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300. Rudolf Criegee,  Helmut P i l z  und Horst Flygare: 
Zur Kenntnis der Olefinperoxyde. 

[Aus d. Cheni. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 24. august 1939.) 

Vor drei Jahren berichtete der eine von uns in1 Rahmen einer andern 
Arbeitl) kurz iiber die Entstehung und Konstitution von Cyclohexen-per- 
oxyd.  Fast gleichzeitig erschien in den ,,Naturwissenschaften" eine vor- 
laufige Mitteilung von Hock und S c h r  ade  r 2, iiber den gleichen Gegenstand. 
Inzwischen hat sich Hock mit einer Reihe von Mitarbeitern in eingehenden 
Untersuchungen mit dem genannten Peroxyd und ganz neuerdings auch mit 
einigen anderen Olefinperoxyden beschaftigt 3). Wir wollen daher unsere 
Versuche nur insoweit bringen, als sie iiber diejenigen von Hock hinaus- 
gehen und unsere Ansichten nur dort, wo sie von denen dieses Autors ab- 
weichen. 

Unsere ersten Versuche galten der Reindar te l lung  von Cyclohexen- 
peroxyd. Wir fiihrten die Autoxydation von Cyclohexen durch Schiitteln in 
einer Sauerstoffatmosphare unter Belichtung mit einer Quecksilberlainpe 
aus; der Kohlenw-asserstoff befand sich dabei in einem Quarzkolben und 
wurde durch eine Gliihlampe auf etwa 35O erwarmt. Es zeigte sich, daB die 
Reinheit des entstehenden Peroxydes urn so groBer war, je kurzer die Aut- 
oxydation dauerte. Die Reinheit der erhaltenen Produkte wurde kontrolliert 
1. durch Elementaranalyse, 2. durch Bestimmung von Dichte und Refraktion, 
3.  durch quantitative Bestimmung verschiedener Atomgruppierungen (s. u.) . 
Wir sind so dazu gekommen, die Autoxydation nie langer als 24 Stdn. (Hock: 
200 Stdn., Stephens*):  4 Monate (!)) laufen zu lassen und Aufarbeitung und 
Hochvakuumdestillation sofort anzuschlieBen. Auch die Bestimmung aller 
Daten geschah gleich nach der Herstellung, da auch beim Aufbewahren in 
QuarzgefaBen schon nach Tagen deutliche Polymerisation und Ansteigen 
der Dichte eintreten. Nach dieser Methode erhielten wir Praparate, deren ana- 
lytische Zusammensetzung stets scharf der Formel C,H,,O, entsprach. Die 
physikalischen Daten unserer besten Fraktion waren folgende : 

Sdp.,,,: 51°, 6:': 1.0588, Ma: 30.60, Xu: 30.75, &ID: 31.12 

Hock gibt demgegeniiber an : Sdp., : 48-5O0, d:: 1 .O42 5 ) .  Wir glauben 
aber, daB auch unsere besten Produkte noch kein absolut reines und ein- 
heitliches Peroxyd darstellen, denn bei erneuter Fraktionierung ergeben sich 
stets Fraktionen, die sich in ihren Eigenschaften ein wenig voneinander 
unterscheiden. Andererseits hat es keinen Zweck, die Fraktionierung be- 
liebig oft zu wiederholen, da auch unter den sehr milden Bedingungen der 
Hochvakuuindestillation eine geringe Zersetzung eintritt. 

Fur die K o n s t i t u t i o n von Cyclohexen-peroxyd kommen die beiden 
Formeln I und I1 in Betracht. Im ersten Fall haben sich der Sauerstoff und 
das Olefin mit ihren Doppelbindungen zu einein Vierring zusammengelagert, 
im andern Fall hat sich Cyclohexen mit seiner durch die Doppelbindung 

l )  R. Cr iegee ,  A.  522, 75 j19361; eingegangen am 17. 2. 36. 
z, H o c k  11. S c h r a d e r ,  Naturwiss. 24, 159 [1936]; abgesandt am 11. 2. 36. 
3, Hock u. S c h r a d e r ,  -4ngew. Chem. 49, 565 [1936]; H o c k ,  01 und Kohle 13, 

697 [1937]; H o c k  u. Ganicke ,  B. 71, 1430 [1938]; Hock u. N e u w i r t h ,  B. 73, 1562 
:1939!. 

j) In  seiner neuesten Arheit (a. a. 0. ) :  &": 1.0.51, >In: 31.31. 
4, S t e p h e n s ,  Joum.  -4mer. chem. Sac. 50, 568 [1928j. 
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aktivierten CH,-Gruppe als R-H an die Doppelbindung des Sauerstoff- 
molekuls angelagert. 

H OOH H OH 
\/ 

?\ 1 1  

\/ 
111. 

\) l h  
XI 

Wahrend der eine von uns von vornherein auf Grund der Reduktion des Per- 
oxyds zu A2-Cyclohexenol (111) fur Formel I1 eintrat, hefiirwortete H o c k  
zunachst die cyclische Formel I, machte dann aber die Hilfshypothese, daB 1 
und I1 in waBriger Losung iiber ein Wasseradditionsprodukt I\' himreg 
folgendermaBen im Cleichgewicht niiteinander stfinden : 

\/ 
3 

Erst in seiner neuesten T7eriiffentlichung (a. a. 0.) uber aliphatische Olefin- 
peroxyde gibt er seinen fruheren Standpunkt auf und forrnuliert diese aus- 
schliel3lich analog Formel 11. Trotzdem hielten wir es fiir angebracht, diese 
letztere Formel noch einnial eindeutig zu heweisen. Nit ihr sind folgende 
Umsetzungen im Einklang : 

1) Die schon envahnte und auch von H o c k gefundene glatte Red u k  t i o n 
zu Cyclohexeriol. 

2) Die voii Hock studierte Umsetzung niit Sauren .  Dabei entsteht 
als Hauptprodukt ein Geniisch von stereoisonieren Cyclohexan-triolen. Ihre 

C)H Entstehung ist durch Hydratisierung eines durch Sauerstoffver- 
schiehung gebildeten Cyclohexenol-oxyds V leicht zu deuten. 

3 )  Die voin gleicheri Verfasser untersuchte Keaktion mit 
' \  1,') s t a rken  Alkalien. Sie fuhrt einerseits zu Cyclohexenol (111) als 

Reduktions-, andererseits zu einem Geniisch \.on Sauren als Oxyda- 
tionsprodulrt, unter denen x-Oxyadipinsaure weitaus vorherrscht. 

Auch hier kann 1- als Zwischenprodukt eine Kolle spielen. Auf Keben- 
produkte der beideii letzten Reaktionen koinnien wir noch zuriick. 

4) Besteht Formel I1 zu Kecht, dann mu13 sich auch die Doppel- 
b indung nachweisen lassen. Tatsachlich riimmt das Peroxyd unter den 
verschiedenen Bedingungen glatt 2 Atome Broni auf, und zwar nicht nur 
wenn man in waBriger Losung init Bromat-Bromid titriert, sondern auch 
mit Broni in Eisessig oder in Tet rachlorkohlens tof f .  Das beweist, 
daW das ungesattigte Peroxyd nicht erst in wv8Briger Losung durch das oben 
erwahnte Gleichgemicht entsteht (was auch aus andern Crunden sehr unwahr- 
scheinlich ist), sondern auch in indifferenten 1,osungsmitteln vorhanden ist. 
Die aufgenomniene Bronimenge liegt in allen drei Fallen bei 94-95?, der 
Theorie. 

5) Ein weiterer .Cnterschied zwischen I und I1 liegt darin, daI3 nur letztere 
Verbindung ak t ioe  n Wasserstoff besitzen dari. Tatsachlich entwickelt 
unser Peroxyd niit Methylmagnesiuriijodid lebhaft RIethan. Die entwickelte 
Menge entspricht im Durchschnitt 90 oh der Theorie. 

>(, 
~ 

\/' 
v. 
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6) Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Peroxyds gegen bestinimte 
milde Oxydationsmittel wie B 1 e i t e t r ace t a t  . Es reagiert damit in der Kalte 
stiirmisch unter Erwarmung und Sauerstoffentwicklung. Diese Reaktion 
war iiberhaupt die Ursache, die iins zur Untersuchung des Cyclohexenper- 
oxyds fuhrte. Denn wahrend reines, frisch destilliertes C yclohexen erst bei 
etwa 80° van Bleitetracetat angegriffen wird, reagierten andere, langer stehen- 
gelassene Proben damit teilweise schon bei gewohnlicher Ternperatur. Es 
stellte sich dann heraus, daB im letzteren Fall das Cyclohexen eine Yer- 
unreinigung, eben das Peroxyd, enthielt, die die genannte Reaktion ver- 
ursachte. Die Reaktion mit Bleitetracetat wurde zunachst bei dem kry- 
stallisierten Tet ra l in-peroxyd untersucht und verlief dort im wesentlichen 
nach folgender Gleichung : 

H OOH 0 

o \ x  o\i\ 1 1 1 + Pb(O.CO.CH,), -+ 1 i l  , -  0 2 ,  - !  ZCH,.CO,H 
\A/ \A/ Pb(O.CO.CH,) ,  

l 2  

Die weitere Untersuchung zeigte, daB die Reaktion nur von Peroxyden mit 
der Gruppierung -0OH gegeben wird. A s  c a r id  o 1 (VI) , das diese Gruppie- 
rung nicht besitzt, wird unter unsern Bedingungen von Bleitetracetat 
nicht angegriffen. 

Man k a n n  also auf diese Weise le ich t  Hydroperoxyde  'A\ 
von ande rn  Peroxyden unterscheiden.  Auch eine quantitative ~ ~1 

Bestimniung der OOH-Gruppe ist auf diese Weise moglich. Merk- \I/ 
wiirdigerweise ergaben sowohl das krystallisierte l'etralinperoxyd wie 

Gehalt von 86-88 ole. Die nahere IJntersuchung dieser in mancher 
Hinsicht bemerkenswerten Umsetzung in bezug auf Reaktionsprodukte 
und Mechanismus ist in1 Gange. 

7) SchlieUlich stimmen die gefundenen Molrefrakt ionen besser init 
Formel 11, als mit Formel I iiberein, wie folgende Ubersicht zeigt: 
Formel I, her. 111, 29.55 Forniel 11, her. 3 1 ~  30.94 gefunden hll, 30.73 

Dabei sind fur den Peroxydsauerstoff die Werte V O ~  RiecheG), 4.04 
bzw. 3.70, eingesetzt. 

Als Gegenargument ,  das fur das Vorhandensein von Peroxyd der 
Konstitution I sprechen konnte, bleibt nur das Entstehen von mehr oder 
weniger kleinen Mengen von t r cm-  C y clo hex  and  i 01 (VII), A d ip in  sa u re  
und (wohl aus Adipindialdehyd gebildetem) C y c lo  p en  t en-  a1 d e h y d (VIII) 
bei den Reaktionen 2 und 3. Dem Diol sind wir selbst auch haufig begegnet. 
Bei der ersten Hochvakuumdestillation des Peroxyds befindet sich nainlich 
in der Tiefkiihlvorlage ein Kondensat, das aus zwei Schichten besteht. Im 
Verlauf von einigen Tagen bildet sich daraus eine einzige Schicht, am der 
nach dem Einengen das Diol auskrystallisiert. Die Erscheinung erklarte 
sich so, daW die untere Schicht vorwiegend aus Wasser, die obere aus Cyclo- 
hexen-oxyd (IX) bestand; die Hydrolyse dieses letzteren ziim wasserlos- 
lichen Diol wird offenbar durch Anwesenheit von etwas ~ sauer reagierendern 
-- Peroxyd katalysiert. Das Cyclohexen-oxyd selbst verdankt seine Ent- 

1 
das reinste Cyclohexen-peroxyd danach nur einen scheinbaren OOH-- /\ ~~. 

8 )  R i e c h e ,  Alkylpercxyde und Omnide, Dresden 1981, S 100 
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<tehung der Icinwirkung von Peroxyd auf noch unverandertes Cyclohexen7). 
( 11) die Adipinsaure und der Cyclopenten-aldehyd durch oxydative Auf- 
\paltnng von Cyclohexen-osyd oder des 1 h l s  entstanden sind, ist aus den 
hisherigen Ilrgebnissen nicht z u  beweisen, aber ininierhin nioglich. J eden- 
la115 sehen wir in der Hildung kleiner Mengen dieser beiden Stoffe bei der 
I msetznng eines Cyclohexenperoxyds, dessen 100-proz. Reinheit keineswegs 
leststeht"), keinen Beweis fur das Vorhandensein von I'eroxyd der Poriiiel I.  

€3 0 C,H, 
OOH \/ HOO OC,II, >< OOI€ . /\ CEI, /\ 

'I 
\/ XIII. 

I I1 
/ 

1 :  1 I1 
\/ Y \/ XI \/ XII .  

F kmiiber hinaus glauben wir aber, daL\ Olefinperoxyde dieser Art, in denen 
cin energiereicher Vierring niit einei- energiereicheii Peroxydbriicke zusammen- 
trifft, iiberhaupt als stabile, isolierbare Kijrper keine Existenzmijglichkeit 
hahen. Als lrnrzlebige Zwischenprodukte bei oxydativen Molekiilspaltungen 
niiigen sie dagegen in niaiichen Fallen eine Kolle spielen. 

Wir haben schlieUlich noch einige Versuche gemacht, ob auch andere Ole- 
fine als Cyclohexen isolierbare, monomolekulare Peroxyde liefern. 13s gelang 
Ieicht, derartige Verbindungen aus Cyclopenten und atis 1-Methyl-. 
c y el o h e s e  n zu gewinnen. Ihre Konstitution wurde im Sinne der Formeln 
S iind XI  aufgeklart. Merkwiirdig langsain wurde a -Pinen  autoxydiert; 
crst auf Zusati.. von Co-Oleat ging die Sauerstoffatifnahiiie rasch von statten. 
13s gelang uns aber nicht, das von S uz u k i 9, beschriebene Pinenperoxyd 
einigerinaWen rein z u  erhalten ; offenbar wirkt der Katalysator nicht nur auf 
die Autoxydation sondern auch auf die Zersetzting des Peroxyds beschleuni- 
gelid. Noch langsanier verliiuft die Sauerstoffaufnahnie bei Olefinen mit end- 
standiger Ihppelbindung. Weder Caniphen noch A]-n-Hepten absor- 
bierten in 24 Stdn. inehr als einige ccm. Der Befund steht im Einklang niit 
den neuesten 13rgebnissen von Hock und Neuwir th  (a. a. 0.). l.-Ath- 
osy-cyc l  ohexen  (XII), bei den1 eine CH-Gruppe gleichzeitig durch Doppel- 
hindung mid Athergruppe aktiviert ist, nimnit begierig Sauerstoff auf. Das 
Ixiniare I'eroxyd, veriiiutkh XIII, spaltet aber teilweise Alkohol ah, so dafi 
hier kein einheitliches Produkt zu erhalten ist. 

7 )  illlerdings verlkinft diese Oxyd-Hildung Tiel langsanier und weniger glatt als 
uiittels ciiier 1' cr  s iiu re. 

8 )  IXe Kcinheitspriifung (lurch Iiestininiung des Pcroxydgchalts nach Schlii t t i g  
(Ztschr. nnalyt. Chem. 70, 55 [ 10271) kann iiach unsern l.:rfahrungeri keine exakten 
\\'crte liefern, da clabri das Peroxyd init stark sanrer Zinnchloriirlosung auf dem Wasser- 
lml crwilrnit werden muU, clas sind Hedingungen, untcr denen das l'eroxyd nicht bc- 
sliindig ist. l'atsiichlich haben wir bci diescr Iiestimxnung Peroxyclwerte bis 113 yo 
jicfundcn. 9, C. 1'337 1, 2612. 
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Beschreibung der Versuche. 
Cyclohexen-p eroxyd.  

Aus zahlreichen Yersuchen sei folgendes typisches Beispiel gebracht : 
169 g frisch destilliertes Cyclohexen wurden in eineni l/,-l-Quarzkolben 
in einer Sauerstof  f -Atmosphare geschuttelt. Durch eine Gliihlampe wurde 
der Kolben auf 30-35O erwarint. Wahrend 14 Stdn. wurde mit einer Queck- 
silberlampe belichtet, dann wurde das Schiitteln noch 10 Stdn. (iiber Nacht) 
ohne Belichtung fortgesetzt. Die Sauerstoffaufnahme betrug wahrend der 
Belichtung etwa 360 ccmjStde., ohne Belichtung etwa 240 ccmjStde. ; eine 
merkliche Induktionsperiode war nicht vorhanden. Im ganzen wurden in 
den 24 Stdn. 8 1 Sauerstoff aufgenommen. Nun wurde das unverbrauchte 
Cyclohexen unter vermindertein Druck abdestilliert. Der farblose Ruckstand 
betrug 32.3 g, das sind, berechnet fur reines Peroxyd, 79% d. Th., bezogen 
auf die aufgenommene Menge Sauerstoff. Bei der anschlieflenden Hoch- 
vakuumdestillation ging alles unter 0.3 mm zwischen 50 und 52O iiberlo); es 
blieb nur ein geringer, etwa 4 g betragender, schwach gelber Ruckstand. Das 
nestillat wurde in vier Fraktionen aufgefangen, von denen die vierte zur 
Elementaranalyse, die zweite bis viertell) zur Bestimniung ~70n Dichte, 
Refraktion und Bleitetracetat-Verbrauch verwandt wurden. 

33.1.5 mg Sbst.: 76.72 rng CO,, 27.10 mg H,O. 

Dichte  u n d  R e f r a k t i o n  

C,H,,O,. Her. C 63.16, H 8.77. Cef. C 63.12, H 9.16 

Fraktion (r? 31, >ID 3 4  
2 1.0565 30.62 30.77 31.14 
3 1.0575 30.60 30.75 31.12 
4 1.0588 30.60 30.75 31.12 

Die Restinimung cles K l e i t e t r a c e t a t v e r b r a u c h s  geschah so, daJ3 etv-a 20 mg 
Peroxyd mit 5 ccm n/,,-Bleitetracetat in IZisessig versetzt wurden. Sach l/,-sttlg. Stehen- 
lassen bei 20O wurde rnit 20 ccni einer wiiBrigen KJ-Natriumacetat-LBsung versetzt und 
das ausgeschiedene J od niit Thiosulfat titriert. Der Verbrauch an Oxydationsmittel 
entsprach bei den 3 Fraktionen 0.83, 0.85 und 0.88 Mnl. 

Hromaddi t ion  (Fraktion 4) :  1) rnit 13romat-Rromid12). 0.0607 g Sbst.: 5.03 ccin 
n I,,-Hromat, ber. 5.32 ccin : 2) mit Brorn in Eisessig : 0.0537 g Sbst. : 4.45 ccni ~t/,,-Brom, 
ber. 4.70 ccm; 3) dasselbe.in Tetrachlorkohlenstoff: 0.0671 g Sbst. : 5.47 ccni fir, ber. 
.5.88 cc~n.  €3 wurden also 94.4, 94.6 und 93.3 % der ber. Xenge Brom aufgenommen. 

i lk t i \ -e r  Wassers toff .  Losungsinittel: Amylather. 0.1481 g Sbst.: 25.9 ccm 
JIethan (O", 760 ~nni),  her. 29.06 ccni, also 89.5 % d .  Theorie. 

C y c 1 open t e n - p e r o x y d. 
300 g Cyclopenten wurden, wie bei Cyclohexen beschrieben, aber bei 

18--20°, der Autoxydation unterworfen. Nach einer Anlaufzeit von 2 Stdn. 
begann die Sauerstoffaufnahme, die aber ziemlich langsarn verlief und nie 
iiber 60 ccmiStde. betrug. Nach 24 Stdn. wurde das unveranderte .Olefin 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Bei der Hochvakuumdestillation 
blieb die Halfte des etwa 15 g betragenden Reaktionsproduktes als viscose, 
offenbar polymerisierte Masse zuriick. Das monomere Peroxyd siedete bei 
0.01 mm bei 35O und stellt eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit dar, 

lo) Bei 0.01 mm liegt der Siedepunkt zwischen 4.5 und 47O. 
'l) Die erste Fraktion entlialt betrachtliche N a g e n  an A2-Cyclohcxenol. 
l2) Xethodik: Criegee, A. 481, 282 [1930]. 
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die dieselben Eigenschaften wie Cyclohexenperoxyd zeigt. I k r  T7erbrauch 
an Bleitetracetat betrug 0.84 Nlol. 

Bei der Reduktion von 4.0 g mit wal3riger Sulfitlosung unter Riihlung 
entstanden 2.75 g eines ungesattigten L!lkohols vom Sdp.747 140°, der sich mit 
dem neuerdings auch von Dane13) hergestellten Az-Cyclopentetiol  a15 
identisch erwies. Phenylurethan, farblose Krystalle. aus \.erd. Alhho!, 
Schmp. 121..5O. 

4.319 mg Shst.: 11.19 nig CO,, 4.319 mg H,O. 

Bei der Behandlung mit Bisulfat ging der Slkohol glatt in Cyclopentadien 
CI,Hl,O,N. Rer. C 70.90. H 6.44. Gef. C 70.66, H 6.11. 

iiber, das durch sein Maleinsaureanhydrid-Addukt charakterisiert wirde. 

1 -Met  h y 1-c yc lo he  x e  n-  p e r o x y d. 
82 g 1-Methyl -cyc lohexen  (aus Cyclohexanon nach Gr igna rd  ge- 

wonnen) nahmen in 30 Stdn. 1425 ccm Sauers tof f  auf. Die Hochvaliuuru- 
destillation lieferte 6 g (74 91") eines Peroxydes vo~zi Sdp.,,,, 47-51O. 

4.67 mg Shst.: 11.21 ins CC),, 3.96 irig H,O. 

Bleitetrncetatverbrauch: 0.78 Mol. 

Die Reduktion mit Sulfit gab denselben ungesa ttigten -llkohol, 1 -Me- 
t h y  1 - c y c lo  he  xe n- (1) -01- (6), den U r i  o nt4) durch Osydation des Olefins 
iiiit SeO, erhalten hatte. 

C,Hl,O,. Rer. C 65.70. H 9.38 C k f .  C 65.4s. H 9 50. 

P h e n y l u r e t h a n ,  Nadeln aus verd. Alkohol, Schnip. XW.50. 
4.230 ing: 11.26 mg CO,, 2.68 m g  H,O. 

C I 4 H l i O 2 ~ ,  Ber. C 72.48, H 7.38. Ge€. C 72.60, H 7.0'.4. 

Die katalytische Hydrierung des Alkohols lieferte H e x a  h yd ro  -0 - 
kreso l ,  Sdp.,,,, 164-1(~7~, Phenylurethan, Schmp. 103O, wodurch die Kon- 
stitution des hlkohols und damit des Peroxy-ds in1 Sinne der Formel XI be- 
wiesen ist. 

Ox y d a t i o n 1-0 n 'T e t r a l i  np er  o x yd mi t B lei  t e t r ace  t a t. 
1 G  g T e t r a l i i i p e r o ~ y d ' ~ )  in 50 ccm Gisessig v-urden unter Turbinieren 

und Wasserkiihlung portionenweise niit festeni R le i t e t r ace t  a t  versetzt. 
Bei jeder Zugabe erfolgte Envarmmig und starke Sauer3tc,ffentn-icklullR. 
Die Temperatur wurde um 3 C ) O  gehalten. Statt 45 g tuxden nur e tva 35 g 
des Oxydationsmittels verbraucht. Die Losung n-urde in Wasser gegossen, 
das ausgeschiedene 0 1  in a ther  aufgenonimen und die Xtherlijsung mit Wasser, 
dann mit Bicarbonat dmchgescliiittelt und niit Xatriumsulfat getrocknet. 
Nach dem 1-ertreiben des Athers lieferte die Ilestillation bei 14 mni auGer 
einem kleineri '\.orlauf (0.6 g, Sdp. 134-1 36')) ein einheitliches nestillat vom 
Sdp. 136-138O. Ausb. 9.8 g, das sind XI;, bezogen auf angelyandtes Per- 
osyd oder 87 04 auf verbrauchtes Bleitetracetat. Xls Ruckstand bliehen 1-1.5 g 
eines zahen roten Oles. Die Hauptfraktion erwies sich dmch den Schnip. 
des Oxims von 103.5, und den des Seinicarbazons von 218--:!1@ als a - T e -  
t r a lon .  

I*) Dane u. Eder, A. 539, 209 [1939]. 
14) Compt. rend. Acad. Sciences 199, 363 [1934]. 
16) Hock u. Susemiht. 1%. 66, 61 [1933]. 


