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238. Franz Fehh,Ingeborg von Wilueki*)und GottfriedDost**): 
Beitriige zur Kenntnis des Wasserstoffperoxyds und seiner Derivate, 

‘11. Mitteil.***): Uber die Kristallstruktur des Lithiumperoxyds, LizOa 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln] 

(Eingegangen am 12. September 1953) 

Rontgenographische und mikroskopische Untersuchungen ergeben 
fiir daa Li,O, eine hexagonale Elementanelle mit den Dimensionen 
a= 6.305 A, c= 7.710 A, a/c= 0.8197 und der Besetzung Z =  8. Von 
der Raumbeanepruchung der einzelnen Ionen ausgehend, win1 eine 
in den Raumgruppen C, (1) und C, (1) realisierbare Struktur an- 
genommen, welche durch eingehende Intemitiitadkkussion voll be- 
statigt werden kann. Die fllbereinstimmung der berechneten mit den 
beobachteten Intensitaten wird verbessert, wenn fur die O,@@-Gruppe 
zuktzlich zu den bisher angenommenen zwei Streuzentren noch ein 
weiteres in der Mitte der Verbindungslinie, entsprechend dern ge- 
meinsamen Elektronenpaar der beiden Seuerstoffe, eingefiihrt wird. 
In  der ermittelten Struktur bilden die Peroxyd-Ionen und die Li- 
thium-Ionen zwei ineinandergestellte hexagonal dichteste Kugel- 
packungen. Die Struktur ist auf keine der bisher bekannten Struktur- 
typen zuriickzufuhren. 

Die Alkalimetalle bilden drei Reihen von Peroxyden der Zusammensetzung 
Me202, Me&, und MeO,. Wahrend die anomalen Peroxyde von K a s s a t  oc h- 
kin’) und Klemm2)  eingehend untersucht und in ihrer Struktur aufgeklart 
worden sind, liegen iiber die normalen Peroxyde des Typus Me,O, noch keine 
abschlieoenden Kristallstruktur- Untersuchungen v0r3). Der Grund hierfiir liegt 
zum Teil darin, dan bei allen Darstellungsverfahren nur feinpulvrige Priiparate 
anfallen, die fur Einkristalluntersuchungen ungeeignet sind. Da bisher auch 
optische Beobachtungen fehlten, schien eine eingehende Diskussion allein auf 
der Grundlage von Debye-Aufnahmen experimentell nicht hinreichend ge- 
sichert zu sein. 

Wir haben deshalb versucht, zunachst im Falle eines Vertreters dieser l-er- 
bindungsklaase, des Lithiumperoxyds, das experimentelle Material in verschie- 
dener Richkmg zu erweitern. Dabei gelang durch mikroskopische TTnter- 
suchung sorgfaltig dargestellter Praparate die direkte Bestimmung des Kri- 
stallsystems. Nachdem auf diese Weise eine wesentliche Stutze fur die Indi- 
zierung des Debyeogramms gewonnen war, wurde auf der vorhandenen Grund- 
lage eine eingehende Diskussion der Punktlagen und der Gitterstruktur des 
Lithiumperoxyds durchgefiihrt in der Absicht, im AnschluB an fruhere Vnter- 
suchungen 4, iiber die Kristallstruktur des Wasserstoffperoxyds einen ersten 
Beitrag zur Frage nach der Struktur und Raumchemie der normalen Alkali- 
peroxyde zu liefern. 
.. -. 

*) Diplomarbeit Dresden, 1941. 
***) VI. Mitteil.: F. F e h 6 r  u. E. Heuer ,  Angew. Chem. 62, 162 [1950]. 

l )  W. K a s s a t o c h k i n  u. W. K o t o w ,  J. chem. Physica4,458 [1938]. 
*) W. K l e m m  u. Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 241,97 [1939]; 242,201 “391. 
3, Siehe nur die vorliufige Mitteilung von F. FehBr, Angew. Chem. 51,497 [1938]. 
4 )  F. F e h b r  u. F. K l o t z e r ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41,850 [ 19351, 43, 

**) Dissertat. Gottingen, 1948. 
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Dars te l lung  des Li th iumperoxyds  
Das Peroxyd wurde zunachst nach der Methode von d e  Forcrand6)  durch mehr- 

tiigiges Entwiissern des Hydrates Li,O,. H,O,- 2 H206) uber Diphosphorpentoxyd i. Hoch- 
vak. dargestellt. Es zeigte sich jedoch, daB die auf diese Weise erhaltenen Produkte etwas 
zu wenig aktiven Sauerstoff enthalten. 

Bessere Praparate konnten nach P i e r r o n  ') durch FBllung einer alkoholischen Lithiuni- 
hydroxyd-Liisung mit Perhydrol gewonnen werden. Im einzelnen arbeiteten wir wie folgt : 

In  eineni Rundkolben mit aufgesetztem RuckfluBkuhler wird durch langeres Kochen 
von Lithiumhydroxyd in 96-proz., vergiilltem Alkohol eine gesiittigte alkoholische LiOH- 
Losung hergestellt. Nachdem vom Ungelosten durch einen Heil3wasscr-Trichter abfll- 
triert ist, bestimmt man in einem kleinen Teil der =sung den Gehalt an Lithiumhydroxyd 
durch acidimetrische Titration (5000 ccm Losung enthalten etwa 10 g LiOH). In die 
siedende Fliissigkeit wird dann durch den RiickfluBkiihler die ber. Menge 3o-proz. H,O, 
(Perhydrol) zugegeben, wobei augenblicklich ein weiBer, feinkristalliner Niederschlag aus- 
fiillt. Nach 30 Min. langem Kochen wird die Flussigkeit abdekantiert und der Nieder- 
schlag erneut 30 Min. rnit 5000 ccm frischem, 96-proz. Alkohol aufgekocht. Darauf wird 
abgenutscht, griindlich rnit Alkohol ausgewaschen und iiber Nacht. im Exsiccator iiber 
Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

Die so erhaltenen Praparate zeigten bei einer groneren Zahl von Darstellungsversuchen 
stets die fur Li,O, zu envartende analytische Zusammen~etzung~) (Ber. Li,O 65.1%; 

Die Dichte des Lithiumperoxyds wurde pyknometrisch unter Toluo19) zu W-O = 2.29i 
bestimmt. 

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, um durch Variierung der angegebenen 
Darstellungsbedingungen zu einem fur Einkristallaufnahmen geeigneten, groberkriatal- 
linen Material zu gelangen. Die normale Methode der Kristallzuchtung - das Umlosen 
aus einem geeigneten Losungsmittel unter langsamer Abkiihlung der gesrittigten Losung 
- ist im Fall des Lithiumperoxyds nicht anwendbar, da keine indifferente Substanz rnit 
hinreichenden Losungseigenschaften gefunden werden konnte. Das Lithiumperoxyd 1 5 4  
sich zwar etwas in 96-proz. Xthanol, ist daraus aber steta nur in sehr feinkristalliner Form 
wieder erh8ltlich. Auch die Behandlung mit Alkohol unter Druck im Autoklaven fuhrte 
nicht zur Ausbildung groberer Kristalle. Schliellich gelang die Herstellung makroskopisch 
kristalliner Produkte durch Einbringen des FallungsgefaBes in einen Thermostaten von 
750 und sehr langsame Abkiihlung der Reaktionsmischung uber einen Zeitraum von 5 
bia 7 Tagen. Die so gewonnenen Priiparate zeigten im Unterschied zu dem gewohnlichen 
feinpulvrigen Material hellgelbe Farbe. Sie enthielten Kristalle bis zu 0.3 mm Durch- 
messer, die aber im allgemeinen stark miteinander verwachsen waren und keine beson- 
dere Form erkennen lieBen. In  einigen Fiillen konnten kleine Blattchen isoliert werden. 
Ihre Empfindlichkeit gegenuber Beriihrung war jedoch so grol, dal sie nicht ohne Be- 
schitdigung auf den Kristalltriiger des Goniometers aufgebracht werden konnten. Es ist' 
trotz mannigfacher Variierung der Versuchsbedingungen bisher in keinem Fall gelungen, 
besser ausgebildete und vor allem widerstandsfahigere Einkristalle von Lithiumperoxyd 
henustellen. 

Oaktiv 34.9%. hf. Liz0 64.9%; Oalttiv 34.7%). 

- .  

5 ,  M. d e  F o r c r a n d ,  C. R. hebd. S6nces Acad. Sci. 150,1465 [1900]. 
6 )  d e  F o r c r a n d  gibt fur dieses Hydrat die Formel Li20,-H,0,-3H,0 an. Die ront- 

genographische Untersuchung zeigt jedoch eindeutig, da13 als definierte Verbindung allein 
das Dihyrlrat auftritt und Produkte geringeren Trocknungsgrades das iiberschussige 
Wasser nur ptiysikalisch adsorbtiv gebunden enthalten; siehe in Obereinstimrnung damit 
auch die Ergebnisse von A. J. Clohen, J. Amer. chem. SOC. 74, 3762 [1952]. 

') P. P i e r r o n ,  Bull. SOC. chim. France 6, 235 [1939]. 
8, Bestimmung des Alkaligehaltes durch Eintragen der Substanz in Wasser, Ver- 

kochen des Wasserstoffperoxyds und Titration mit 0.1 A Saure gegen Methylorange; Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs nach Losen in kaltem Wasser nnd Ansauern durch 
Titration mit 0.1 n Kaliumpermanganat. g, ober  Natrium getrocknet und abdestilliert. 
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Kri s t a l l s t ruk tu rbes t immung  
Zur Aufnahme des Debye-Scherrer-Diagramms wurden feinpulvrige Li- 

thiumperoxyd-Priipmte unter gewohnlichen Bedingungen in Markrohrchen 

-~ 

gefiillt und 2 Stdn. mit 
CuK,-Strahlung bei 35 
kV und 10-12 mA be- 
lichtet. 

%ber einen ersten 
Versuch, das Debyeo- 
gramm des Lithiumper- 
oxyds in Analogie zum 
Wasserstoff peroxydd) im 
tetragonalen System zu 
indizieren, wurde seiner 
Zeit von Feh6ra)  be- 
richtet. Weitere Unter- 
suchungen ergaben aber, 
da13 eine Indizierung 
auch im hexegonalen 
Kristallsystem moglich 
war. Die Entscheidung 
brachte die mikroskopi- 
sche Betrachtung von 
fein kristallinemLithium- 
peroxyd bei 750 facher 
VergroRerung. Dabei 
zeigte sich deutlich, daB 
die Kristalle hexagonale 
Symmetrie besitzen. 

In Abbild. 1 ist die Mi- 
kroaufnahme eines Priipa- 
rates, das durch tropfenwei- 
se Zugabe dea Waaserstoff- 
peroxyds ausgefallt worden 
ist, wiedergegeben. Die 
regelmaBig ausgebildeten 
Sechsecke sind in groBer 
Zahl zu beobachten. Bei 
rascher Fallung entstehen 
an Stelle von Einzelkristilll- 
chen Skelettkristalle von 
ebenfalh hexclgonaler Sym- 
metric, wie Abbild. 2 er- 
kennen liiBt. Den gleichen 
Befund ergab die Unter- 
suchung der Prziparete un- 
ter dern Polarisationsmi- 
kroskop. 

Abbild. 1. Lithiumperoxyd-Krisistlle, tropfenweise gefiillt. 
VergroBerung 750fach 

Abbild. 2. Lithiumperoxyd-Kristalle, rasch gefallt. 
VergroBerung 7SOfach 
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Auf Grund dieser Ergebnisse muDte die friihere tetragonale Indizierung des Li,O,- 
Debyeogramms zugunsten einer Indizierung im hexagonalen Kristallsystem fallen ge- 
laasen werden. Tafel l gibt eine Zummmenstellung der gemessenen und berechneten 
8-We& mit den zugehorigen Indizeslo). 

Als Dimemionen der hexagonalen Elementarzelle ergeben sich 
a = f3.305 8, c = 7.710 A a/c = 0.819i 

Die Anzahl der Molekule betrkgt auf Grund der gemessenen Dichte 2 = 8. 

Tafel 1. A u s w e r t u n g  d e r  Debye-Scherrer-Aufriahme 
.___ _ _  - ._ - -  

Lfde. Nr. I 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 

11 
12 
13 

14 
15 
16 

17 
18 

19 
20 
21 

Intensitiit I geinessen I 
m. 

111. st. 
s. st. 
m. 

8. 8. 

m. 
st. 

8. 

m. st. 

5. 

S. 
s .  8.  

in. 

m. 

m. 
S. 

9. 

8. 

S. 
9. 

8.  

1l0 30' 
16O 18' 
17O 18' 
200 12' 
23O 24' 
24O 12' , 
290 12' j 

~ 31O42' 
i 35000' 

36O 36' 1 
' 39O 24' 

43O 42' 
48O 54' 

I FiOO48' 
530 3 0  

i 57048' 
64O 12' 
70° 00' 

I 
' 71O18' I 

780 00' 
77048' ' 

berechnet 

llo 31' 
16O 19' 
17O 21' 
200 lo' 
23O 30' 
24O 15' 
29O 9' 
29O 14' 
31° 42' 
35O 14' 
340 50' 
360 38' 
36O 48' 
490 2 g  
43O 42' 
48O 60' 
48O 45' 
500 35' 
53O 26' 
57O 46' 
57O 31' 
64O 46' 
70° 56' 
690 22' 
72O 58' 
78O 14' 
780 13' 

. . .  
Index 

002 
020 
02 1 
022 
004 
023 
220 
024 
222 
223 
041 
042 
006 
043 
044 
048 
241 
226 
243 
244 
060 
603 
162 
228 
246 
441 
408 

Eine Statistik der Interferenzen ergibt als Translationsgruppe die primitive. Tafel 1 
laBt erkennen, daD keinerlei allgemeine Ausloschungen vorhanden sind, die einen Hin- 
weis auf eine bestimmte Raumgruppe geben konnten. Lediglich die rhomboedrischen 
Raumgruppen scheiden wegen Durchbrechung der fur sie geltenden Ausloschungsbedingung 

h + k + l = 3 n  

aus. Unter den ubrigen in Betracht kommenden Raumgruppenll) C3(l); C3i(l); C3J1,2, 

D,I, (1,2,3,4) kann an Hand des vorliegenden experimentellen Materials keine weitere 

lo )  Fur die' Auswertung m c h  dem graphischen Verfahren von H u l l - D a v y  wurden 
die von F e h h  berechneten Kurvenscharen verwendet, bei denen von vornherein alle 
Schieberstellungen ausscheiden, die mit der Dichte der Substanz nicht vereinbar sind 
(siehe bei F. FehBr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47,369 [1941]. 

11) Siehe ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen", Gebr. 
Borntrager, Berlin 1935. 

394); @1(1,2); D,d(1,2,3,4); C*(l); Ce(196); Qc~~(lv2); D*(1,2,3,4); Cw(lA3,4); 4 (1 ,6 ) ;  

__ . .- 
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Einschrhnkung vorgenommen werden. Die Diskuesion der Pdlhtmgen m t  deshalb nicht 
auf dem Wege uber die Ermittlung der Raumgruppe moglich. Sie muS vielmehr in h a -  
logie zu anderen kristallographiechen Untersuchungen unter Beriicksichtigung der GroBe 
von 2 und der Raumbeanspruchung dcr einzelnen Ionen durchgefuhrt werden. Es gilt 
also, am der Vielzahl der in den angegebcnen Raumgruppen moglichen Punktanordnungen 
eine herauszufinden, die unter Beriicksichtigung der Raumcrfullung der beiden Ionen- 
sorten eine Verteilung von 8 Li,O,-Molekulen auf den Elementarkorper gestattet. So- 
dann mu0 versucht werden, mit Hilfe der Intensitstsbetrachtug einc weitere Stiitze fur 
die so angenommcne Struktur zu erbringen. 

Eine eingehende Untereuchung der in den angegebenen Raumgruppen vorhandenen 
Punktlagen ergibt, daB in den Haumgruppen C3(1) und C,h(l) eine plausible geometrische 
Anordnung der 8 LipO,-Molekiile pro Elementanelle rnoglich ist. Auf eine ausfuhrliche 
Wiedergabe der diesbeziiglichen umfangreichen Oberlegungen md3 an dieser Stelle ver- 
zichtet werden. Beide Anordnungen sind hinsichtlich der Atomlagen vollkommen identisch. 

Dm Wesentliche dieser in C3(1 ) und C,(l) realisierbaren Atomanordnung besteht 
darin, daB die Lithium- und die Peroxyd-Ionen mf Gittergradon in dcr c-Richtung liegen. 
Die Elementarzelle ist dabei aus zwei verschiedenen Arten dieser Gittergraden aufgebaut, 
wit: Ahbild. 3 erkennen lUt. . 

Abbild. 3. Gittergraden der Lithiumperoxyd-Zelle 

Zur Erzeugung dieser Struktur stehen in der Raurngruppe C*(l) fiir die 8 Li20,- 
Molekiile pro Zelle folgende Punktlegen zur VerfiigungI2) : 

2: ( g )  ooz; 002 
1: (i) 3 z ;  9 I t  2 1  

. -  
3 3  

6:  ( 1 )  XY:; y, %-!I, Z ;  9-X, X ,  Z; X Y ~ ;  y, z-!/, f ;  y-2, 5, i 

Die Raumbeanspruchung der beiden Ionensorten verlangt dabei sofort die Festlegung 
der Parameter 5 und y in der Punktlage 6 (2). I m  einzelnen haben die 16 Lithium- und 
die 16 Sauerstoffionen folgende Koordinaten, wobei 6 ( 1 )  zweifach besetzt ist: 

Lithium Sauerstoff 

2 1  a i -  2: (i) i w B ;  8w2 

6: (1) i to,; - OW,; 0 . a w l  

2: (a) 002,; 002, 2: (g) oow,; oow1 
2 1  a i -  2: (i) a 3 z a ;  3 $ 2 2  

1 1‘ 1 1  1 
6: ( 1 )  

1 1  1 1 -  1 1 -  1 1 .. 

5 4  4 1  1 5  5 4  4 1  1 5  
6 6 -  
1 5 -  5 4 -  4 1- 1 5  5 4. .  4 1-  

a z l ;  - i O z l ;  0 - f z l  

2 w,; - ow1; 0 - a  w1 2 22,; -202,; 0 22’ 

6 - 6 2 2  6: (1) 6 G w ~ ;  ,j - 6 ~ 2 ;  5 - 8 ~ 2  

- 5 U’2 

6 :  ( 1 )  -. - va;  - 6 .- g z 2 ;  

8 1 2 ;  - 6  .gz2; 6 - 6 2 0  8 6 w2: - (j - 5 w3; 

12) ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen46, &br.Borntr&ger, 
Berlin 1935, S. 266. 
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In diewn Punktlagen sind noch die vier Parameter z,, z,, wl und w, variierbar. Diew 

konnen jedoch nicht unabhangig voneinander gewLhk werden, sondern sind auf Grund 
geometrischer Beziehungen (s. Abbild. 3) jeweils paarweise miteinander verknupft: 

Zur Beschreibung der Struktur ist also nur die Festlegung von z, und w, erforderlich. 
Bevor die Werte dieser Parameter naher angegeben werden, sei a d  daa allgemeine 

Verhalten der Strukturamplitude hingewiesen, das fur die sngenommene Besetzung der 
Elementarzelle folgende spezielle Ausloschungen fordert : 

a )  001 nur mit 1 = 2n vorhanden 
h )  Oh,l ,, ,, h = 2n ,, 
c )  hOO ., ,, h =  2n ,, 
(1) khl ,, ,, h = 2n ,, 
e)  hkO nur fur h = k mit h = 2n vorhanden. 

Ein Vergleich mit Tafel 1 zeigt, daO diese Ausloschungen im Experiment mit aller 
Schiirfe erfiillt sind. Zum Beispiel wird keiner der folgenden Reflexe, die im niedrigen 
8-Gebiet liegen und sonst mit z.TI. erheblicher Intensitat auftreten muaten, beobachtet: 
001, 003, 010, 011, 012, 100, 110, 120, 110, 1 1 1 ,  112, 121 usw. Diem sehr befriedigende 
Wiedergabe der lnterferenzen mit der Intensitat Null gibt der angenommenen Gittar- 
struktur bereits ohne detaillierte Intensitatsdiskussion eine hohe Wahrscheinlichkeit. 

Zur Bestirnmung der Parameterwerte z1 und w1 wurden die Intensit&ten aller auf- 
tretendcn Reflexe ails den speziellen Punktlagen mit FIilfe der Formel 

berechnet. Der Zahlenwert der Proportionditiitskonstante k ist dabei iiblicherweise so 
gewiihlt worden, daB die Intensitat des starksten Reflexes den Wert J =  100 ergibt. Der 
Warmefaktor wurde fortgelassen, da die zu seiner Berechnung erforderlichen experimen- 
tellen Unterlagen fehlen und der EinfluB auf die Intensitaten nicht sllzu groB sein diirfte. 

Fiir die Variierung von z1 und w 1  standen von vornherein nur zwei enge Wertebereiche 
ziw Diskussion, da - wie ails Abbild. 3 ersichtlich ist - wz (und dainit auch wl)  unmittel- 
bar durch den Sauerstoff-Sauerstoff = Abstand (do-0) der Peroxyd-Gruppe gegeben ist: 

1 do-0 
K I  = - -z,- do-0 

uz = 

z1 hangt in iihnlicher Weise mit dem Radius des Lithium- und des zweifach negativ 
geladenen Sauerstoff-Ions nach folgender Beziehung zusammen: 

Die Zahlenwerte fiir do-0, roe@ und f L i 3  sind aus anderen Untersuchungen in der 
Literatur gut bekannt und migen bei verschiedenen Strukturen irn allgemeinen nur ge- 
ringe Abweichungen. Die groBte Unsicherheit besteht z. Zt. noch hinsichtlich des Wertes 
von r ~ p ,  fur den von Goldschmidt  0.78 A, von P a u l i n g  dagegen 0.60 A angegeben 
werdenI3). Entsprechend diesen bekannten Radien- und Abstandswerten wurden nun 
w1 und z, innerhalb folgender Bereiche systematisch variiert, die vom Standpunkt der 
Rmmerfiillung der einzelnen Gitterbausteine noch plausibel erschienen : 

wl: 0.409-0.422 (entsprechend do-0 1.4-1.2 A) 
zl: 0.136-0.176 (entsprechend do-o 1.4-1.2 A; 

TOO@ 1.32-1.30A; r~i30.78-0.60A) __ . -_ 
13) I. c. I,), s. 611. 
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Die Rechnung14) ergab, daD mit Wertepaaren innerhalb der angegebenen Bereiche 
eine im allgemeinen befriedigende Wiedergabe der beobachteten Intensitiiten moglich ist. 
Der Gang der Rechnungen zeigte jedoch deutlich, daD die tfbereinstimmung urn so besser 
ausfiel, je mehr der Wert fiir w1 vergroeert wurde, selbst iiber den angegebenen Grenz- 
wert von 0.422 hinaus. Daa heiDt aber nichta anderes, als daD die Intensitiitsbetrachtung 
einen kleineren Sauerstoff-Sauerstoff= Abstand do -0 zu verlangen schien (etwa 1.1 A), 
ale bisher bei Peroxyden beobachtet worden ist. 

Wir haben deshalb versucht, diem vom Experiment geforderte, hohe Elektronen- 
dichte irn Inneren des 0,aa-Ions auf physikalisch sinnvolle Weise zu interpretieren. Zu 
diesem Zweck wurde von der Approximation der O,@@-Gruppe durch zwei Sauerstoff- 
kugeln mit je 9 Elektronen im Abstand do-0 abgegangen und entaprechend der horn&- 
polaren Bindung zwei Elektronen abgetrennt, die auf der Mitte zwischen beiden Sauer- 
stoffen (mit je 8 Elektronen) im Abstand d o 4 2  lokalisiert sind. Als Koordinaten fur 
diese neuen Streuzentren in den 8 Li,O,-Molekiilen der Elementarzelle ergeben sich dar- 
&us: 

1: ( b )  00; 1: (e): 50 
1 5  5 4  4 1  3: (k) ! ! A .  i; 0. 1 1  

a a a ’  a s  3:  ( i )  b O ;  - 6  , - , O  

Die Annahme derartiger zusittzlicher Streuzentren im Mittelpunkt der Verbindungs- 
linie der beiden Saubrstoffatome erscheint vom Standpunkt der Valenzlehre durchaus 
plausibel. Ihr EinfluD auf die Intensitiit der Streustrahlung ist von der gleichen GroDen- 
ordnung wie die der Lithium-Ionen. Es zeigte sich, daD mit dieser zusatzlichen Annahme 
unter Beniitzung eines plausibeln 0-0-Abstandes (do-o= 1.28 A) eine vollkommen be- 
friedigende Wiedergabe der beobachteten IntensitiLten erreicht werden konnte. Ah ge- 
eignetate Param~terwerte~~) ergaben sich dabei: z,=0.158; w,=0.417; Abbild. 4 zeigt 
einen Vergleich der beobachteten mit den unter diesen Voraueeetzungen berechneten 
Intensitiiten fiir die ersten 12 Reflexe. 

a1 

Abbild. 4. Vergleich der beobachteten a) mit den berechneten Intensitilten b) 

Wenn bei den bisher untersuchten Peroxyden eine derartige Beschreibung des O , ~ ~ - I o n s  
durch drei Streuzentren (zwei mit je 8 Elektronen und eins mit 2 Elektronen) nicht er- 
forderlich gewesen ist, so diirfte dies daran liegen, &I3 die Elektronenzahl des Katiom 
stets wesentlich groDer war als die der Peroxydgruppe. Dadurch ist der IntensitiLta- 
verlauf im wesentlichen durch die Streuung a m  Kation gegeben. In allen solchen Fillen, 
bei denen jedoch die Elektronenzahl simtlicher Gitterbausteine klein ist - wie bei orga- 
nischen Verbindungen und allgemein bei Verbindungen aus Elernenten der ersten beiden 
Perioden - diirfte die zusiitzliche Einfiihrung von Streuzentren fiir die Valenzelektronen 
eine bessere Wiedergabe des beobachteten Intensitatsyerlaufes ah bisher erreichen hasen. 

14) Die nurnerischen Intensitittsrechnungen wurden von Dip1.-Chern. Th. Acker- 
mann und Dip1.-Chem. H. Weber durchgefiihrt. 

15) Mit diesen Parameterwerten berechnet sich q,p zu 0.68 A. 

- ~~ 
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Zusammenfassend ist also fur das Lit.hiumperoxyd die zunachst aus Griin- 
den der Raumbeanspruchung angenommene Gitterstruktur durch die Inten- 
sitatsrechnung voll bestatigt worden. Abbild. 5 zeigt die beschriebene Ele- 
mentarzelle. 

Abbild. 5. Elernentarzelle des Lithiurnperoxyds 

Kine Betrachtung dieser Elementarzelle ergibt, daB alle Lithium-Ionen von 
vier Peroxyd-Ionen tetraedrisch umgeben sind. Die gleiche tetraedrische Ko- 
ordination besitzt jedes Sauerstoffion einer OzEE'-Gruppe (siehe Ahbild. 6 u. 7). 

Abbild. 6. Koordination der Lithium- 
Ionen irn Lithiurnperoxyd 

Abbild. 7. Koordination der Sauer- 
stoff-Ionen im Lithiurnperoxyd 

Insgesamt betrachtet, l a B t  sich die Struktur besonders einfach dadurch 
charakterisieren, daM die Peroxyd-Ionen eine hexagonal dichteste Kugel- 
packung bi1den"J). Die Lithium-lonen sind auf die in der Abbild. S emicht- 
liche Weise auf die Zwischenrliume verteilt, und ihre Mittelpunkte sind gleich- 
falls nach dem Prinzip der hexagonal dichtesten Packung angeordnet. 

Abbild. 8. Gitterstruktur des Lithiumperoxyds 

l6 )  Am deutlichsten wird dieser Zusammenhang, wenn die Struktur mit einer klei- 
neren Elementarzelle (ein Viertel der urspriinglichen) beschrieben wird. Die Dimensionen 
dieser Zelle sind c=7.710 und n=3.153 A; Z = 3. 
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Unseres Wissens laBt sich die auf diese Weise vollstiindig beschriebene 
Struktur des Lithiumperoxyds auf keinen der bisher in der Jiteratur 
bekannten Strukturtypen zuriickfuhren. Es ist aber wohl anzunehmen, daD 
dieselbe auch bei anderen Vertretern der normalen Alkaliperoxyde realisiert 
ist oder zum mindesten als Ausgangspunkt, der hier noch offenen Struktur- 
Diskussionen dienen kann. 

__ ___ ~ . . _ _  
Nr. 11/1953] 

239. Harry S e h mid t : Uber cis- und trans -Sobrerol (optisch-aktives 
Pinolhydrat) 

[Aus dem Laboratorium des VEB Schimmel, Miltitm bei Leipzig] 
(Eingegangen am 17. September 1953) 

Die Reduktion von Carvonhydrat mit Aluminiumisopropylat fiihrt 
zu einem Gemisch von cis- und trans-Sobrerol, das iiber die Benzoate 
getrennt werden konnte. Die Konfiguration der diastereomeren Sob- 
rerole ergibt sich aus der Dehydratation zu den entsprechenden Car- 
veolen, wobei dem natiirlichen Sobrerol die tram-Konfiguration zu- 
kommt. Durch therrnische Zersetzung der stereoisomeren Sobrerol- 
aluminate wurde das bisher unbekannte. optisch aktive Pinol erhal- 
ten. - Es wird eine Erkliirung zu den Racemisierungworgangen bei 
der Limonen- Autoxydation gegeben. 

Zur weiteren Klarung der stereochemischen Verhaltnisse in der Dihydro- 
carveol-Iteihel) wurde das Sobrerol (I) herangezogen, da dessen Hydrierungs- 
produkte mit den Dihyclrocarveolhydraten strukturell identisch sind, so daB 
sich Ruckschlusse auf die Konfiguration der Dihydrocarveole ziehen lassen. 

Das sich aus Pinen in feuchter Luft bildende, optisch aktive Sobrerol (I) 
vom Schmp. 14902), dessen Racemitt mit dem von 0. Wal l ach  eingehend 
untersuchten Pinolhydrat (Schmp. 131°)3) identisch ist, kann infolge der 
beiden Asymmetriezentren am C2- und C4-Atom in 4 optisch aktiven cis-trans- 
isomeren Formen auftreten, die 2 Racemte bilden. Wie im folgenden niiher 
bewiesen wird, gehoren die natiirlichen enantiomeren Sobrerole aus (+)- und 
(-)-Pinen zur trans-Reihe. 

tfber aktives cia-Sobrerol sind in der Literatur keine Angaben zu finden, jedoch ist 
das Racemat kiirzlich von A. B l u m a n n  und R. Woodd) beschrieben worden. Es ent- 
stand nach Angabe der Verfrrsser bei der Hydratisierung von cis-Carveol (V), schmolz 
bei 107-108° und zeigte die auffiillige Eigenschaft, sich nach einiger Zeit von selbst in 
tmns-Sobrerol umzulagern. 

Die Bildung beider cis-trans-isomeren Sobrerole konnte bei der Aluminium- 
isopropylat-Reduktion von Carvonhydrat (111) erwartet werden. Wir erhiel- 
ten dabei aus aktivem Carvonhydrat ein Gemisch etwa gleicher Teile der 
stereoisomeren Glykole, aus dem das bei 149O schmelzende trans- Sobrerol(1) 

I )  H. S c h m i d t ,  Chem. Ber. 88) 193 [1950]. 
2, Sobrero ,  C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci.38,67 [1851]; A r m s t r o n g  u. P o p e ,  

3, a) Liebigs Ann. Chem. 269,309 [1890], b )  291,342 [1896], c) 414, 195 [1918]. 
4, J. chem. SOC. [London]1962,4420. 

J. chem. SOC. [London] 69,315 [1891]. 
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