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Dehvdro-lumisterin-acetat aus Pyro-calciferol-acetat.

2 g Pvro-calciferol-acetat werden mit 4.6 g Mercuriacetat in der
gleichen Weise, wie beim Iso-pyro-calciferol-acetat beschrieben wurde, be-
handelt. Das Reaktionsprodukt, das in feinen Nadeln herauskommt, schmilzt
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Hssigester-Methanol bei 141—1429,
Die spezif. Dreliung in Chloroform betragt {a]i: -+230.1°. Ider Stoff besitzt
dasselbe Absorptions-Spektrum wie das Dehydro-lumisterin-acetat und
gibt mit diesem keine Schmelzpunktserniedrigung.

2843 mg sSbhst.: 8§59 mg CO,, 2.52 mg H,0.

Cooll Oy Ter. C 8240, H 10.17. Cef. C 82.40, H 10.17.

25.7 my Sbst,, in 2 cem Chloroform (2 = 1 dm), o +2.96°, [a}¥: +230.1°

Mit Fosin imm Sonnenlicht entstelit dasselbe Acetat des zweiwertigen
Alkohols vom Schmp. 190-—191° wie aus Dehydro-lumisterin-acetat; die
Mischung beider Stoffe zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung.

Der Dentschen Torschungsgemeinschaft, der 1.-G. I'arbenin-
dustrie A.-G., Werk Tlberfeld, und der Chemischen Fabrik . Merck,
sprechen wir filr die Férderung unserer Arbeiten den besten Dank aus.

71. Horst Béhme: Uber Phthalmonopersiure und ihre Verwendung
als Oxydationsmittel an Stelle von Benzopersiure.
‘Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Berlin.
(Fingegangen am 25. Januar 1937.)

Bei Untersuchungen iiber halogenierte Thiodtherl) bendtigten wir zu
quantitativen Bestimmungen und priaparativen Oxydationen gréflere Mengen
Jenzopersiure. So elegant dieses von Liewin?) angegebene Oxydationsmittel
auch ist, so umstidndlich und kostspielig ist andrerseits seine Darstellung,
selbst unter Beriicksichtigung der letzten hieriiber erfolgten Verdffentlichungen.
Die von Pnmmerer und Reindel®) angegebenen Ausbeuten von 77 9%, lieflen
sich nur it frisch umkrystallisiertem Benzoylsuperoxyd erzielen, wihrend
bet Verwendung von nicht umkrystallisierten Handelspriparaten die Aus-
benten im allgemeinen bei 309, d. Th. lagen und in einzelnen Fillen sogar
bis auf 109, d. Th. zuriickgingen. Aber selbst beim Erreichen einer Ausbeute
von 779%, wird die Darstellung der Benzopersidure durch die groffen Mengen
Lésungsmittel relativ kostspielig. Aus diesemn Grunde suchten wir nach einer
leichter zuginglichen und billiger darstellbaren Persiure.

Am geeignetsten erwies sich Phthalmonopersiure. Sie ist nach der
von Baeyer und Villiger%) angegebenen Darstellungsweise aus Phthal-
sdaure-anhydrid und {iberschiissiger alkalischer Wasserstoffperoxyd-Losung
leicht zuganglich. Die Herstellungsvorschrift bedurfte nur geringfiigiger
Verbesserungen und wir erhielten dann bei direkter Verwendung von Handels-
produkten Ausbeuten von durchschnittlich 65—709, d. Th. Phthalmono-
persiure, bezogen auf das angewandte Phthalsiure-anhydrid?). Dieses und
das zur Anwendung kommende Hydroperoxvd sind heute relativ billige
technische Produkte. Da ferner als Lsungsmittel nur einmal Ather benétigt
wird, betrigt der Preis der erhaltenen Phthalpersiure nur einen Bruchteil

Yy B. 69, 1610 [1936.. %) Journ. prakt. Chem. [2] 118, 282 71927].
3 B. 66, 336 [1933]. 4 B. 34, 763 [1901].
® Hine vorherige Destillation des Anhydrids erhéht die Ausbeute nicht wesentlich.
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der dquivalenten Menge Benzopersiure, auch wenn man von dieser die an-
gegehenen Ausbeuten erhilt. Weitere Vorteile sind wesentliche Zeitersparnis
bei der Darstellung und unbeschrinkte Haltbarkeit des Phthalsdureanhydrids
sowie die Tatsache, daf Hydroperoxyd eine hiufig gebrauchte und wohlt in
den meisten Laboratorien vorhandene Substanz ist. Schlieflich erwies sich
die Unldslichkeit der durch die Oxydation entstandenen Phthalsdure in
Chloroform oft als duflerst vorteilhaft. Hierdurch wird in vielen I%llen eine
bequeme Abtrennungsmoglichkeit von der oxydierten Substanz gegeben,
besonders wenn, wie 1. a. bei den halogenierten Thiodthern, die Gegenwart
von Wasser vollig ausgeschlossen werden mubB.

Die Bestandigkeit der Phthalmonopersiure-Iosungen ist im allgemeinen
etwas gréBer als die von Benzopersidure-Losungen. Auch gegen Wasser und
Alkali ist ja Phthalpersiure weniger empfindlich als Benzopersiure®). Die
Bestindigkeit hingt, wie Bodendor{?) dies auch fiir Benzopersiure-Losungen
zeigte, weitgehend vom Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsmaterialien
ab. Die CGehaltsabnahme ist ferner, wie schon Nametkin und Abaku-
movsky®) bei Benzopersiure-Losungen feststellten, in den ersten Tagen
besonders grol3, wihrend sie schon meist nach dem dritten Tage geringer
wird. Sie betrigt dann bet 00 etwa 0.29%, pro Tag.

Tabelle 1.
| o | 1 | 2 | 9 13 | 18 | 30 | Tage
Tos. T ........ 21.0 20.8 20.5 20.4 20.2 19.65 ccin
J6s. IT. ... ... 17.1 16.5 16.0 15.7 ccm

Titer von Phthalmonopersiure-Iésungen bei 00 in com n/y-Na,S,0,.

Bei hoherer Temperatur ist die Abnahme des Wirkungswertes selbst-
verstiandlich gréBer. Bei unseren Oxydationen arbeiteten wir im allgemeinen
bei Temperaturen zwischen --10 und 4159 Hier betrigt die Abnahme durch-
schnittlich 1—2 9 pro Tag, wie dies Tabelle 2 fiir verschiedene Ldsungen zeigt.

Tabelle 2.

0 1 2 3 4 6 | s 13 | 18 | Tage
16s. T ... .. 161 | 159 | 156 | 154 | 152 | 148 125 | com
16s. IL...... 20.3 20.1 19.9 18.6 ccm
Los. 11T ... | 208 | 20.5 20.3 | 20.2 cem
1os. IV ... 17.1 16.3 14.2 cem

Titer von Phthalnionopersanre-Losungen bei -+12 bis +14Y in com n/y,-Na,$5,0,.

Die Phthalmonopersiure-Losungen dienten zu quantitativen Bestim-
mungen und priparativen Oxydationen von Athylen-Doppelbindungen, Sul-
fiden und Sulfoxyden. Tab. 3 zeigt die fiir die verschiedensten Substanzen
erhaltenen Werte, die eine Fehlergrenze von 1%, kaum iiberschreiten, obwohl
ein grofler Teil der verwendeten Substanzen verhiltnismifBig schwierig zu
reinigende Fliissigkeiten sind. Alle Oxydationen wurden bei Temperaturen

€ Baeyer u. Villiger, B. 84, 764 [1901]. 7} Dissertat. Konigsberg 1928,
8 Journ. prakt. Chem. [2] 115, 59 [1927].
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zwischen --10 und -1-15° vorgenommen. Da, wie Tab. 2 zeigt, der Wirkungs-
wert der Persiure-Losungen bei diesen Temperaturen mehr oder weniger
stark abnimmt, bestimmten wir diesen durch jeweils gleichzeitig vorge-
nommene Blindtitrationen. Um die trotzdem noch bestehende Unsicherheit
méglichst klein zu halten, nahmen wir auBerdem einen groRen Uberschull
von Persdure —— mindestens das dreifache der zu erwartenden Menge. Hier-
durch wird einerseits die Konzentration der Persiure durch die Oxydation
wenig geindert, die Bedingungen sind also von denen des l.eerversuches
nicht allzu verschieden. Andrerseits wird auch die Geschwindigkeit der wahr-
scheinlich bimolekularen Reaktion erh6ht?). Die zu oxydierenden Substanzen
waren nach Vorschrift der in der letzten Spalte angegebenen Autoren dar-
gestellt, bzw. findet sich dort eine Angabe {iber entsprechende Oxydationen
mit Benzopersdure.

Tabelle 3.

ZU- ver- be-
Mol .- mg gefiigte |brauchte|rechnete
Fin- mg mg mg Literatur
Gew. Phtial- | Phthal- | Phthal-
Waage |persiiure | persdure | persiure
Pimen ............... 136.2 | 85.8| 1041 | 117 115 |Meerwein, Journ. prakt.
Iso-eugenol .......... 164.1 | 91.8| 520 | 103 102 Chem. {2] 118, 9 [1926].
Zimtalkohal .......... 1341 | 89.0 520 119 121 |Bodendorf, Arch. Phar-
maz., Ber. Dtsch. Phar-
mazeut. Ges. 1930, 491.
Dibenzylsulfid ........ 2142 | 68.6| 339 117 117 |l,ewiu, Journ. prakt.
Diallylsulfid ......... 114.2 | 77.7| 685 | 248 248 | Chem. {2] 127, 77 [1930].
Chlormethyl-methvi-
sulfid.............. 96.6 | 62.0| 513 | 235 234
Chlormethyl-dthyl-
sulfid.............. 111.0 ] 79.9] 462 | 266 263 |Bohme, B. 69, 1610 {19361,
Chlormethyl-propyl- (teilw. unverdifentlicht.
salfid.............. 1246 | 48.6| 572 | 140 142
§-Athyl-thioglykolsdure| 120.1 | 91.7| 462 | 278 | 278
Athyl-benzylsulfoxyd ..| 168.2 | 147.4 | 339 | 157 159
Dibenzylsulfoxyd ..... 230.2|129.6| 339 102 102 | Lewin, 1. c.

Quantitative Untersuchung der Oxydierbarkeit von Athylen-Doppelbindungen, Sulfiden
und Sulfoxyden mittels Phthalmonopersiure.

Alle diese Versuche zeigen die Eignung von Phthalmonopersiure zur
quantitativen Bestimmung von Athylen-Doppelbindungen, Sulfiden und Sulf-
oxyden. Aber auch zu priparativen Oxydationen der genannten Kérper
zeigt Phthalmonopersiure aufler ihrer leichteren Zuginglichkeit manche
Vorziige gegeniiber Benzopersiure. Da die durch die Oxydation gebildete
Phthalsiure in Chloroform sehr schwer 6slich ist, so ergibt sich in vielen
Fillen eine leichte Trennungsméglichkeit von den oxydierten Kérpern. Diese
Trennung ist bei Benzopersiure sehr umstindlich, besonders wenn es sich um

¥}y vergl. Nametkin, 1 c.



382 Bohme: Phthalmonopersiure wnd ihre Verwendungy — [Jahrg. 70

Substanzen handelt, die durch Wasser zersetzt werden!?), wie die von uns
hearbeiteten o-halogenierten Thiodther; als priparatives Beispiel wurde
Chlormethyl-dthyl-sulfid oxydiert. AuBerdem haben wir Dibenzyl-
sulfid zu Dibenzylsulfoxyd oxydiert, um zu zeigen, dall es bei Ver-
wendung nur eines Mol. Phthalmonopersiure gelingt, die Oxydation auf der
Stufe des Sulfoxydes zum Stehen zu bringen.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Phthalmonopersdure.

55 ¢ 15-proz. Natronlauge und 23 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd
werden in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt und dann zusammengegeben.
Das Gemisch bleibt noch kurze Zeit in der Kiltemischung stehen, dann werden
méglichst schnell 15 g fein gepulvertes und gesiebtes Phthalsdure-anhyvdrid
in gréBeren Anteilen unter stindigem Umschiitteln eingetragen. Es wird
kriftig geschiittelt, bis fast alles gelost ist, und dann in 50 ccm 20-proz.
Schwefelsiure gegossen, die vorher auf —109 abgekiihlt und nicht gefroren
war!)., Das Gemisch wird sogleich durch Glaswolle in einen Scheidetrichter
filtriert, zundchst mit 100 ccm und dann noch 3-mal mit je 50 ccm Ather
ansgeschiittelt. Die vereinigten &dtherischen Losungen werden 3-mal mit je
50 ccm 40-proz. Ammoninmsulfat-Tésung ausgeschiittelt und 24 Stdn. dber
frisch gegliilhtem Natriumsulfat getrocknet. Man fiillt im MeBkolben zu
250 cem auf und bestimmt in 2 com ILosung titrimerisch den Gehalt an Phthal-
monopersiure. Ausbeute durchschnittlich 12—13 g (65—709%, d. Th.).

Quantitative Bestimmungen.

Die nach obiger Vorschrift erhaltenen Phthalmonopersdure-Lisungen
sind im allgemeinen 0.2--0.3-molar. Zu den quantitativen Oxwvdationen nimmt
man einen méglichst grofen Uberschuf} der Persiure, mindestens das zwei- bis
dretfache der zu erwartenden Menge?). EHs erwies sich als praktisch, mit einer
konstanten Menge Persiure-Lisung zu arbeiten und die Einwaage der zu
bestimmenden Substanz dieser anzupassen. Die Substanz wuarde meist im
20-ccm-Mefkolben abgewogen und in einer Kaltemischung abgekiihlt. Hierzu
wurden meist 15 ccm auf —15° abgekiihlte Persiure-Losung gegeben, und das
>anze blieb dann etwa 24 Stdn. bei -10—15% stehen. Nach dieser Zeit wurde

ity Die Trennung gelingt nach einem Vorschlag von Lewin (L ¢.) mittels trocknen,
gekithlten Ammoniaks bei —15° Das ausgeschiedene Ammoniumbenzoat muf sofort
abfiltriert werden, auch darf das Einleiten nicht zu lange dauern und die Ldsung keine
Benzopersidure mehr enthalten, da sonst Komplikationen auftreten.

11} Das Erreichen der angegebenen Ausbeute hingt wesentlich davon ab, zu welchem
Zeitpunkt man das Gemisch zu der Schwefelsdure gieRt. Einerseits soll fast alles Anhydrid
geldst sein, andrerseits darf man nicht solange schiitteln, bis eine zu starke Schaum-
und Saunerstoffbildung stattfindet. Wir schiittelten z. B. die angegebenen Mengen
kriftig in einem 200 ccm Erlenmeyer und gossen in dem Augenblick um, in dem der
sich bildende Schaum in den Hals des Kolbens stieg.

12y Dal auch bei geringerem Uberschufl von Persiure richtige Werte erhalten
werden kénnen, zeigen die in Tab. 3 gegebenen Beispiele von Chlormethyl-dthyl-sulfid
und S-Athyl-thioglykolsdure. Hier war eine Persiiure-Iosung verwendet worden, deren
Titer sich innerhalb 2 Tagen um nicht 1% gedndert hatte.

/0B
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mit Ather auf 20 ccm aufgefiillt und 5 cem davon zu 30 cem 20-proz. Kalium-
jodid-Losung gegeben. Der verschlossene Kolben blieb 10 Min. unter gelegent-
lichem Umschwenken stehen; anschliefend wurde mit n/y-Natriumthiosulfat
bis zur Entfirbung titriert.

Im zu derselben Zeit vorgenommenen Blindversuch wurde die urspriing-
lich verwendete Persiure-Losung wieder auf —15° abgekiihlt und in 2 cem,
wie oben, der Gehalt an Phthalmonopersiure bestimmt. Aus dem Verbrauch
an Thiosulfat 1483t sich die in den obigen 20 ccmn enthaltene Menge Persidure
leicht errechnen, und die Differenz aus beiden Bestimmungen gibt die zur Oxy-
dation verbrauchte Menge.

Nach abermals 24 Stdn. wird in genau der gleichen Weise die jetzt ver-
hrauchte Menge Persiure bestimmt. Wenn die erhaltenen Werte iiberein-
stimmen, wird die Oxydation als beendet angesehen, andernfalls die Be-
stimmung nach jeweils 24 Stdn. wiederholt wird, bis die beiden letzten Werte
innerhalb 19, iibereinstimmen. Meist ist dies aber schon beim zweiten Mal der
Fall, so daBl die Oxvdation praktisch nach einem Tag beendet ist.

Priparative Oxydationen.

Chlormethyl-dthyl-sulfon: 2.4 g Chlormethyl-athyl-sulfid
wurden in 10 cem Ather geldst, auf —15° abgekiihlt und mit der eben so tief
gekithlten Lésung von 8.0g Phthalmonopersiure in 225ccm Ather
zusammengegeben. Das Gemisch blieb solange bei Zimmertemperatur stehen,
bis angesduerte Kaliumjodid-Losung nicht mebr verdndert wurde; dann
wurde der Ather abgedampft und der Riickstand mit Chloroform ausgekocht,
von ungeloster Phthalsiure abfiltriert, und das Chloroform verdunstet. Der
Riickstand wurde im Vak. destilliert. Sdp.,; 1349, Ausb. 2.7 g (879% d. Th.).
Das Sulfon erstarrte beim Animpfen sofort; Schmp. 33—34°.

Dibenzylsulfoxyd: Die auf —15% abgekiihlte Losung von 7.1 g Di-
benzylsulfid in 20 ccm Ather wurde mit einer genau so gekiihlten Losung
von 6.1 gPhthalmonopersiure in 175 ccm Ather zusammengegeben. Nach
24 Stdn. wurde der Ather abgedampft, der Riickstand auf dem Wasserbade
mit Chloroform extrahiert und von ungeloster Phthalsiure abfiltriert. Die
Chloroforin-Losung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und
der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 134—135% Ausb. 7.3 g
(959, d. Th.).

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX. 25



