird, also z. B. Methylenblau 
entf arbt . 

Damit ist also der fiir den alkalischen Zerfall des Methyl-hydroperoxyds 
angenommene Reaktionsverlauf bewiesen. Einen weiteren Beweis hierfiir 
bildet die Zersetzung des Ox yme t h y 1 - a t  h yl- p e r o x y d s durch Alkali. 

3, A. Rieche,  B.  61, 9 5 1  [1928]. 
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O x  y me t h pl-  a t h yl -per  ox yd  , CH, (OH). 00. C,H, (M 92). 
Diesed em spater beschriebenen Oxyathyl-methyl-peroxyd, CH, . CH (OH) 

. 00. CH,, isomere Verbindung wird erhalten aus aquivalenten Mengen von 
Athyl-hydroperosyd und Formaldehyd durch Einwirkung aufeinander in 
atherischer Losung. 

Oxymethyl-athyl-peroxyd siedet bei 46-4S0, 13 mm, und ist ein diinn- 
fliissiges 01, das ather-artig riecht, jedoch etwas stechend: = 1.045, 
n',sNa = 1.4043. Es ist mischbar mit Ather und Alkohol, leicht loslich in 
Benzol und Wasser. In  Wasser zersetzt es sich jedoch unter schwacher Gas- 
entwicklung. Beim Uberhitzen im Reagensglas verpufft es nur schwach. 
Es kann wie jede Fliissigkeit bei einiger Vorsicht zur Elementaranalyse 
verbrannt werden. Es aul3eTt nur scbwache Oxydationswirkungen. Sogar 
mit T i t an t r i ch lo r id  in waBriger Lasung konnten nur etwa 50% des Per- 
oxyd-Sauerstoffs erfaBt werden, der Rest geht durch anderweitige Zer- 
setzung verloren. 

Zerfal l  niit Alkali. 
Beim Zerfall des Methyl-hydroperoxyds wurde behauptet , da13 der 

Methylalkohol  aus der  CH,O-Halfte des nach B (S. 2642) gebildeten 
Oxy-dimethylperoxyds stamme und nicht etwa aus der Zersetzung inter- 
mediar gebildeten Formaldehyds. Als Beweis hierfiir wurde bereits der 
Zerfall des Athyl-hydroperoxyds mit Formaldehyd und Alkali herange- 
zogen 4) .  Im folgenden wird gezeigt, daB Oxymethyl-athyl-peroxyd durch 
Alkali i n d e m s  e 1 be  n S i n ne  zerfallt wie Oxy-dimethylperoxyd . 

Beim Zusatz von konz. Alkalilauge zu einer nicht zu verdiinnten I&sung 
von Oxymethyl-athyl-peroxyd tritt unter heftiger Erwarmung sofort stiir- 
nlische Wassers tof f -Entwicklung ein. Der entbundene Wasserstoff ist 
atomar und besitzt ein hoheres Reduktionspotential als der aus Oxy-di- 
methylperoxyd entbundene, indem er nicht nur Methylenblau entfarbt, 
sondern auch Bin a pht h y l  e n d i o x y d c h i  n o n ,) glatt verkiipt. Beim alka- 
lischen Zerfall tritt Braunfarbung durch verharzenden Acetaldehyd auf. 
In der Hauptsache spielen sich folgende Reaktionen ab, die durch die ent- 
stehenden Mengen an Zerfallsprodukten hinreichend bestatigt werden : 

zH.dH(OH).00.C2H5 -+zHC(:O).OH + z-O.C,H, 4- zH 
z -0. C,H, + C2H5. OH + CH, . CHO. 

Die gefundenen Mengen an Wasserstoff, Ameisensaure und Alkohol 
stimmen mit den berechneten nicht gut uberein. Es spielen sich Neben- 
reaktionen ab, die zu einer Verminderung der Wasserstoffmenge fiihren, 
welcher wahrscheinlich fur irgendeine Hydrierung teilweise verbraucht wird. 

Ka ta ly t i s che  Zerse tzung durch  zweiwert iges  Eisen.  
Wenn man zu einer waarigen Losung von Oxymethyl-aithyl-peroxyd 

einige Tropfen einer verd. Fer rosu l fa t -Losung fiigt, e r w a r m t  sich die 
%sung, und der stechende Geruch des Peroxyds verschwindet. In kurzer 
Zeit wird so das game Peroxyd zerlegt. Diese Reaktion erinnert an die von 

4, B. 62, 2464 '1929'. 
j) i'ber diesen Kupenfarbstoff siehe: Puninierer ,  Pre l l  u. R i e c h e ,  Ztschr. an- 

sew. Chrm. 13, 628 ;rg3o]. 



(I930)l Rieche:  uber Monooxy-dialkylpewroxyde (VI.). 2647 

Wieland und Chrometzkaa) beobachtete katalyt ische Spal tung des 
Diathylperoxyds durch Ferrosalz in Acetaldehyd und Athylalkohol. 
Diese Spaltung ist nach Wieland als eine intermolekulare Dehydrie- 
rung aufzufassen, die, wie bei dem bekannten Zerfall des Hydroperoxyds,  
zwischen zwei Molekiilen verlauft, in der Weise, da13 I Mol. Diathylperoxyd 
unter Bildung von z Mol. Acetaldehyd zwei Wasserstoffatome abspaltet, 
welche ein weiteres Molekiil Peroxyd zu Alkohol hydrieren : 

\1 
H- \ 

CH,.CH .O O.C*H,* I I 
CH,.CH .O 0. C,H, 

7 H-- ' 
Wiihrend die Reaktion beim Diathylperoxyd nur in einer Richtung, eben 
unter Bildung von Acetaldehyd und Alkohol, verlaufen kann, bestehen fur 
Oxymethyl-athyl-peroxyd grundsatzlich z w ei verschiedene Zerfalls-Mog- 
lichkeiten : 

H Hi jH H . :  ! .  
I. CH,. c. o:o :C.'H 11. CH,: c i0 '0 .c .~  . ; .  

H OH H OH 
Athylalkohol + + -4meisensiiure Acetaldehyd + Formaldehyd. 

Wie zu erwarten ist, verlauft die Spaltung ausschlie131ich nach I, da 
diese zu den energie-armsten Verbindungen Aaylalkohol und Ameisensaure 
fiibrt. Die Aufarbeitung der zersetzten Liisung ergab, da13 etwa gleiche 
Teile davon entstehen. 

Da durch Alkali aus Oxymethyl-athyl-peroxyd e i n Wasserstoff a t o m 
abgespalten wird, ist anzunehmen, da13 auch hier bei der Eisen-Katalyse 
die Disproportionierung inner ha1 b ei nes Mole kiils , also intramolekular 
und nicht wie beim Diathylperoxyd zwischen zwei Molekiilen erfolgt. Es 
erfolgt also zunachst eine Dehydrierung des Oxymethyl-Teiles des Molekiils, 
und sodann findet die ubertragung des losgelosten Wasserstoffatoms auf 
das Peroxyd-Sauerstoffatom der anderen Molekiilhalfte statt. Der Kataly- 
sator hat also zwei Funktionen zu erfiillen. Die Wasserstoff-Abspaltug 
erfolgt durch Alkali auch, nicht jedoch die iibertragung dieses Wasserstoffs 
auf das Molekiil selbst, diese wird nur durch Katalysatoren bewerkstelligt. 
Bei der Katalyse wird iibrigens nur ein sehr kleiner Teil des Ferrosalzes 
zu Femsalz oxydiert. 

a- Ox y a t  h y 1 - met h y 1 -per o x y d , CH, . CH (OH). 00. CH, (M 92). 
(Bearbeitet mit F. Hitz.) 

Dieses Peroxyd wird in der friiher e m a n t e n  Weise aus Methyl-hydro- 
peroxyd und Acetaldehyd gewonnen. Es ist ein schwach stechend 
riechendes, diinnfliissiges 61, das mit Alkohol und Ather mischbar und in 
Benzol leicht loslich ist. In Wasser ist es schwerer loslich als die Peroxyde 
mit Oxymethyl-Gruppe. In Heptan und Petrolatber ist es ziemlich schwer 

8 ,  B. 68, 1028 [1g30]. 
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loslich. Es siedet unter 22 mm Druck zwischen 29O und 31O, d16 = 1.029, 
nNa2 =,1.3930. Beim Erhitzen iiber der Flamme verpufft es nur ganz 
schwach, es ist iiberhaupt recht bestandig. 

Mit Alkalilaugen zerfallt Oxyatbyl-methyl-perosyd sofort unter Braun- 
farbung, der Losung obne Gasentwicklung. Hierbei entsteht Acetaldehyd 
neben Athylalkohol, sowie auch etwas Methylalkohol, Ameisensaure und 
Essigsaure. Das Mengenverhaltnis der einzelnen Reaktionsprodukte schwankt, 
so daB daraus auf einen bestimmten Reaktionsverlauf nicht gesdossen 
werden kann. Wasserstoff wird also n u  aus Osy-alkylperoxydeii mit Oxy- 
methyl-Gruppe gebildet. 

01- 0 s  y- di  a t h  y lpe roxyd  , CH, . CH (OH). 00. C,H, (M 106.1). 
Diese 1-erbindung wird aus Athy l -hydrope roxyd  und Aceta ldehyd 

erhalten. Es ist ein ziemlich fliichtiges, diinnfliissiges 01, das schwach alde- 
hydisch riecht. Es ist mischbar mit Ather, Alkohol und Eisessig, spielend 
loslich in Benzol, leicht in Petrolather und ziemlich leicht loslich in Wasser, 
in letzterem unter Zersetzung. Es siedet zwischen 50° und 52O bei 65 mm 
unter schwacher Zersetzung, dy7 = 0.9902, nNap7 = 1.3964. Wohl infolge 
einer geringen Beimengung an Essigsaure reagiert es stets etwas sauer. 

Aus waillriger HJ-Usung macht die Verbindung fast ebenso rasch Jod 
frei wie .4thyl-hydroperoxyd. Beim Uberhitzeii zersetzt es sich lebhaft. 
Auf eiiiem IJhrglas entziindet, brennt es ruhig ab rnit blaulicher Flamme. 
In Wasser zerfallt Oxy-diathylperosyd zu einem grol3en Teil in die Aus- 
gangskorper . 

Bei der Einwirkung von Ferrosulfat ,  erfolgt augenblicklich unter 
Erwarniung und Braunfarbung Zerfall. Diese Reaktion verlauft anders als 
die katalptische Spaltung der Oxy-dialkylperoxyde mit Oxyniethyl-Gruppe. 
Man sollte auch hier erwarten, daW die eine Molekiilhalfte zu Essigsaure 
dehydriert wird. Es entsteht aber wesentlich weniger Essigsaure. Auch 
ist hier im Gegensatz zum katalytischen Zerfall des Oxymethyl-athyl-per- 
oxyds bis zur vollstandigen Zersetzung eine groBere Katalysator-Menge 
erforderlich, auBerdem fallt dieser wahrend der Reaktion der Oxydat ion  
zu Ferrisalz anheim. 

In der Gruppe CH, . CH(0H) - wird ein Wasserstoffatom nicht so leicht 
aktiviert wie in der Oxymethyl-Gruppe -CH, . OH, welche leicht in Ameisen- 
saure iibergeht. Das kommt ja auch in dem vollstandig verschiedenen Ver- 
halten der beiden Gruppierungen gegen Alkali zum Ausdruck. 

a- Oxypropy l -a thy l -pe royyd ,  C,H,.CH(OH).OO.C,H, (M 120.1). 
In der iiblichen Weise la& sich auch Propionaldehyd mit A thy l -  

h ydr  oper  o x y d kombinieren. Man erhalt das Ox y p  r op  yl- a t  h yl -per  - 
o xyd  als diinnfliissiges 01 von schwacheiti Geruch na& Propionaldehyd, 
das bei 50-5z0 unter 50 mm bei geringer Zersetzung siedet, di'.4 = 0.974, 

und seinem Verhalten gegen Wasser und Erhitzen ahnelt es den1 Oxy-di- 
athylperoxyd vollstandig. 

nNa21.4 L) - - 1.4021. In  seinen J$slichkeits-Eigenschaften, Oxydations-Wirkungen 

Hohere  Osy-d ia lkylperoxyde .  
Bei der Einwirkung yon Methyl-hydrcperospd auf hohere Aldehyde 

eiitstehen Ole, die neben den hoheren Osy-dialkylperoxyden die Kompo- 
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nenten im Gemisch enthalten. Hier war es bisher noch nicht rnoglich, 
einheitliche Verbindungen zu erhalten, da, wohl infolge des stark unsym- 
metrischen Baues, nur ein geringes Bestreben des Peroxyds zur Anlagemg 
an den Aldehyd besteht. 

Leichter als an Methyl-hydroperoxyd lassen sich hohere Aldehyde an 
Athyl  -hydroperoxyd anlagern. So kann man aus &&yl-hydroperoxyd 
und Heptylaldehyd a-Oxyheptyl-athyl-peroxyd, C,H,,.CH(OH) .OO 
. C,H,, als hochsiedendes 01 erhalten, das nur noch schwa& den charakte- 
ristischen Geruch des Aldehyds besitzt. Dieses ist zunachst unloslich in 
Wasser, wird jedoch davon bald hydrolysiert. 

M o 1 e k u 1 a r  r e f r a k t i o n u n d - d i s p e r s i o n d e r 0 x y - d i a1 k y 1 p e ro x y d e ') . 
In der dritten und vierten Mitteilung wurden bereits die Werte fur die 

Molekularrefraktion und -dispersion der Alkylperoxyde angegeben. Auch 
wurden die Oktet t -Refrakt ionen der Peroxyd-Gruppe nach Fa jans  
und Knorr berechnet, wobei sich fur Refraktion und Absorption gewisse 
ijbereinstimmungen in ihrer Abhangigkeit von der Substitution fiir Aldehyde, 
Ketone und Peroxyde ergabena). Daraus konnten auch bestimmte Schlusse 
auf die Valenz-Betatigung der Peroxyd-Gruppe gezogen werden. Auch bei 
den Oxy-dialkylperoxyden liel3en sich die Wirkungen der Substitution auf 
Absorption und Refraktion in ahnlicher Weise verfolgen, woruber gelegent- 
lich berichtet werden wird. Hier seien nur die Refraktionsdaten angefiihrt, die 
sich gut in die Reihe der ubrigen Peroxyde einfiigen (s. Tabelle auf S. 2650/1). 

Die Refrektion der Perosyd-Gruppe ist etwas abhangig uon den Substituenten, 
ahnlich wie die der C : 0-Gruppe. Die Oktett-Refraktion der Perosyd-Gruppe nahm. 
wie bereits friiher ausgefiihrt wurde. beim stufenweisen Ersatz \-on H-Kernen des Hydro- 
peroxyds durch C-Riimpfe ab: Verfes t igung im Sinne von F a j a n s  und KnorrO) 
(Dimethylperosyd + grol3te 'C'erfestigung). Beim Ersatz von H im Dimethylperoxyd 
durch weitere Alkylreste (Dimethylperoxyd -+ Diathylperoxyd) nimmt die Oktett- 
Refraktion wieder zu. entsprechend weiterer Auf lockerung der Elektronen-Hulle. Es 
zeigt sich nun, da13 d ie  Einf i ihrung einer O x y g r u p p e  in ein a-C-Oktett, wie aus den 
Werten der Oxy-dialkylperoxyde im Vergleich zu den Dialkylperoxyden hervorgeht. 
nur einen geringen EinfluB auf die Oktett-Refraktion der Peroxyd-Gruppe ausiibt . Hier 
ist sogar eine kleine Abnahme der Oktett-Refraktion zu beobachten, wenn die Oxy- 
Gruppe sich in einer Athyl-Gruppe befindet (siehe Osyathyl-methyl- und Oxy-diathyl- 
perosyd). Das Peroxyd-Oktett mul3 also hier weiter verfestigt sein als beim Dimethyl- 
perosyd selbst 

Die Untersuchung der Oxy-dialkylperoxyde ist im Hinblick auf die 
Ozonide, deren Konstitution noch nicht absolut sicher .bewiesen ist, 
von WichtigkeitlO). Nach den hnschauungen Staudingersll)  ist den be- 
standigen ,,Isozoniden" die Konstitution I zuzuschreiben. Wenn diese 
richtig ist, miissen die Ozonide den Oxy-dialkylperoxyden (11) in ihren 

H H H ' H  

I. K-C<E>C-R 11. R-C<::XC-R 

H 
.,Isozonid" Oxy-dialkylperosyd 

7) Teilweise gemeinsam mit H. S a u t h o f f .  
a) E. Leder le  u. A. R i e c h e ,  B. 62, 2573 [Ig29]. 

lo) vergl. dazu A. Rieche ,  Ztschr. angew. Chem. 48, 136 [1929]. 43, 628 [Igjo]. 
ferner die dernnachst erscheinende zusammenfassende Darstellung : ,,A 1 k y 1 pe r o r  y d e  

O) B. 59, 249 [1926]. 

und Ozonide", S t e i n k o p f f ,  Dresden. 11) B. 68, 1088 [~g~j]. 
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Brecliungsexponenten, Esaltationen der Molekularrefraktion und -dispersion, 

I Tem. i Dichte I nNaD 

I I I 
CH,.OO .H ............................... 
CH, .00  .CH3 I*) ........................... 
C,H,.OO. C,H, I*) .......................... 
CH,(OH) . 0 0 . C H 3  ' 8 )  ....................... 
CH,(OH) .OO.C,H, 13) ...................... 
CH,.CH(OH) .OO.CH, Is) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CH(OH) .OO.C,H, 13) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

chemischen und physikalischen, insbesondere optischen Eigenschaften nahe 
stehen. Die eingehende vergleichende Untersuchung von Peroxyden und 
Ozoniden hat die vermutete weitgehende ifbereinstimmung zwischen beiden 
Korperklassen bestatigt, woriiber demnachst ausfiihrlich berichtet werden 
wird. 

Beschreibunp der Versuche. 
Darstel lung von Oxy-dimethylperoxyd. 

XI g mindestens 80-proz. M e t h y l - h y d r o p e r ~ x y d l ~ )  werden in un- 
gefiihr 50 ccm trocknem Ather gelost und mit IOO ccm einer etwa 5-proz- 
trocknen Gsung von Formaldehyd versetzt. Die Formaldehyd-Losung 
bereitet man sich durch Schiitteln von 40-proz. Formalin mit dem doppelten 
Volumen Ather und Trocknen mit Natriumsulfat. Nach eintagigem Stehen 
destilliert man den Ather ' im Vakuum bei Zimmer-Temperatur ab. Das 
hinterbleibende robe Peroxyd wird aus dem Wasserbad im Vakuum mehr- 
mals fraktioniert , unter Ausschld von Feuchtigkeit, Verwendung einer 
dickwandigen, rundgeschmolzenen Capillare und Zusatz von etwas gegliihtem 
Natriumsulfat. Sdp. 450 bei 17 mm. Urn grol3e Verluste zu vermeiden, ist 
es notig, die Vorlagen mit Kiiltemischung zu kiihlen. 

-4 n a 1 yse du r c h N a 13v e r b  r e n n 11 ng : Es wurde nach der iiblichen Me ssinge rschen 
Methode verfahren. Zur Sicherheit schalteten wir hinter den Kolben, in welchem oxy- 
diert wurde, noch ein kurzes, mit Kupferoxyd gefiilltes, gliihendes Verbrennungsrohr. 

0.1892, 0.3496 g Sbst.: 0.2158, 0.3898 g CO,. 
C,H,03. Ber. C 30.76. Gef. C 31.11, 30.4'. 

Molekulargewicht  (kryoskopisch): I. In  Benzol. 0.1739 g Sbst. in 12.65 g 
Benzol: A = 0.670~. Mo1.-Gew. gef. 104.7, C = 0.176 Mol. im Liter. - 0.2716 g Sbst. in 
12.65 g Benzol: A = o.gzoo, Mo1.-Gew. gef. 119, C = 0.275 Mol. im Liter. 

C,H,03. Mo1.-Gew. ber. 78.0. 

2 .  In  Wasser .  0.2046 g Sbst. in 15.99 g Wasser: A = 0 . 3 6 5 ~ .  Mo1.-Gew. gef. 65.2.  
O s y d a t i o n s w e r t  gegen Jodmassers tof f :  2 g Jodkalium wurden in etwa 

200 ccm Wasser gelost, 30 ccm 30-proz. Schwefelsaure hinzugefiigt, die mit Wasser ver- 
cliinnte Substanz hinzugegeben und das ausgeschiedene Jod nach 10 Stdn. titriert: 

0.1246 g Sbst. verbr. (unter Beriicksichtigung einer Null-Bestimmung) 26.28 ccm 
?r/,,-Thiosulfat-Losung, eotspr. 82.3 yo des ber. aktiven Sauerstoffs. 

12) Berechnung erfolgte unter Verwendung der Atomrefraktionen fur 2 Ather- 

'3) Berechnung erfolgte unter Verwendung der Werte fur 2 Ather- und I Hydroxyl- 
Sanerstoffatome. 

Sauerstoffatom. l') Dargestellt und gereinigt nach B. 69. 2469 [Igzg]. 
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1.40228 i 1.40911 1.41294 0.69 
1.39'07 1.39756 1.40132 0.49 

sowie Oktett-Refraktionen der -00-Gruppe bei Oxy-dialkylperoxyden. 
__-__ 

nHm 1 nHp 1 1 MR 1 M D P - ~  P T O k t e t t - R e f r .  
Exalt. Exalt. Ex:;. id.-00-Grupp. 

~ I I I .  ! I 

0.032 
0.024 

1.39444 i 1.40100 I 1.40473 

0.049 I 5.63 
0.052 1 5.18 
0.061 1 5.28 
0.058 I 5.20 

0.029 , 4.78 0.28 , 0.018 

Zerfa l l  rnit Alkal i :  Zur Ermittlung der Gasmenge  befand sich die Substanz in 
einem kleinen Schwertkolbchen, das mit einer Gasbiirette verbunden war. Im Schwert- 
ansatz befand sich die Kalilauge. die durch Neigen des Kolbens zur Substanz gelangte. 
Zwecks G a s a n a l y s e  wurde eine Zersetzung unter Kohlensaure rnit vorgeschaltetem 
Amtometer vorgenommen. Der alkalischeiZersetzungs-Riickstandwurde ZUL E n  t f e r n u n  g 
d e s  Methyla lkohols  in einer Schale unter Wasser-Zusatz mehrmals zur Trockne ver- 
.dampft. Im Ruckstand wurde die Ameisensaure  rnit Permanganat oder auch durch 
tfbertreiben rnit Phosphorsaure und Titration des Destillats mit Natronlauge bestimmt. 
Zur  Bestimmung des Methyla lkohols  wurde die Zersetzung am RiickfluOkiihler vor- 
genommen. Die alkalische Msung wurde dann bis auf mindestens abdestillist und 
in1 Destillat der Methylalkohol rnit alkalischer Permanganat-Losung bestimmt , 

Darstel lung von Oxymethyl-athyl-peroxyd. 
10 g A t h y l - h y d r o p e ~ o x y d ~ ~ )  werden mit 120 ccm einer trocknen 

5-proz. Liisung von Formaldebyd in Ather iibergossen. Nach eintiigigem 
Stehen wird der Ather im Vakuum abgedampft und der Riickstand unter 
guter Kiihlung der Vorlagen aus einem etwa 650 warmem Wasserbade im 
Vakuum fraktioniert. Sdp. 46-480 bei 13 mm. 

Analpse:  Die Substanz ist so wenig explosiv, daO sie bei vorsichtigem Erwamen 
nach der Preglschen Mikro-Methode aus der Capillare verbrannt werden konnte. 

5.691 mg Sbst.: 8.123 mg CO,, 4.510 mg H,O. 

O x y d a t i o n s w e r t  gegen  T i t a n t r i c h l o r i d :  Das rnit Wasser verdiinnte Peroxyd 
wurde unter Schiitteln in die rnit Kohlensaure iiberschichtete Titanlosung eintropfen 
gelassen und das unverbrauchte Titantrichlorid nach ca. Stde. rnit Eisenschlorid 
zuriicktitriert. 

C3H,03. Ber. C 39.14, H 8.76. Gef. C 38.94, H 8.86. 

o.ozg2 g Perosyd: 16.2 ccm m/lo-TiC1, vorgelegt, 
13.0 ,, ,, -Feel, zuriick, 

entspr. 2.5 mg akt. Sauerstoff = 50o/b. 
3.2 ccm ,, -TiCl, verbraucht 

Z e r f a l l  d e s  Orymethyl -a thyl -peroxyds .  I. D u r c h  Alka l i :  Zur Bestimmung 
der  Gasmenge wurde wie beim Oxy-dimethylperoxyd verfahren. Die Ameisenslure 
wufde im alkalischen Riickstand nach dem Abdestillieren des Athylalkohols ebenfalls 
wie dort bestimmt. Im Destillat wurde der Athylalkohol rnit kalter verd. Chrorn/Schwefel- 
saure in Essigsaure iibergefiihrt und diese, nachdem zuerst alkalisch gemacht worden 
war, mit Phosphorsaure iiberdestilliert und titriert. 

l5) siehe B. 62, 2461 [~gzgj. 
17)  Dargestellt nach B. 6'2, 233 und 2473 [1929!. 

16) siehe B. G2. 371 u. 225 [19291. 
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2.  D u r c h  F e r r o s u l f a t :  0.30 g Substanz wurden in einigen ccm Wasser gelost 
und mit einigen Tropfen einer Ferrosulfat-Losung versetzt. Sofort trat heftige Erwannung 
auf. die von Gasentwicklung begleitet wurde. Ein aliquoter Teil der Losung wurde mit 
Phosphorsaure destilliert, das Destillat zur Enffernung des Alkohols nach Zusatz von 
Alkali mehnnals zur T r o c h e  verdampft und im Ruckstand die -4meisensaure bestimmt. 
Gef. 130 mg, ber. 150. 

Ein anderer Teil wurde alkalisch destilliert und im Destillat der -4lkohol als Essig- 
saiure bestimmt. Gef. 170 mg. ber. 150 mg. 

a - Oxyathyl-methyl-peroxyd. 
Durch Losen von kaufl. 80-proz. Acetaldehyd in Ather und Trocknen 

der Losung mit vie1 Natriumsulfat stellt man sich eine Wsung von 6 g Acet- 
aldehyd in etwa IOO ccm &her her und fiigt 9 g etwa 8o-proz. Methyl- 
hydroperoxyd hinzu. Oder man verwendet 6 g frisch destillierten, reinen 
Acetaldehyd. Na& eintagigem Stehen wird der Ather im Vakuum abge- 
dampft und der Ruckstand aus dem Wasserbad im Vakuum unter Kiihlung 
n i t  Kaltemischung und Zusatz von etwas Natriumsulfat fraktioniert, Sdp. 
25-27' bei.17 mm. 

0.2420gSbst.: 0 .3484gC0,  (Naherbrennung). -CC,H,O,. Ber. C 39.02. Gef.C 39.10, 
0 .1614 g Sbst. in 10.72 g Benzol: A = 0 . 7 3 8 ~ .  Mo1.-Gew. gef. 104.1, C = 0.163 Mol. 

im Liter. - 0.2800 g Sbst. in 10.72 g Benzol: A = 1 . 1 6 5 ~ .  MoL-Gew. gef. 114.3, C = 
0.284 Mol. im Liter. 

C,H,O,. Mo1.-Gew. ber. 92.  

a- Oxy-diathylperoxyd. 
Man stellt sich, wie eben beschrieben, eine trockne atherische I,ijsung 

von Acetaldehyd her, die 7 g Aldehyd in etwa IOO ccm Ather enthalt, 
und lost darin 10 g Athyl-hydroperoxyd. Nach eintagigem Stehen wird 
der Ather im Vakuum abgedampft und der Riickstand wie iiblich der frak- 
tionierten Destillation im Vakuum unterworfen. Zwischen 480 und 5 2 O  bei 
65 mm und einer Wasserbad-Temperatur von 55-70' geht ziemlich reines. 
Peroxyd iiber. Bei dieser Temperatur findet schon etwas Dissoziation in 
die Ausgangskorper statt , was sich durch Destillation unter nocb niedrigerem 
Druck vermeiden la&. 

4.327 mg Sbst.: 7.268 mg CO,, 3.720 mg H,O. 
C4H,,0,. Ber. C 45.29, H 9.51.  Gef. C 45.84, H 9.63. 

a- Oxyprop yl-ath yl-peroxyd. 
10 g Athyl-hydroperoxyd werden in etwa 50 ccm absol. Ather gelost 

und mit 10 g kauflichem Propionaldehyd versetzt. Die Aufarbeitung 
geschieht in der iiblichen Weise. Das Peroxyd destilliert zwischen 500 und 520, 

bei 50 mm, Badtemperatux 75-80'. Die Substanz scheint bei dieser Tem- 
peratur schon zum Teil dissoziiert zu sein, so da13 sich auch bei wiederholter 
Destillation kein ganz reines Produkt erhalten la&. Die niedriger siedenden 
Anteile enthalten uberschiissigen Propionaldehyd, die hoher siedenden 
Athyl-hydroperoxyd. Durch Destillation bei wesentlich geringeren Drucken 
erhalt man ein reineres Produkt. 

Der Notgemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft danke ich 
ergebenst fiir die zur Verfugung gestellten Mittel. 




