
I) e h? d 1-0 - 111 ni i % t e r i ii - a c e t a t a u i 1' y r o - c a 1 cif e r  ol  -ace t a t 
-7 g I>>-ro-calciferol-acetat  uerden mit 4.6 g Mercuriacetat in der 

gleichen lj'eibe, n ie heini Iso-p3-ro-calciferol-acetat besclirieben wurde, be- 
liandelt Reaktionsprodtlkt. das in feinen Kadeln herauskommt, schmilzt 
iiach XI iederholtem Urrikiystallisieren aus Bssigester-Methanol bei 141- 142O. 
l)ie spezii I>rehung in Chloroform hetragt [a]:: L230.1" I)er Stoff besitzt 
da.-selhe .2bsorptions-Spektruiri 11 ie das I) eh yd r o -1unii 5 t e r i  n -  a c e t a t  untl 
giht iiiit Jieseni keine Schmelzpunktserniedrigung 

2 Y41 I l l ?  S h t  x i o  1111: co, 2 52 "$ II,O 
C,,H,,O, Bcr C 82 V J ,  II 10 17 Gef C 82 40, H 10 17 
h t  , it1 2 ccm Chlorotoin~ ( I  = 1 d m )  CL 1 2  9G0, v ~ $ :  4 2 3 0  1 "  

Mit Eosiii in1 Sonnenliclit ciitbtelit dasselbe Acetat des zweim ertigen 
;\lkoholi ~0111 Schmp 100-1 91 v ie atis Uehydro-lmnisterin-acetat ; die 
3Iiwhung heider Stoffe zeigt keine S~hnielzyti~iktqerniedrig~ing. 

Der 1 ) e n t s c h e n  I~oiscl iui igsgei i ie i i ischaft ,  dei T -G  Far l ien in-  
dubtr ie  -(;. , 'A-erk Mherfeld, und rlei Cliemischen E'abrik 17. I Ie rck ,  
.preclien \? ii h r  die I:orctcrung unsercr Arheiten den becten Dank atis. 

71.  Worst Bo hme: Uber Phthalmonopersiiure und ihre Verwendung 
aIs Oxgdationsmittel an Stelle von Benzopersaure . 

ut Institut (1 Tni\ rriitat Berlin 
(T'inyr~:inyt~i :in1 2.5 J m u a r  1937 ) 

Bei 1 ntersuc1i:ingeii i h i  lialogenierte Thioatherl) benbtigten \\ ir LLI 

rinaiititativen Hestimmungen titid praparativen Oxyclationen grolJcre Xengen 
i!erzzoperksnre. So elegant ciie5es von Lem in  *) angegehene Oxydationsmittel 
,iuclr i k t ,  ~o tinistandlicli und kostspielig ist aridrerseits seine Darstellung, 
d b s t  nntci IZer~icksich tigung dei l e t~ t en  hieriiber erfolgten \'eroffentlichungen 
1 )ie \*on Puinmerer  und Reinclc13) angegebenen Ausbeuten \-on 77(:6 lieBen 
sich imr mit frisch uiiikrystallisierteni Renaoylsuperoxyd erzielen, wahrend 
bei 1-crwentlung T oti nicht umkr> stallisierten Handelspraparaten die Aus- 
1)ettten I ~ T I  ,illgenieinen hei 30(%, ti 'I'h. lagen und in einzelnen Fallen sogar 
111- auf log,, d Th zuriickgingen. AUxr  5elbst heiin Erreichen einer Atisbeute 
1 on 77 y o  13 ird die L>arstellung dei Renzopersaure durch die groL3en Mengen 
1,owngsniittel relativ kostbpielig. .\us diesein Grunde suchten mir nach einer 
leichter Lugangliclien und hilliger dar5tellbaren Persaure. 

geeignetsten ermies cich Pht l ia l rnonopersaure.  Sie ist nach der 
\ on Baeyer  und Villiger4) angegebenen Darstellungsweise atis Phthal- 
.awe-arihj-&id und uherschussiger alkalischer Wasseistoffperoxyd-losung 
lcicht zuganglich Die Herstellungsvorschrift bedurfte nur geringfiigiger 
\7crbe%serimgen uncl n ir erliielten dann bei direkter Verwendung von Randels- 
produkten Snsbenten \-on durchschnittlich 65-70 7; d. Th. Phthalmono- 
persaure, hemgen auf das angemandte Phthalsaure-anhgdrid5). Dieses und 
d a ~  zur Ann cndung koiiiniende Hydroperoxyd sind heute relativ billige 
trchnische Produkte. I)a ferner als Losungsniittel nur einnial &her benotigt 
1~ Ird, betragt der X'reis der erhaltenen Phthalpersaure nur einen Uruchteil 

B 69, 161ir [1936 . Jonrn prakt. Cheni 21 118, I ' S Z  '1Y,27] 
1%. 66, 336 [1933]. 4) x 34, 703 j1901j. 

il I3iiie x orherigc Destilldtioii (11.5 A n h ~  drids erhoht die Auslwute nicht \vescntlich. 



cter ayuivalenten Menge Renzopersaure, atich v ~ n i i  niati von dieser die an- 
gegebenen Ausbeuten erhalt. Weitere Xrorteile sind wesentliche Zeitersparnis 
bei der Darstellung und unheschrankte Haltharkeit des Plitlialsaureanhq.drids 
sowie die Tatsache, dal3 Hydroperoxyd eine haufig gebrauchte nnd -\\-oh1 in 
den meisten Laboratorien vorhandene Substanz ist. SchlieQlid~ envies sich 
die Iinliislichkeit der durch die Oxydation entstandenen I'hthalsaure in 
Chloroforin oft als 5uBerst vorteilhaft. Hierdurcli wird in vielen I:illen eine 
bequenie Abtrennungsiiiiiglichkeit von der oxuydierten Substam gegehen, 
Fresonders wenn, nie 11. a. hei den halogenierten 'fhioatliern, die Gegenwart 
yon Wasser viillig ausgesclilossen werden muB. 

Die Bestandigkeit der Phthalmonopersaure-1,ijsungen ist iiii allgeineiiien 
etwas grol3er als die von Benzopersaure-Losungen. Auch gegen Wasser untl 
-Ukali ist ja T'hthalpersaure weniger empfindlich als Benzopersatlre6). Die 
Restandigkeit hangt, wie B odendorf7) dies auch fiir Benzopersa~i'e-Liist~nge~~ 
zeigte, weitgehend vom Reinheitsgrad der verwendeten Aus,oangsliiaterialien 
ah. Die Gehaltsabnahme ist ferner, \vie schon Nametk in  und ;\baku- 
movsky8) bei Benzopersaure-I,6sungen feststellten, in den erst'en Tagen 
besonders gro0, wahrend sie schon ineist nach dem dritten Tage geringer 
w i d .  Sie hetraigt dann liei 0" etwa 0.2';;) pro Tag. 

M S .  I . I .  

Los. 11. .. . . . 
Los. I J I  . . . . 
1,os. IV  . . . . . 

16.1 15.9 15.6 1.5.4 15.2 14.s 1 2  .i CClll  

20.3 20.1 19.9 18.6 ccm 
20.8 20.5 20.3 20.2 ccni 
17.1 36.3 14.2 CCIll 



S r  2 ,  I Y 3 t j  trls Oxydutionsrtrittel a n  8tellp con BenxopPrsaure. 38 1 

85.8 
91.8 
89.0 

686 
77.7 

6 2 0  

70 9 

48.6 
91.7 

147.4 
129.6 

mischen T I O  und I 1 5 O  vorgenomnlen Da, wie 'rab. 2 Leigt, der 1Virkuug.- 
u ert der Persaure-Ldsungen bei diesen Temperaturen niehr oder T\ eniger 
\tark abnimmt, bestimmten wir diesen durch jen eils gleich~eitig 1 orge- 
nomniene Blindtitrationen Urn die trotzdeni noch bestehende Iynsicherheit 
indglichst klein zii halten, nahmen wir auBerdem einen groBen f'berschnl: 
yon Persaure Hiel- 
durch wird einerseits die Konzentration der Persaure clurch die Oxydation 
n enig geandert, die Bedingungen sind also von denen des 1,eerversuche. 
nicht allzu verschieden. Andrerseits wird auch die Cresclimindigkeit der n a h  - 
wheinlich bimolekularen Reaktion erhoht s). Die zu oxydierenden Substanzen 
naren nach Vorsrhrift der in der letzten Spalte angegehenen hutoren dar- 
gestellt, bzm-. findet sich dort eine -4ngabe iiber entsprechende 0s:-d a t' ionen 
mit Ben zopersaiure 

- rnindesteris das dreifache der zu ernartenden Menge 

1041 
520 

520 

339 
685 

513 

462 

572 
462 
339 
339 

'I'abelle 3 

115 
102 
121 

117 
248 

234 

Pinen . . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-engenol . . . . . . . . . .  
%imtalX-ohol . . . . . . . . . .  

Meerwein, Journ prakt 
Chem. 121 113. 9 ,19261 

Xodendorf ,  Arch. Phar- 
maz , Ber Dtsch. Phan- 
maieut Ges. 1930, 491 

Chem ;2] 127, 77 F1930 
Irewin,  Journ prakt Uibenzylsulfid . . . . . . . .  

Dial1 ylsulfid . . . . . . . . .  
Chlorniethyl-meth~-l- 

sulfid . . . . . . . . . . . . . .  
Chlormethyl-athyl- 

sulfid . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorinethyl-proppl- 

sulfid . . . . . . . . . . . . . .  
S-&hyl-thioglykolsaure 
-%thyl-benzylsdfoxyd . . 
Dibenzylsulfoxyd ..... 

- 
~ 

3101 - 
GeT? 

- 
136 2 
164.1 
134 1 

214 2 
114 2 

96 6 

111 0 

124 6 
120 1 
168.2 
230.2 

117 
103 

119 

117 
248 

235 

266 

140 
278 
157 
102 

be- 1 
dinete 

rllg 1,itcratur 
rtlthai- 
eminre I 

I 

263 

142 
278 
159 
102 

Rohme, H 69, 1610 i1930! 
(teilw unveriiifentlirht 

I , en in ,  1 c 

Quantitative Untersuchung der Oxydierbarkeit von Bthylen-Doppelbindungen, Sulfidrn 
und Sulfoxyden mittels PhthalmonopersHure. 

Xlle tliese Versuche zeigen die Eignung von Phthalnionopersaure zur 
quantitativen Bestimmung von Athylen-Doppelbindungen, Sulfiden und Sulf- 
oxyden. Aber auch zu praparativen Oxydationen der genannten Rorper 
zeigt Phthalmonopersaure auBer ihrer leichteren Zuganglichkeit manche 
Yorziige gegenuber Benzopersaure. Da die durch die Oxydation gebildete 
Phthalsaure in Chloroform sehr schwer loslich ist, so ergibt sich in vielen 
Fallen eine leichte Trennungsmoglichkeit von den oxydierten Korpern. Die.% 
Trennung ist bei Benzopersaure sehr umstandlich, besonders wenn es sich iinl 

q ,  wrgl. Nametk in ,  1 c 
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S;ubstan.zen handelt, die durch Irasser zersetzt werdeniO), wie die von uns 
hearbeiteten a-halogenierten Thioather ; als praparatives Beispiel wurde 
Ch I o s ni e t h y 1- a t  li y I - su 1 f i d oxydiert AuI3erdem haben wir D ib en  z y 1 - 
-1iltid LU Dibenzplsu l fosyd  oxydiert, um zu zeigen, da13 es bei Ver- 
\T enclung nur eines 3101. Phthalnionopersaure gelingt , die Osydation auf der 
btuie de5 Sulfoxycles zuni Stehen zu hringen. 

Ro hm P : Z'hthul?nonvperscczLre und ihrp T7eru~endung 

Beschreibung der Versuche. 
I) a r s t el 1 tin g d e r P h t h a lm o n o p e r s B u re. 

55 g 15-prwL. Natronlauge und 23 g 30-proz. Wassers tof fperoxyd 
xercfen in einer Eis-Kochsalz-~~ischung gekiihlt und d a m  zusammengegeben. 
1)as Geiilisch bleibt noch kurze Zeit in der Kaltemischung stehen, dann werdeii 
iiiijglichst schnelll5 g fein gepulvertes und gesiebtes Phtha lsaure-anhpdr i t i  
in griiseren Anteilen unter standigem Vmschiitteln eingetragen. Es wirtl 
Briiftig geschiitteit, bis fast alles gelost ist, und dann in 50 ccm ZO-proz,. 
Scli\x-efelsaure gegossen, die vorlier auf ---lo" abgekuhlt und nicht gefroreri 
war ll). [)as Gemiscli wird sogleich durch Glaswolle in einen Scheidetricliter 
filtriert, mnaclist niit I00 ccm und dann noch 3-nial mit je 50 ccm Ather 
ansgescliiittelt. Die rereinigten atherischen Losungen werden 3-ma1 mit je 
50 ccm 40-proz. i5inmoniumsulfat-~osung ausgeschuttelt und 24 Stdn. iiber 
irisch gegliilitem Katriumsulfat getrocknet. Man fiillt im Meljkolben zii 

250 ccni auf und hestimnit in 2 ccni Losung titrimerisch den Gehalt an P h t h a1 - 
monopersaure.  Aushrute durchschnittlich 12-13 g (65-700/:, d. Tli.). 

9 u a ut i t a ti v e E e s t im mu n g e n 
Die nach obiger Vorschrift erlialtenen Phthalinonoperaaure-T,o~iin,aen 

wid im allgenieinen 0.2 0.3-molar. Zu den quantitativen Osyhtionen iiimmt 
man einen miiglichst groblen Uberschull cler Persaure, mindesteris das zrrei- bis 
streifache der zu erwartendeii ?12enge12). Es erwies sich als praktiwii, mit einer 
konstanten Menge Persaure-Losnng zu arbeiten und die Einm aage tler zii 
bestiinnienden Substanz dieser anzupassen, Die Substariz $1 urde nieist in1 
20-ccm-MeWkolben abgen ogen und in einer ICaltemischung abgekiihlt Hierzu 
ivurden meist 15 ccm auf -15" abgekiihlte PerFaure-Lbsung gegeben, und das 
(',anze hlieb dann etna 24 Stdn. bei +10---150 itehen Sacli dieser Zeit nurde 

J " )  Die Trennung geliugt nach einem Vorschlag \-on LeIT-iii (I .  c . ;  uiittels trocknen. 
gcl;iihltm Ammoniaks bei -1 So. Das ausgeschiedenc Ammoniunihenzoat nittB sofort 
ahfiltriert werden, auch darf das Binleiten nicht zii lnnge dauerri unrl die I,6sung keine 
Bcnzopersaure mehr enthalten, da sonst Komplikationen auftreten. 

11) Das Erreichen der angegelmien Ausbeute h arigt xrescntlich dar-on ab, zii xvelchem 
Zritpunkt man das Gemisch zu der Schwefelsaure giefit. Eiiierseits scill fast allesdnhydrid 
gclost sein, andrerseits darf man nicht solange schiitteln, bis eine zu starke Schaum- 
mid Sauerstoffbildung stattiindet. Wir schiittelten z. 13. die angegebenen M e n p i  
kriiftig in eiiiem 200 ccm Erlennieper und gossen in Clem Augenhlick uni, in dein dcr 
sicii bildende Schanrn in rlen Iial5 des Kolbens sticg. 

Is) DaB auch hei geringerem i'berschufl yon Persaure richtige Werte rrhalten 
werden konnen, zei3en die in Tah. 3 gege'rienen Beispielc %-on Chlormethyl-athyl-sulfici 
utid S-Athyl-thioglpkolsaure. Hier war eine PersLiure-Liisuiig wrwendet worden, deren 
Liter sic11 inncrhalh 2 Tagen U I T ~  nicht 1 :& jieandert hatte. ,. 



Kr. 2119371 als Oxydationsmittel an Stelle von Renzopersaure 383 

mit Ather auf 20 ccm aufgefiillt und 5 ccm davon zu 30 ccm 20-proz. Kalium- 
j odid-Losung gegeben. Der verschlossene Kolben blieb 10 Min. unter gelegent- 
licliem Umschwenken stehen; anschlieoend wurde mit n/,,-Natriumthiosulfat 
bis zur Entfasbung titriert. 

In1 zu derselben Zeit vorgenomnienen Blindversuch wurde die urspriing- 
lich verwendete Persaure-L6sung wieder auf - 1 5 O  abgekiihlt und in 2 ccm, 
wie oben, der Gelialt an Phthalmonopersaure bestimmt. Aus dem Verbrarucli 
an Thiosulfat laWt sich die in den obigen 20 ccm enthaltene Menge Persaure 
leicht errechnen, und die Differenz aus beiden Bestimmungen gibt die zur Oxy- 
dation verbsauchte Menge. 

Nach abernials 24 Stdn. wird in genau der gleichen Weise die jetzt ver- 
tnauclite Merige Persaure bestiinmt. Wenn die erhaltenen Werte iiberein- 
stimmen, wird die Oxydation als beendet angesehen, andernfalls die Be- 
stimmung nach jeweils 24 Stdn. wiederholt wird, his die beiden letzten Werte 
innerhalb 1 yo iibereinstimmen. Meist ist dies aber schon beini zweiten Ma1 der 
Fall, so dao die Oxydation praktisch nach einem Tag beendet ist. 

P r a p a r a t i v e  Oxyda t ionen  
C h l  o r in e t h y 1- a t  h y 1 - s ul  f i d 

wurden in 10 ccm Ather geliist, auf -150 abgekuhlt und mit der eben so tief 
gekiihlten Zbsung von 8.0 g Ph tha lmonoper sau re  in 225 ccm k h e r  
zusammengegeben. Das Gemisch blieb solange bei Zimmertemperatur stehen, 
bis angesauerte Kaliumjodid-losung nicht mehr verandert wurde; dann 
wurde der Ather abgedampft und der Riickstand mit Chloroform ausgekocht, 
von ungeloster Phthalsaure abfiltriert, und das Chloroform verdunstet. Der 
Riickstand wurde im Vak. destilliert. Sdp.,, 1340, Ausb. 2.7 g (8704 d. Th.). 
Das Sulfon erstarrte beim Animpfen sofort; Schmp. 33-34O. 

Dibenzylsu l foxyd:  Die auf -150 abgekiihlte Losung von 7.1 g Di-  
benzylsulf id  in 20 ccm Ather wurde mit einer genau so gekiihlten Lijsung 
yon 6.1 g Ph tha lmonoper sau re  in 175 ccm &her zusammengegeben. Nach 
24 Stdn. wurde der k h e r  abgedampft, der Riickstand auf dem Wasserbade 
init Chloroform extrahiert und von ungeloster Plithalsaure abfiltriert. Die 
Chloroform-Losung wurde auf dem Wasserbade zur l’rockne gedampft und 
der Riickstand aus Alkoliol umkrystallisiert. Schmp. 134-135O. Ausb. 7.3 g 
(957” d. Tli.). 

C h 1 or  m e t h y 1 - a t 11 y 1 - s u 1 f o n : 2.4 g 


