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326. Alfred Riech e und Richard Meister:  Uber hhylidendiper- 
oxyd (XII. Mitteil. uber Alkylperoxyde) . 

:Xus d. Chem. Instituten d. Universitaten Leipzig u. Erlangen.] 
(Eingegangen am 6. Oktoher 1939.) 

Rei der Untersuchung der Aldehyd- und Ketonperoxyde zeigte sich, 
daB nahezu alle Aldehyd-Analoga der Perox?.de erhalten werden konnen. 
Nur monomere Aldehyd- oder Ketonperoxyde der allgeineinen Formeln 

H\ und sind nicht bekatint und erscheinen uns als nicht 

existenzfahig. Den in der 1,iteratur beschriebenen ,,monomeren“ Aldehyd- 
peroxyden ist diese Konstitution stets falschlich zugeschrieben worden. Wenn 
sie wirltlich voriibergehend bei irgendwelchen Reaktionen entstehen sollten, 
so ist zu erwarten, dall sie sich sofort dinierisieren oder in hoher polyrnere 
cyclische Peroxyde verwandeln bzw. in Carbonsauren umlagern. Es wurde 
friiher bereits eine systematische Ubersicht der bisher bekannten cyclischen 
Alkylperoxyde gegebenl). Entsprechend den dinieren, trimeren, tetrameren 
und polymeren Aldehyden existieren j eweils analoge Peroxyde, die also 
niehrfachmolekularen Aldehyden entsprechen, bei denen ein, inehrere oder 
alle Sauerstoffatonie durch die -00-Gruppe ersetzt sind. 

Den dirneren Aldehyden entsprechen bei Ersatz eines Sauerstoffatoms 
durch die Peroxydgruppe die Ozonide, deren urspriinglich von S t aud inge r  
aufgestellte Konstitutionsformel von uns durch vergleichende physikalisch- 
chemische Untersuchung niit I’eroxyden und durch Synthese sichergestellt 
wurde 2) .  Sind beide Sauerstoffatome durch Peroxydgruppen ersetzt, so 
kommt man zu den dimeren Alkylidenperoxyden. 
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Die cyclischen Aldehydperoxyde kiinnen samtlich aus Aldehyden gewonnen 
werden, wie in friiheren Abhandlungen bereits ausgefiihrt wurde. 

Erstnialig wurde ein Aldehyddiperoxyd von A. v. Baeyer  und V. Vil- 
liger aus Benza ldehyd,  Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 
Gegenwart von Alkohol geworinen3), dessen Konstitution als Dibenzaldiper- 
oxyd sichergestellt ist. Die Autoren vermuteten, daI3 die Bildung in Anlehnung 
an die Reaktion des Chlorals in folgender Weise vor sich geht : Zunachst ent- 
steht Dioxydibenzylperoxyd, das mit einem weiteren Molekul H,O, reagiert 
und unter Wasserabspaltung Dibenzaldiperoxyd bildet 

H H H  
2 C,H,.C:O + H,O, - -+ C,H,.C.OO.C.C,H, - H,O, - -+ 

l) A. Rieche ,  Die Bedeutung der organischen Peroxytle fur die chetnische Wissen- 

2, A. Kieche u. R. Meister ,  Angew. Chem. 45, 441 [1932]; H. S a u t h o f f ,  llisser- 

3, B. 83, 2484 [1900]. 

schaft und Techuik, Enke, Stuttgart 1936, S. 16. 

tat. Erlangen 1932; R. X e i s t e r ,  Dissertat. arlangen 1934, S. 2 2 .  
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Buf Grund friiherer Untersuchungen a-issen wir, daB Xldeh) de. u enn ein 
Mo1.-Verhaltnis von 1 : 1 vorliegt, sich an H,O, zu Oxyalkylhpdroperoxvden 
anlagern 4) .  Oxyalkylhydroperoxyde vermiigen aber mit masserabspaltznden 
Mitteln Alkylidenperoxyde zu liefern. Auf diese Weise wurde vor Iangerrr 
Zeit das polymere athylidenperoxyd hergestellt 5). Es narc3 also auch ini 
Falle des Benzaldehyds mciglich, daQ das dinierc Benzalperoxyd durch Kon- 
densation zweier IMolelde Oxybenzylhydroperoxyd entsteht 

v. Baeyer  und Villiger fiihrten die Keaktion auch niit Lt-asserstoffper- 
oxyd, Aceta ldehyd undschwefelsaure durch. Dabei erhielten sie ein 61, das 
sich nach dein Erhitzen und Abkuhlen in eine auWerst explosive krystalline 
Masse verwandelte, die sie als A thy l idend ipe raxyd  ansprachen: 

Das Produkt wurde wegen seiner groaen Gefahrlichkeit nicht R eiter unter- 
sucht. Wir mochten aber annebmen, da13 die krpstalline Masse zu wesent- 
lichen Teilen aus dimerein, neben polymerem Athylidenperoxyd bestand. 
Das von Wieland und Wingler6) beschriebene, aus Bis-[a-oxyathyl -per- 
oxyd durch Erwarmen oder langeres Aufbewahren erhaltene, hochexplosive, 
zahe Harz, das die Autoren in Analogie zum Dibenzaldiperoxyd als dimeres 
Athylidenperoxyd auffaBten, halten wir fur ein polymeres Athylidenperoxyd. 
Allerdings wird dieses, wie auch das von uns auf verschiedene Weise erhaltene 
polymere Athylidenperoxyd, gewisse Anteile Diineres enthalten haben. 

Es wurde von uns bereits friiherj) clas eigenartige Verhalten des poly- 
nieren athylidenperoxyds bei cler Explosion beschrieben und die T’ermutung 
ausgesprochen, daB in einem ~1 eniger explosiven harzartigen Polymeren 
krystallines, niedrigermolekulares eingebettet ist, das beim Rriben iinmer 
wieder zu lokal in der Masse begrenzten Explosionen fuhrt. Dabei wurde 
auch die Uniwandlung des Polymeren in eine niedrigere Polymerisationsstufe 
beobachtet. 

Wir haben nun nach neuen Wegen gesucht, das diinrre &hq-lidenper- 
oxyd in reinem Zustande und gefahrlos zii gew-innen. 

Da, wie bereits erwahnt , die Rehandlung von Oxyath~lh~-droperoxyd 
in Ather mit P,O, zu polymerem iithylidenperoxyd fiihrt, 11 urde rersucht, 
bei wesentlich tieferer Temperatur in Dimethylather mittels Phosphorpent- 
oxyds Wasser abzuspalten. 

H / ~ ~  HOO\H H Y \ H  
CH, . C C CH, __ + C H ,  C, ,C CII ,  r 2 H,O 

‘ 0 0  H HO 00 

4, Rieche, B. 64, 2328 [1931]. 
7 Rieche u. Meister, B. 64, 2335 j19311 ,) A. 431, 315 119233 
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Die Reaktion geht dann aber in ganz anderer Kichtung. Unter diesen Be- 
dingungen verathern 2 Mol. Oxyathylhydroperoxyd rniteiiiander , und es 
entsteht Dihydroperoxydiiithylather. 

H H  

' I  
+ CH, . C .  0 .  C . CH, H / O H  ~~ II,O 

2 CH,.CHO -. H2O2 - 2 CH, . C  
'OOH HOO OOEI 

Binen unerwarteten Erfolg hatten wir gelegentlich einer Herstellung 
des friiher beschriebenen') Monoperparaldehyds durch Erhitzen des soge- 
riannten ,,synthetischen dimeren Butylenozonids". Aus 2 Mol. Acetaldehyd 
und 1 Mol. Wasserstoffperoxyd wurde in bekannter Weise Di-oxyathylper- 
oxyd erhalten, das unter dern Einflulj von Phosphorpentoxyd in atherischer 
Losung in , ,synthetisches dimeres Butylenozonid" uberging. Dieses erlitt , 
vie bereits friiher berichtet, durch vorsichtiges Erhitzen im Vak. eine Spaltung, 
wobei Monoperparaldehyd abdestillierte. Die Spaltreaktion wurde seinerzeit 
als ,,Krackung" des labilen 10-Rings formuliert. Als Nebenprodukt hinter- 
blieb polymeres Bthylidenperoxyd. 
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Gelegentlich einer solchen ,,Krackung" setzte sich, nachdeiri der Mono- 
perparaldehyd bei einer Badtemperatur von 60-70° ubergegangen war, in1 
meiteren Verlauf der Destillation bei einer etwas hoheren Badtemperatur 
(800) in Kuhler und Vorlage eine weiBe krystalline Masse ab, die zunachst 
fur Perparaldehyd gehalten wurde. Der Schmelzpunkt lag jedoch wesentlich 
h6her. Eine vorsichtig mit einem Holzstabchen entnommene Probe erwies 
sich in1 Gegensatz zum Perparaldehyd als auWerst explosiv. Eiri kleines 
Krystallchen durchschlug beirn Drucken mit dem Metallspatel unter Feuer- 
erscheinung glatt einen Tonteller. Eine ahnlich hohe Brisanz haben mir 
bisher nur beiiii Tetraoxyinethylendiperoxyd beobachtet 8). Die Verbindung 
detonierte auch beim Erhitzen auBerst heftig. 

Die eisblumenartig verfilzten Nadelchen wurden mit Ather aus Kuhler 
und Vorlage herausgelost, der Ather vorsichtig verdunstet, es wurde abge- 
nutscht und init a ther  gewaschen und auf diese Weise reines dinieres 

thy l idenperoxyd erhalten. Der Korper besitzt einen acetaldehydahn- 
lichen, stechenden Geruch. Eine kleine Probe auf den1 Uhrglas stehen ge- 
lassen, ist nach etwa 10 Min. verdunstet, die T'erbindung besitzt einen sehr 
hohen Darnpfdruck. 

7 A. Rieche  u. R. Micister, B. 66, 1274 [1932j. 
s, Rieche  u. Meis te r ,  B. 66, 722 j19331. 
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Die ~~arniespal tung des polymeren .%thylidenperosyds konnte stets 
init deiiiselben Erfolg wiederholt werden. Alkrdings traten iifters heftige 
Detonationen ein. so da13 die Reaktion nnr mit kleineri 33engen unter allen 
VorsichtsniaWregelE gegen die Splitter der =Ipparatur vorgenominen werden 
darf. Es ist sicher ni6glich, das nach dein Abdestillier,?n des Monoperpar- 
aldehyds hinterbleit:ende, hauptsachlich aus polymerern Bthylidenperoxyd 
bestehende 01 allinahlich durch Erhitzen zuni griif3ten Teil in dinieres Kthyl- 
idenperoxyd zu verwandelii, denn es gehen beiin Erhitzen irnnier wieder 
weitere rlnteiie iiber. Das Polyinere zerfallt also in der W'iirme allniahlich 
unter I~epolSimerisation in das fliichtige Dimere. Das hinterbleibende 01 
wird inimer empfindlicher, so daB schon eine geringe Erschiitterung zur 
Detonation fuhren kann. So sollte eiiiinal nach einer L7nterbrechung die 
Destillation wieder aufgenonirnen werden. Da erfolgte bereits beim Ein- 
klemmen der Apparatur, die etwa 2 g 01 enthielt, eine heftige Iletonation 
unter Feuererscheinung. Die ganze Apparatnr vr-urde in kleinste Splitter 
und feinen Staub zerschlagen. I m  Abzug wurden trotz geoffneter Fenster 
die starken Deckenscheiben zertrummert. Die grof3te Menge des Dimeren, 
die wir auf eintnal gewanneii, waren etwa 500 mg. 

Das Peroxyd schniolz bei h30 ohne Zersetzung. Beini Abkiihlen und 
Wiederschmelzen wurde derselbe Schmelzptmkt gefunden. Es galt nun, 
durch Analyse, 3lolekulargewichtsbestimmnng und Reaktionen zu beweisen, 
daW tatsachlich das vermutete Diathylidendiperoxyd vorlag. 

Da die Substanz fliichtig ist, bestand die Moglichkeit, eine Mikro-CH- 
Bestimmung nach Pregl  durchzufuhren, indeni die Substanz vorsichtig in 
den heiBen Teil des Verbrennungsrohres gedunstet wurde. Zwar trat stets 
Zuni SchluB der Verbrennung im Scliiffchen eine leichte Yerpuffung ein, doch 
w-urden auf Diathylidendiperoxyd genau stimrnende Werte erhalten. Es hat 
sich ubrigens wiederholt gezeigt, daB bei der \-erbrennung explosiver Per- 
oxyde, deren ITerpuffung nur zu fliichtigen Produkten fiihrt, trotz zum Schlv-13 
eintretender Tv'erpuffung richtige Analysen erhalten nerden, wtnn das kalte 
Ende des Rohres geniigend lang ist und weiin nach der Y'erpuffung niit dem 
Brenner ganz vorsichtig in der Nahe des Blasenzahlers angefangen, langsai1: 
nach vorn wandernd erhitzt wird. Eine ~~ikro-NaBverbrennung nach Lieh 
und Kra in ich ,  die sich fur die Analyse der esplosiven Pero 
bewahrt hat, ergah dieselhen Kohlenstoffwerte. 

Die groBe I-Xichtigkeit des Peroxyds laWt eigentlich iirehr auf das Vor- 
liegen der monoineren Form schliel3en. Aber die ebullioskopische Molekular- 
gevcrichtshestii?iiiiung in Renzol ergab 1 17 (ber. fiir Ihneres 120). Es kiinntr 
ein hoheres ?jlol.-Cew. dmch die Assoziation zweier Molekiile des Moiiomeren 
vorgetauscht worden sein, besonders weil Perosyde in Losung zur Assoziation 
neigen. Da dier auch in Dioxan bei verschiedenen Konzentrationen das 
gleiche Mol.-Gew-. gefunden wurde, niochten wir annehinen, daB die dimere 
Form des khylidenperoxyds vorliegt. 

T)iBthq.liclendiFeroxyci ist gegen hydrolytische Einfliisse verhaltnismaMig 
bestiindig, was auch auf die Ringstruktur schlieWen laBt. Hei langerem Er- 
warmen niit Wasrer wird es nicht merklich zersetzt, sogar mit 25-proz. Phos- 
phorsaure kann es auf den1 siedenden Wasserbad stundenlang unzersetzt 
am KiickfluBkiihler erwarmt werden. In Wasser ist die Verbindung unloslich, 
leicht Ioslich jedoch in den meisten organischen Losungsmitteln. 
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Die Verbindung besitzt fur ein mit so vie1 Peroxydgruppen beladenes 
Ringsystem iiberraschend geringe Oxydationswirkungen. Die jodometrische 
Bestinimung in alkohol. 1,osung lieferte nur 2.7 o/" aktiven Sauerstoff statt 
26.70/0. Nun haben wir oft beobachtet, daB Alkylpcroxyde, wenn sie bei der 
Hydrolyse nicht Wasserstoffperoxyd geben, mit Jodwasserstoff hochst unvoll- 
standig reagieren. Das ist z. B. beim Dimethylperoxyd der Fallg). Bessere 
Ergebnisse werden sonst mit 'l'itantrichlorid erhalten, wobei das Peroxyd 
zweckniaiBig in ;4ther aufgenommen und die Losung mit waBr. Titantri- 
chloridlosung behandelt wird. Auch diese Methode versagte hier vollig, es 
wurde nur ly0 aktiver Sauerstoff gefunden! Diese Befiinde sind ntir so zu 
erklaren, daW einnial der 6-Ring gegen chemische Agentien recht bestandig 
ist und da13 er, wenn einnial gespalten, eher zur intraniolekularen Abgabe 
des Sauerstoffs, als zur Bildung von Essigsaure neigt. Das polymere Athyliden- 
peroxyd hydrolysiert begreiflicherweise leichter, daher werden jodometrisch 
70-80 % der l'heorie an aktivem Sauerstoff erfaBt. Beim Tetraoxymethylen- 
diperoxyd konnte iibrigens auch nur die Halfte des vorhandenen aktiven 
Sauerstoffs analytisch nachgewiesen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 1 lung  d e s k r y s t a 11 is i e r t en  t h y li d e n p e r o x y ds. 

Eine Atherlosung von I Mol. Wassers toffperoxyd und 2 Mol. Acet-  
a ldehyd , die 2 'Sage iiber etwas gegliihtem Natriumsulfat gestanden hat 
(Di-oxyathylperoxyd), wird nach der Filtration bei Eiskiihlung niit Phosphor- 
pentoxyd versetzt (20 g auf 200 ccm Losung) und 15 Stdn. bei Oo stehen ge- 
lassen. Nach dem AbgieBen vom P,O, wird die Losung niit Capillare bei ZOO 
abgedunstet und der Riickstand noch 2 Stdn. bei 200/15 mm evakuiert. Das 
nun vorliegende dimere Butylenozonid wird bei 70° Badteniperatur und 
vermindertem Druck verkrackt. Bei 40-45 O/14 mm destilliert roher Per -  
para ldehyd in die mit Eis-Kochsalz gekiihlten Vorlagen iiber. Die De- 
stillation kommt bald zum Stillstand. Der Ruckstand an dickfliissigem 01 
ist ziemlich erheblich. 

Steigert man nun die Badtemperatur auf 80°, so gerat das 0 1  vvieder ins 
Sieden. Iiii Kiihler setzen sich, zunachst vereinzelt, bald jedoch in solcher 
Mengc Krystallchen ab, da13 das Kiihlrohr verstopft wird. Man unterbricht. 
nimmt das ini Kdlbchen zuriickg2blicbene Ql in &hcr auf und gieWt die 
Liisung aus, um sie sobald wie miiglich zu vernichten. Erst nach der Ent- 
fernung des gefahrlichen Riickstandes wird die Krystallinasse aus den1 Kiihler 
niit Ather herausgelost. Beim Eindunsten der Atherlosung scheidet sicli das 
Athyl idenperoxyd wieder in schonen Krystallchen ab und wird dtirch 
Abnutschen und Waschen mit wenig kaltem Ather rein und trocken erha.lten. 

A 11 n I ys  e n. 
a) Yerhreni iung iiacli Pregl .  
4.4-72, 5.0.57 nig Sbst.: 6.632, 7.365 nig CO,, 2.696, 2.938 mg H,O. 

b) M i  k r o - N a D verb  r enn u 11 g. 
6.580 111g Shs t . :  

C213,,02. Rer. C 39.923, H 0.72. Gcf. C 40.41, 39.72, H 6 7.5, 6.50 

Vorgelegt: 6.25, c a n  i./io = 12.58 ccni n,i2,, I;a(OII)z 
Zuriicktitriert : 
Verbr. 8.73 ccni ~ 1 1 ~ ~  Ba(OH), 

3.85 ccrn n!?" EICl 
.- - ~~ 

entspr. 2.619 nig C = 39.80 7; C. 

g, Kieche  u. Brumshage r i ,  13. 61, 9.51 [I9251 

Ber. C 39.98. 
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Mo 1 e k u l  a r  ge w i c  h t s b es  t iiiim uii g en. 
a) 0.1217 g Sbst. in 14.11 g Benzol (K = 5100): At: 0.377O. Mol.-Ge\l-. ber. 120,. 

b) in Dioxan (K =- 4950). 
gef. 117. 

1. Einwaage. 0.1140 g Sbst. in 16.565 g Diosan: At: 0.267". 
... ? ,, 0.0665 g Sbst.: A t :  O.lGZn. XIol.-C:ew. gcf. 127, I23 

A k t i r e r  Sauers tof f .  
a )  J o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g .  

0.1031 g Sbst. wurden, in wenig Alkohol geliist, in 45O warriie Hj  -Idsung gegebeti. 
Nacli 2-stdg. Stebenlassen im verschlossenen Kolhen wurden rerhraucht : 3.56 ccm 
n/,,-Thiosulfat, entspr. 2.9 nig 0 = 2.76 % akt. Sauerstoff. 

0.1011 g Sbst. wurden in 50 ccni peroxydfreiem dther geliist, diese Losung in C0,-  
Atmosphare niit 35 ccm TiCl, 9 Stdn. auf der Maschine geschiittclt uiid danach noch 
14 Stdn. stehen gelassen. Die Schichten wurden dann im kleinen Scheidetrichter 
getrennt, die atherische Schicht niit CO,-gesattigtem Wasser gewaschen und dieses 
Waschwasser niit der waBr. Schicht vereiiiigt . D m  iiberschiissige TiC1, titrierte inaii 
schlieljlich niit PeCl,-Losung zuriick (KSCS als Indicator). Verbraucht : 1.4 ccin 
n/,,-TiClS, entspr. 1.1 nig 0 = 1.08 "/, 0. 

Her. 26.7 %. 
b) B e s t i m m u n g  n i i t t e l s  T i t a n t r i c h l o r i d s .  

327. Alfred Rieche und Richard Meis ter :  Uber Tripropyliden- 
triperoxyd (XIII. Mitteil. iiber Alkylperoxyde) . 

[Aus d. Chem. Instituten d. Iiniversitaten Leipzig u. Rr1angen:i 
(Eingegangen am 6. Oktober 1939.) 

Schon vor langerer Zeit wmde mitgeteilt, da13 das 1)i-oxypropvlperoxvd 

CH3.CHp.Hzc' I 'cHz.CHz.CE132 das am Propionaldehyd und Wasserstoff- 

peroxyd leicht erhaltlich ist, einer Vmwandlung unterliegt, wobei es 
explosiv und reicher an aktivem Sauerstoff wird. Die Um~vandlung konnte 
seinerzeit durch Stehenlassen der atherischen I,iisung iiher Phosphorpentoxyd 
und langeres Rehandeln des Riickstandes im Vali. beschleunigt werdenl). Es 
wurde danials schon vermutet, daB Tr ipropyl ident r iperoxyd entstanden 
sei. Hierbei wurde monomeres oder dimeres synthetisches Propylenozonid als 
Zwischenprodukt angenommen., das zur Abspaltung von Propionaldehyd neigt . 
Der hinterbleihende Propylidenperoxydrest miiklte sich dann trimerisierenzj . 

O(1 

O H  HO 

C,H, C2HS H,C, Cz€15 

I 00 

I '\ 

I (1 

€€&.OH H O  .CH HC 0-CH 
I 
(j 2 H 8 +  0 0 

O 0 -  0 .f LC,H,  "' C 'f ZC,H, CHO : : -  
4 HC, ,-CH HC. OH H 0 CH 

trimerisiert sich C& C& C,H, C2Ha 

Damit wiirde die Bildtmg des Tripropylidentriperoxyds ganz der Bildung 
des Diathy-lidendiperoxyds der voranstehenden Abhandli.mg und der Bildung 
des polynieren hhylidenperoxyds3) entsprechon. Auffallig ist nur, daQ hier 
anscheinend eine Trimerisierung eintritt. 

Die Verhaltnisse konnten dainals nicht sicher geklart werden, da die 
eindeutige Herstellung reinen Tripropylidentriperoxyds auf dem angedeuteten 
Wege aus Di-oxypropylperoxyd nicht 1%-ieder gelang. 

') A. Rieche ,  Alkylperoxyde und Ozonide, Steinkopff 1931, S. 57. 
2 ,  1. c. S. 82. 3, Rieche  u. X e i s t e r ,  B. 64, 233.5 119311. 


