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375. Alired Rieche: Uber Oxyalkyl-hydroperoxyde. (VII. Mitteil.
tiber Alkylperoxyde.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Bei der Einwirkung von 2 Mol. eines Aldehydes auf 1 Mol. Hydro-
peroxyd entstehen ganz allgemein als halbacetal-artige Anlagerungsver-
bindungen Bis-Ja-oxy-alkyl]-peroxyde, R.CH(OH).0O0.CH(OH).R.
Die Bildung dieser verhiltnismiBig bestindigen Verbindungen macht es
auch verstindlich, da Aldehyde nur langsam durch Hydroperoxyd
oxydiert werden. Auch Alkyl-hydroperoxyde, R.0O.H, bilden mit
Aldehyden peroxydische Halbacetale, R.00.CH(.OH)RY). Dagegen
sind Verbindungen zwischen Aldehyden und Hydroperoxyd in dqui-
molekularem Verhiltnis bisher noch nicht gewonnmen worden?. Hier
wire die Bildung von [a-Oxy-alkyl]-hydroperoxyden zu erwarten:
R.CHO + H;0, - R.CH(OH). OO0 .H. Diese Oxyalkyl-hydroperoxyde
wiren also aufzufassen als die ersten Anlagerungsprodukte von Aldehyden
an Hydroperoxyd, denen vielleicht als Zwischenprodukten fiir den Ablauf
biplogischer Oxydationen eine gewisse Rolle zukommt; denn Hydroperoxyd
und Aldehyde befinden sich — wenigstens voriibergehend — in lebenden
Zellen, und deshalb ist auch mit dem Auftreten ihrer Kondensationsprodukte
zu rechnen.

AuBer der Bildung von Oxyalkyl-hydroperoxyden durch halbseitige
Anlagerung von Aldehyden an Hydroperoxyd wire aber auch noch eine
andere Entstehungsweise, die von Wieland?3) kiirzlich diskutiert wurde,
denkbar. Oxyalkyl-hydroperoxyde kénnten nimlich auch durch Ein-
wirkung von Sauerstoff auf Alkohole entstehen: R.CH,.OH +4 O,
- R.CH(OH).00.H. So kiime bei der biologischen Oxydation des Athyl-
alkohols zu Essigsdure durch Essig-Bakterien das voriibergehende Auf-
treten von Oxyithyl-hydroperoxyd in Frage: CH;.CH(OH).00.H.
Das Verhalten der nunmehr von uns aus Aldehyden und Hydroperoxyd
gewonnenen Oxyalkyl-hydroperoxyde rechtfertigt diese Anschauurig durch-
aus; denn sie gehen unter Abspaltung von Wasser verhdltnisméaBig
leicht in Sduren iiber. Aus Oxyithyl-hydroperoxyd entsteht unter dem
EinfluB von Ferrosulfat unter Wiarmeentwicklung Essigsdure. N. A.
Milas4) erwihnt, daB er bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Alkohole
Peroxyde bekommen habe. Nihere Angaben iiber ihre Eigenschaften ver-
6ffentlichte er bisher noch nicht.

Da in einer Mischung von Aldehyd und Hydroperoxyd folgende Gleich-
gewichte vorliegen, so ist es nicht zu verwundern, dall man beim Zusammen-
fiigen von je T Mol. Aldehyd und Hydroperoxyd nicht immer zu einem ein-
heitlichen Produkt gelangt:

H,0, 4+ 2 R.CHO < R.CH(OH).00.H + R.CHO = R.CH(CH).00
—— .CH(OH).R.

1} A. Rieche, B. 68, 2642 [r930].

3) Nur Baeyer u. Villiger, B. 88, 2482 [1900], erhielten ein Oxyalkyl-hydro-
paroxyd aus Chloral und Hydroperoxyd: CCl;.CH(OH).00.H; Wieland u. Wingler,
A. 431, 315, nehmen an, daf die Bildung von Athylidenperoxyd aus Bis-oxyithyl-
peroxyd iiber [%-Oxy-idthyl]-hydropercxyd erfolgt.

3) II. Pedler Lecture, London, Ztschr. angew. Chem. 44, 580 [1931].

1) Journ. Amer. chem. Soc. 33, 223 [1931].
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Die stabile Stufe ist aber das Bis-oxyalkyl-peroxyd, welches im
allgemeinev, ganz besonders aber in wiBriger Ljsung angestrebt wird. Wesent-
lich giinstiger mit Bezug auf die Bildung von Oxyalkyl-hydroperoxyden
sind die Verhiltnisse in 4therischer Losung, soda es unter geeigneten Ver-
suchs-Bedingungen gelingt, aus der Ather-Losung reine Oxyalkyl-hydro-
peroxyde zu isolieren. Besondere Schwierigkeiten bereitet die Gewinnung
reiner Monoverbindungen der niedrigen Aldehyde. Oxyalkyl-hydroperoxyde
hsherer Aldehyde sind leichter zu erhalten, da sie krystallisieren.

Der einfachste Vertreter wire das Oxymethyl-hydroperoxyd,
HO.CH,.00.H, welches bis jetzt noch nicht dargestellt wurde. Es tritt
aber nach der Anschauung H. Wielands als Produkt halbseitiger Hydrolyse
von Bis-oxymethyl-peroxyd oder im ersten Augenblick des Zusammen-
fiigens von Formaldehyd und Hydroperoxyd auf’). Wir sind gegen-
wirtig mit Versuchen zur Reindarstellung des Oxymethyl-hydroperoxyds
beschaftigt.

[x-Oxy-dthyl]-hydroperoxyd (mitbearbeitet von Richard Meister).

Oxyathyl-hydroperoxyd wurde bisher noch nicht gewonnen. Nach An-
sicht verschiedener Autoren soll es aber das Autoxydationsprodukt
des Didthyldthers sein®). Es ist sebr wahrscheinlich, da es neben andeten
Peroxyden im autoxydierten Ather vorhanden ist, doch stimmen die Eigen-
schaften des in Jder vorliegenden Abhandlung beschriebenen Oxyithyl-hydro-
peroxydes mit denen des ;,Ather-peroxyds‘ keineswegs iiberein.

Durch Zusammenfiigen &4quimolekularer Mengen von Hydroperoxyd
und reinem Acetaldehydin Ather, mehrtigiges Stehen lassenim Eisschrank und
moglichst rasches Abtreiben des Athers aus einem Kolben mit Capillare
bei Zimmer-Temperatur erhilt man die Verbindung als fast geruchloses Ol
von der Konsistenz fliissigen Paraffins. Im Reagensglas iiber der Flamme
erhitzt, siedet es auf und zersetzt sich fast unhérbar unter Bildung von weiflen,
sauren Nebeln.

Dichte n-Nap n-Hg n-Hg n-H,  MRp ber. MRy ger. rxaltat,
1.160 1.4237 1.4217 I.4306 1.4345 16.25 17.16 0.91
MR wurde ber. unter Verwend. d. Atomrefrakt. von 2 Ather-O und 1 Hydroxyl-O.

Normale Exaltat. fiir —OO— in Alkylperoxyden o.5—o.7.

Oxyathyl-hydroperoxyd wirkt auf die Haut dhnlich 4tzend wie konz.
Wasserstoffsuperoxyd. Molekulargewichts-Bestimmungen in Dioxan
ergaben 77 und 81, berechnet ist 78, woraus hervorgeht, dal3 der gesamte
Acetaldehyd an H,0, gebunden ist; denn sonst hitte ein kleineres Molgew.
gefunden werden miissen. Die Analyse des besten Produktes ergab 19,
Kohlenstoff zuviel, was auf einen geringen Gehalt von Bis-oxyithyl-peroxyd
hindeutet.

Die analytischen und sonstigen Daten beweisen aber noch nicht ganz sicher, daf
das Ol tatsichlich nur ans Oxyithyl-hydroperoxyd besteht. Es konnte némlich daneben
auch noch ein Gemisch von Bis-oxyidthyl-peroxyd und Hydroperoxyd
vorliegen. Man kann jedoch mit Riicksicht anf die Tatsache, da8 hoéhere Aldehyde
mit 1 Mol H,0, in Ather fast nur Oxyalkyl-hydroperoxyde bilden, auch beim Acet-

5) Wieland u. Wingler, A. 481, 301, 310 [19I3].
9 Eine zusammenfassende Darstellung iiber die Frage der Ather-Autoxydation
erscheint demnéchst in der Ztschr. angew. Chem.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 150
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aldehyd mit dem nahezu alleinigen Vorliegen von Oxydthyl-hydroperoxyd
rechnen. Besonders wahrscheinlich gemacht wird dies auch durch das nachfolgend be-
schriebene Verhalten gegen Ferrosulfat in wifriger Lésung einerseits und in
dtherischer Losung andererseits. Gegen das Vorliegen einer Mischung spricht auch
die Beobachtung, da8 bei der Einwirkung von P,0; auf eine dtherische Lésung von Oxy-
ithyl-hydroperoxyd ganz andere Produkte enfstehen als bei der Einwirkung auf Bis-
oxyithyl-peroxyd. Oxyiathyl-hydroperoxyd bildet mit P,0, unter Wasser-Ab-
spaltung mehrfachmolckulares Athylidenperoxyd. Auch beim Erwidrmen
unter Evakujeren und Feuchtigkeits-AusschluB geht Oxyithyl-hydroperoxyd in Athy-
lidenperoxyd iiber: I
x CH;.CH(OH).00.H — [CH,;.CH.00—], + x H,0.

Oxyithyl-hydroperoxyd macht aus angesdunerter KJ-Loésung zwar rasch Jod
frei, doch reagiert der Peroxyd-Sauerstoff nur zu etwa 759% unter Jodabscheidung. Das-
selbe gilt iibrigens auch fiir die hheren Oxyalkyl-hydroperoxyde. Hier findet offenbar
eine Nebenreaktion unter Bildung von Sdure statt.

Einwirkung von Ferrosulfat und von Natronlauge.

Man sollte eingedenk der Beobachtungen am Didthylperoxyd?) und
Oxymethyl-dthyl-peroxyd38) erwarten, dal Oxyithyl-hydroperoxyd mit
Ferrosulfat in wiBriger Losung unter innerer Disproportionierung bei
Abspaltung von Wasser quantitativ in Essigsdure iibergeht:

I. CH,.CH(OH).00.H - CH,.COOH + H,0.

Man erhilt in Wasser jedoch nur etwa die Hilite Essigsdure,
daneben entsteht Acetaldehyd. Ein Teil des aktiven Sauerstoffs wird
auch zur Oxyvdation des Ferrosalzes verbraucht. Beim Erwirmen mit
verd. Natronlauge entsteht ebenfalls nur etwa die Halfte der zu erwarten-
den Siure-Menge. Diese beiden Befunde lassen darauf schlieBen, daB sich
in Wasser ein groBer Teil des Oxyithyl-hydroperoxyds unter Abspaltung
von H,0, in Bis-oxyithyl-peroxyd verwandelt hat:

II. CH,.CH(OH).00.H - CH,.CHO + H,0,,
CH,.CHO + CH,.CH(OH).00.H — CH,;.CH(OH).00.CH(OH).CH,.

Wasser scheint diese Umwandlung zu Bis-oxyalkyl-peroxyd besgpuders zu
begiinstigen; denn, wie spiter noch gezeigt wird, entstehen aus hoheren
Oxyalkyl-hydroperoxyden beim Erw#érmen mit Wasser unter H,O,-Abspal-
tung leicht Bis-oxyalkyl-peroxyde. Zum Vergleich lieBen wir auf Bis-
oxyiathyl-peroxyd Ferrosulfat einwirken. Dabei bildet die eine Mo-
lekiilhalfte Essigsdure. Mit Alkali bildet Bis-oxydthyl-peroxyd,
wie Wieland und Wingler?) fanden, Essigsdure und Acetaldehyd:

1II. CH,.CH(OH).00.CH (OH).CH, -> CH,.COOH + CH,.CHO.

Neben dieser also auch beim Oxyithyvl-hydroperoxyd infolge Bildung
von Bis-oxyithyl-peroxyd stattfindenden Reaktion III muB aber gleich-
zeitig eine rasche Zerstorung des freiwerdenden Hydroper-
oxyds erfolgen; denn sonst wire zu erwarten, dafl der aus Bis-oxyithyl-
peroxyd nach III entstandene Acetaldehyd wiederum mit nach II entstande-
nem H,0, reagiert, was letzten Endes darauf hinauskommt, dafl das gesamte
Peroxyd schlieflich doch in Essigsdure verwandelt wiirde. Lediglich dem zur

) Wieland u. Chrometzka, B. 68, ro28 [1930].
8 A. Rieche, B. 68, 2646 [1930]. %) A. 481, 311 {1923].
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Oxydation von Ferrosalz verbrauchten Anteil O, wiirde eine &quivalente
Menge Acetaldehyd gegeniiberstehen.

Man gelangt zu wesentlich besseren Ausbeuten an Essigsiure,
wenn das Peroxyd in Ather geldst war, also z. B. eine 4therische Per-
oxyd-Losung mit einer wiallrigen Ferrosulfat-Lésung geschiittelt
wird. Unter starker Warme-Entwicklung, die den Ather ins Sieden
bringt, wird das Peroxyd in wenigen Minuten zersetzt. Dabei entstehen
75%, der berechneten Menge Essigsiure. Noch besser wird die Ausbeute
(86%,), wenn man eine itherische Losung von Oxyithyl-hydroperoxyd mit
einer wifirigen Ferrosulfat-Lo5ung unterschichtet. Nach 2-tigigem Stehen
wurde die Essigsdure in der dtherischen Losung sowohl als auch in der wiBrigen
Schicht bestimmt. Die Ursache dieses von der Einwirkung in Wasser so ver-
schiedenen Resultates liegt offenbar darin begriindet, dal beim TUnter-
schichten der Ather-Losung das Oxyithyl-hydroperoxyd nicht schneller
in das Wasser iibertritt, als es an der Grenzfliche zwischen Wasser und Ather
durch Fe'’-Ion gespalten wird. Es kommt also in Ather im Gegensatz zur
Einwirkung von Fe'’ auf Oxyithyl-hydroperoxyd in Wasser nur in geringem
MaBe zur Bildung von Bis-oxyathyl-peroxyd, und deshalb iiberwiegt auch
in Ather die Essigsiure-Bildung nach Reaktion I.

Die Moglichkeit des Auftretens von Oxyithyl-hydroperoxyd als erstes
Zwischenprodukt bei der biologischen Bildung von Essigsiure aus Alkohol
wird iibrigens durch das oben gschilderte Verhalten gegen Ferrosulfat in Wasser
keineswegs eingeschrinkt; denn unter den Bedingungen der biologischen
Oxydation wird es nie zu einer Anreicherung von Oxyithyl-hydroperoxyd
kommen, die zu einer Schiadigung der Bakterien fiihren miiite. Ist doch
auch hier, wie immer bei voriibergehender Bildung einer peroxydischen
Verbindung im Verlauf biologischer Prozesse, mit dem sofortigen weiteren
Zerfall des Peroxydes zu rechnen.

Hohere Oxyalkyl-hydroperoxydel).

Man kann diese Peroxyde leicht rein und krystallin erhalten, wenn
man &iquimolekulare Mengen Aldehyd und Hydroperoxyd I Tag in
trocknem Ather aufeinander einwirken 14Bt und den Ather méglichst
rasch bei 25° in einem Kolben mit Capillare im Vakuum vertreibt. Die
bhoéheren Oxyalkyl-hydroperoxyde krystallisieren dann in Form schéner,
farbloser Blattchen aus. So wurden alle Peroxyde dieses Typs vom
Heptylaldehyd bis zum Dodecyaldehyd rein erhalten. Die Verbindungen
sind einander recht dhnlich. Das kommt auch in den Schmelzpunkten zum
Ausdruck; z. B. schmilzt «-Oxyheptyl-hydroperoxyd bei 40° «-Oxy-
dodecyl-hydroperoxyd bei 67°. Beim Schmelzen hinterbleiben stets
einige Xrystalle, die wahrscheinlich aus hierbei gebildeten Bis-oxyalkyl-
peroxyden bestehen. Am leichtesten sind Oxydecyl- und Oxyundecyl-
hydroperoxyd rein zu erhalten, am schwersten Oxyheptyl- und Oxy-
nonyl-hydroperoxyd.

10) sieche auch A. Rieche, ,,Alkylperoxyde und Ozonide, Studien iiber peroxydischen
Sauerstoff’’, Steinkopff, Dresden 193I1.

150%
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Tabelle hoherer a-Oxyalkyl-hydroperoxyde, R.CH(OH).00.H.

Name Formel Schmp.
Oxyheptyl-hydroperoxyd..... CH,;.CH(OH).00.H 40° vorh. Sintern
Oxyoctyl-hydroperoxyd ..... CH,;.CH(OH).00.H 46°, Sintern bei 40°
Oxynonyl-hydroperoxyd ..... CeH,;.CH(OH).00.H 50—54“, sehr unscharf
Oxydecyl-hydroperoxyd ...... C,H,;.CH(OH).00.H 6190
Oxyundecyl-hydroperoxyd.... C,H,,.CH(OH).00.H 629 Sintern bei 58°
Oxydodecyl-hydroperoxyd.... C,;;H,;.CH(OH).00.H 65—67°, Sintern bei 58°¢

Hoéhere Mono-oxyalkyl-hydroperoxyde sind nicht explosiv, sie
zeigen beim Uberhitzen nur lebhafte Zersetzung. Sie sind zwar unléslich
in Wasser, doch werden sie auch durch kaltes Wasser langsam zer-
setzt. In Ather und Alkohol sind sie leicht 16slich. Thre L3slichkeit in
Ather nimmt mit steigender Kohlenstoffkette ab, die Léslichkeitin
Petrolither zu. Wird bei der Isolierung aus der Ather-Losung der Ather
nicht sehr rasch abgedampft, so entstehen unter Abspaltung von H,O, die
entsprechenden Di-oxyalkyl-peroxyde, welche recht stabil sind. Dasselbe
tritt ein, wenn man beim Umbkrystallisieren zu lange erwirmt. Ho6here Bis-
oxyalkyl-peroxyde sind in Petrolither viel leichter, in Ather viel schwerer
16slich als Oxyalkyl-hydroperoxyde. Deshalb sind die Monoverbindungen
am besten aus Petrolather umzukrystallisieren. Bei der Einwirkung
auf HJ-Loésung konnten auch hier wie beim Oxyithyl-hydroperoxyd nur
75—809, erfalt werden. Genau so wenig Sauerstoff wird beim Kochen mit
Titantrichlorid-Losung gefunden. Héhere Bis-oxyalkyl-peroxyde
liefern beim Kochen mit Titantrichlorid-Lésung dagegen die berechnete
Menge aktiven Sauerstoff. Die Elementaranalyse ist bis jetzt das einzige
sichere Kriterium fiir die Reinheit.

Das Molekulargewicht in Benzol wird infolge von Assoziation
zu hoch gefunden. Dieser Effekt ist aber von einer gleichzeitigen Zer-
setzung bei der Molekulargewichts-Bestimmung iiberlagert.

Spaltungsreaktionen héherer Oxyalkyl-hydroperoxyde.

Bei der hydrolytischen Spaltung von Ozoniden sind Oxyalkyl-
hydroperoxyde und Bis-oxyalkyl-peroxyde als Zwischenprodukte
anzunehmen?!!). Das Studium ihrer Spaltreaktionen ist deshalb von einem
gewissen Interesse.

Auch die héheren Oxyalkyl-hydroperoxyde haben wie Oxyathyl-hydro-
peroxyd das Bestreben, unter Abspaltung von H,0, in Bis-oxyalkyl-
peroxyde iiberzugehen:

2 R.CH(OH).00.H -» R.CH(OH).00.CH(OH).R + H,0,

Diese Umlagerung tritt schon bei kurzem Aufkochen einer Suspension
in Wasser ein. Auf diese Weise bilden sich auch aus Ozoniden als eine der
Teilreaktionen ihrer Spaltung iiber Oxyalkyl-hydroperoxyde Hydroperoxyd
und Bis-oxyalkyl-peroxyde.

Lilt man auf Oxyalkyl-hydroperoxyde einen Aldehyd mit anderer
Zahl der Kohlenstoffatome einwirken, so wire die Bildung unsym-
metrischer, gemischter Bis-oxyalkyl-peroxyde zu erwarten:

R.CH(OH).00.H + R’.CHO - R.CH(OH).00.CH(OH).R".

11} A. Rieche, Ztschr. angew. Chem. 42, 136 [1929], 48, 628 [1930].
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Diese Reaktion konnte bisher nicht verwirklicht werden. Vielmehr
bilden sich zum Beispiel bei der Einwirkung von Formaldebyd oder
Butyraldehyd auf Oxydecyl-hydroperoxyd zwei verschiedene
symmetrische Bis-oxyalkyl-peroxyde, wahrscheinlich unter Um-
lagerung der primir entstehenden unsymmetrischen:

2 R.CH(OH).00.CH(OH).R' - R.CH (OH).00.CH(OH).R
+ R'.CH(OH).00.CH(OH).R"

Derartige Umlagerungen spielen ebenfalls bei der Spaltung von
Ozoniden insofern eine Rolle, als hier niemals unsymmetrische Bis-
oxyalkyl-peroxyde als Nebenprodukte gefunden werden, sondern stets.
nur symmetrische: Aus Olsdure-ozonid z. B. Bis-oxynonyl-peroxyd
neben der entsprechenden Bis-oxyperoxydsiure des Azelainsiure-
halbaldehyds??).

Schliefllich haben auch héhere Oxyatkyl-hydroperoxyde das Bestreben,
unter Abspaltung von Wasser Sduren zu bilden. Dieser Vorgang kann
wohl am besten alsintramolekulare Oxydo-reduktion aufgefafit werden:

OH
R.C.00.H — R.COOH -- H,0.

H

Wenn man hohere Oxyalkyl-hydroperoxyde einige Zeit in geschmolzenem
Zustande erhilt, oder sie mit Eisessig erwirmt, geht ein groBer Teil davon
in die entsprechende Siure iiber. Auch mehrtigiges Stehen einer dtherischen
Lésung iiber P,O; fiihrt teilweise zu Saure. Doch bilden sich hier nebenbei
noch krystallisierende Korper von ziemlich hohem Molekulargewicht, deren
Natur noch aufgeklirt wird.

Beschretbung der Versuche.
Darstellung von «-Oxyédthyl-hydroperoxyd.

Durch 3-—4-maliges Ausschiitteln von Perhydrol mit dem gleichen
Volumen Ather stellt man sich eine ca. 3-proz. dtherische Lésung von
Hydroperoxyd her, die mit Natriumsulfat getrocknet wird. Ihr Gehalt
muf} genau bestimmt werden. In diese Losung fiigt man 1 Mol. reinen Acet-
aldehyd und 148t die Mischung iiber etwas Natriumsulfat einige Tage gut
verschlossen im FEisschrank stehen. Der Ather wird dann aus einem Kolben
mit nicht zu enger Capillare, der ein Trockenapparat vorgeschaltet wurde,
bei 25—30° méglichst rasch abgedampft. Hierbei legt man zweckmaBig
zur Beschleunigung des Abdampfens eine eisgekiihlte Spirale vor. Nach dem
Entfernen des Athers wird der Riickstand noch 20 Min. bei 25—30° und
15 mm evakuiert.

a-Oxyithyl-hydroperoxyd ist spielend leicht 15slich in Wasser,
Ather, Alkohol, Dioxan, sehr leicht in Aceton und Chloroform, schwerléslich
in Petrolather und fast unléslich in Benzol.
6.938 mg Sbst.: 8.075 mg CO,, 4.950 mg H,0.
C,H,0;. Ber. C 30.77, H 7.69. Gef. C 31.70, H 7.98.

12) A, Rieche u. H,Sauthoff, Alkylperoxyde usw., S. 154.
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Molekulargewicht (kryoskopisch in Dioxan): 0.1335 g Sbst. {(in 16.46 g Dioxan,
K = 4950): A T = 0.599%; (zweite Einwage) 0.1205g Sbst.: AT = 0.435°. Molgew. ber.
78, gef. 77, 81.4.

Einwirkung von Alkali: 0.1426 g Sbst. werden mit 30 ccm Wasser und 10 cem
n-NaOH 1/, Stde. auf dem siedenden Wasserbade erwirmt. Mit HCl zuriicktitriert:
verbraucht 1.09 ccm n-NaOH = 65.4 mg Essigsdure, entspr. 59.6% der Menge, die
gebildet werden miifite, wenn 1 Mol. Oxyithyl-hydroperoxyd 1 Mol. Essigsidire bilden
wiirde.

Spaltung von «-Oxyithyl-hydroperoxyd mit Ferrosulfat.

1. In wédBriger LSsung: o.110 g Sbst. wurden in Wasser gel6st, mit etwas Ferro-
sulfat-I.dsung versetzt und einige Stunden stehen gelassen. Die entstandene Essigsdure
wurde dann mit Phosphorsdure herausdestilliert und titriert. Gefunden o.042 g Essig-
siure. Wenn folgende Reaktion gilt: CH,.CH(OH).00.H — CH;.COOH + H,0,
wiirden sich 0.084 g Essigsdure berechnen, gefunden also 509 davon.

2:In dtherischer Losung: 0.144 g Sbst. wurden in etwas Ather geldst und mit
Hilfe einer Pipette vorsichtig mit einer Ferrosulfat-Losung unterschichtet. Nach 2-tigigem
Stehen wurde im kleinen Scheidetrichter getrennt. Die dtherische Losung, mit n/,-NaOH
ausgeschiittelt, ergab einen Gehalt von 41.6 mg Essigsdure. Die wiflrige Schicht, mit
Phosphorsdure destilliert, ergab 54.r mg Essigsiure. Im ganzen gefunden: 95.7 mg
CH,.COOH, ber. (siche obige Formulierung) 111 mg, also 869, gefunden.

Beim Schiitteln einer dtherischen Losung von Oxyédthyl-hydroperoxyd mit walriger
Ferrosulfat-Losung wurden 76 %, der ber. Essigsdure-Menge gefunden. Beim Stehen einer
trocknen Ather-Lésung iiber gepulvertem Ferrosulfat erfolgt die Umsetzung sehr langsam.
Nach 2 Tagen enthielten Ather-Lésung und Salzriickstand zusammen 25 %, der berechneten
Essigsdure-Menge.

Eine Losung von Bis-oxydthyl-peroxyd, in Ather mit Ferrosulfat-Lésung unter-
schichtet und nach 2-tigigem Stchen wie oben aufgearbeitet, ergab 1139, der unter der
Annahme berechneten Menge Essigsidure, dafl aus 1 Mol. Bis-oxyithyl-peroxyd 1 Mol.
Essigsiure entsteht.

Darstellung von a-Oxydecyl-hydroperoxyd.

5 g Decylaldehyd wurden in 40 ccm einer 2.8-proz. dtherischen Hydro-
peroxyd-Losung gelost. Nach 1-tigigem Stehen im FEisschrank wird aus
einem weithalsigen Kolben mit Capillare im Wasserbade von 25° der Ather
im Vakuum méglichst rasch abgedampit. Sobald die Krystall-Abscheidung
beginnt, wird der Kolben aus dem Bade genommen und unter weiterem
Evakuieren in eine Kaltemischung gestellt. Sobald die ganze Masse erstarrt
ist, streicht man sie schnell auf einen Tonteller. Umkrystallisiert wird aus
Petrolather (vom Sdp. 70—80% in der Weise, dal man durch ganz kurzes
Erwiarmen im heilen Wasserbade 16st, sofort durch Kithlung mit Kilte-
mischung zur Krystallisation bringt und gleich absaugt. Schmp. 619 —
Auf dieselbe Weise wurden aus den Aldehyden C,—C,, die entsprechenden
Oxyalkyl-hydroperoxyde erhalten.

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs im «-Oxydecyl-hydroperoxyd:
0.048 g Sbst., deren Reinheit durch Analyse kontrolliert war, wurden mit einer salzsauren
Titantrichlorid-Losung im Schliffkolben am RiickfluBkiihler unter stetem Schiitteln
und Uberleiten von CO,; 30 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Zuriicktitrieren mit FeCl,
ergab sich ein Verbrauch von 3.8 ecm n/,-TiCl; entspr. 759% der ber. Menge aktiver
Sauerstoff. Andere Oxyalkyl-hydroperoxyde liefern ein &hnliches Resultat. Bis-oxy-
alkyl-peroxyde lassen sich dagegen auf die oben beschriebene Weise quantitativ bestimmen.
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Einwirkung von Butyraldehyd auf a-Oxydecyl-hydroperoxyd.

1.0 g des analysenreinen Hydroperoxyds wurden in absol. Ather gelost
und mit 0.38 g n-Butyraldehyd versetzt. Nach 1-tigigem Stehen wurde bei
Zimmer-Temperatur rasch zur Trockne verdampft. Die weiBe Krystallmasse
wurde auf Ton vom beigemengten Ol getrennt und sehr vorsichtig und rasch
aus Ather umkrystallisiert. Schmip. 7¢°. Analyse und Misch-Schmp. er-
gaben, daB sich kein unsymmetrisches Peroxyd gebildet hatte, sondern nur
Bis-a-oxydecyl-peroxyd. Derselbe Versuch mit 0.93 g Oxydecyl-hydro-
peroxyd und 0.15 g Formaldehyd lieferte ebenfalls Bis-oxydecyl-peroxyd.

Umwandlung von a-Oxyoctyl-hydroperoxyd in Bis-a-oxyoctyl-
peroxyd durch Wasser.

Eine Probe Oxyoctyl-hydroperoxyd wurde 3 Min. mit Wasser ge-
kocht. Beim Abkiihlen erstarrte das gebildete Ol zu farblosen Krystallen
von Bis-oxyoctyl-peroxyd vom Schmp. 67° (rein 729). Die wifirige Lésung
enthielt Hydroperoxyd.

Bildung von Octylsiure aus a-Oxyoctyl-hydroperoxyd.

1g des Hydroperoxyds wurde mit 5 ccm Eisessig 4 Stdn. auf dem
siedenden Wasserbade erwirmt, dann wurde in Wasser gegossen und die
dlige Abscheidung in Ather aufgenommen. Der Ather wurde verdampft,
der Riickstand mehrmals mit Wasser gewaschen und schlieBlich das Ol im
Vakuum-Exsiccator iiber Atzkali von Spuren beigemengter Essigsidure be-
freit. Die Titration mit Natronlauge ergab 0.585 g Octylsiure. Bei voll-
stindigem Umsatz zu Octylsiure sind 0.89 g berechnet. 0.2 g Oxyoctyl-
hydroperoxyd, im Reagensglas im siedenden Wasserbad 30 Min. geschmolzen,
enthielten 0.06 g Octylsiure.

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

376. Alired Rieche und Richard Meister: Uber Athyliden-
peroxyd. (VIII. Mitteil. iber Alkylperoxyde.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.’
(Eingegangen am r12. August 193I.)

Peroxyde, bei denen zwei Peroxydgruppen durch ein Kohlenstoffatom
verkniipft sind, werden am besten als Alkylidenperoxyde bezeichnet.
Zwei Gruppen mehrfachmolekularer Alkylidenperoxyde sind zu unterscheiden:
1. solche, die sich von Aldehyden ableiten (I), 2. Abkémmlinge der
Ketone (II).

H -
. R 00-
I. [R.C<oo-]x IL [R>C< Jx
Zur zweiten Gruppe gehoren die beiden Aceton-peroxyde, die Per-
oxyde der Homologen des Acetons, das Mesityloxyd-peroxyd?) und

1) A.Rieche, , Alkylperoxyde und Ozonide, Studien iiber peroxydischen Sauerstoff*’
{Steinkopff, Dresden 1931], S. 88.



