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238, Franz Fehér,Ingeborg von Wilucki*) und Gottfried Dost**):
Beitriige zur Kenntnis des Wasserstoffperoxyds und seiner Derivate,
VII. Mitteil.***): Uber die Kristallstruktur des Lithiumperoxyds, Li;0,

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln]
(Eingegangen am 12. September 1953)

Rontgenographische und mikroskopische Untersuchungen ergeben
fiir das Li 0, eine hexagonale Elementarzelle mit den Dimensionen
a=6.305A, c=7.710 A, a/c=0.8197 und der Besetzung Z—8. Von
der Raumbeanspruchung der einzelnen Ionen ausgehend, wird eine
in den Raumgruppen C; (1) und Cg (1) realisierbare Struktur an-
genommen, welche durch eingehende Intensititsdiskussion voll be-
statigt werden kann. Die Ubereinstimmung der berechneten mit den
beobachteten Intensititen wird verbessert, wenn fiir die 0,9©-Gruppe
zusétzlich zu den bisher angenommenen zwei Streuzentren noch ein
weiteres in der Mitte der Verbindungslinie, entsprechend dem ge-
meinsamen Elektronenpaar der beiden Sauerstoffe, 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 zuriickzufiihren. )

Die Alkalimetalle bilden drei Reihen von Peroxyden der Zusammensetzung
Me,0,, Me,0, und MeQ,. Wihrend die anomalen Peroxyde von Kassatoch-
kin') und Klemm?) eingehend untersucht und in ihrer Struktur aufgeklirt
worden sind, liegen iiber die normalen Peroxyde des Typus Me,0, noch keine
abschliefenden Kristallstruktur- Untersuchungen vor3). Der Grund hierfiir liegt
zum Teil darin, daB bei allen Darstellungsverfahren nur feinpulvrige Priaparate
anfallen, die fiir 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, zunidchst im Falle eines Vertreters dieser Ver-
bindungsklasse, des Lithiumperoxyds, das experimentelle Material in verschie-
dener Richtung zu erweitern. Dabei gelang durch mikroskopische Unter-
suchung sorgfiltig dargestellter Priparate die direkte Bestimmung des Kri-
stallsystems. Nachdem auf diese Weise eine wesentliche Stiitze fiir die Indi-
zierung des Debyeogramms gewonnen war, wurde auf der vorhandenen Grund-
lage eine eingehende Diskussion der Punktlagen und der Gitterstruktur des
Lithiumperoxyds durchgefithrt in der Absicht, im AnschluB an frithere Unter-
suchungen?) liber die Kristallstruktur des Wasserstoffperoxyds einen ersten
Beitrag zur Frage nach der Struktur und Raumchemie der normalen Alkali-
peroxyde zu liefern.

*) Diplomarbeit Dresden, 1941.  **) Dissertat. Gottingen, 1948.

*¥*) VI. Mitteil.: F. Fehér u. E. Heuer, Angew. Chem. 62, 162 [1950].

1) W. Kassatochkin u. W. Kotow, J. chem. Physics 4, 458 [1936].

%) W. Klemm u. Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 241, 87 [1939]; 242, 201 [1939].

%) Siehe nur die vorliufige Mitteilung von F. Fehér, Angew. Chem. 51, 497 [1938].

%) F. Fehér u. F. Klotzer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 850 [1935], 48,
822 [19371.
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Darstellung des Lithiumperoxyds

Das Peroxyd wurde zunichst nach der Methode von de Forcrand®) durch mehr-
tagiges Entwissern des Hydrates Li,0,-H,0,-2H,0¢) iiber Diphosphorpentoxyd i. Hoch-
vak. dargestellt. Es zeigte sich jedoch, daB die auf diese Weise erhaltenen Produkte etwas
zu wenig aktiven Sauerstoff enthalten.

Bessere Priparate konnten nach Pierron ?) durch Fallung einer alkoholischen Lithium-
hydroxyd-Losung mit Perhydrol gewonnen werden. Im einzelnen arbeiteten wir wie folgt:

In einem Rundkolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler wird durch lingeres Kochen
von Lithiumhydroxyd in 98-proz., vergilltem Alkohol eine gesittigte alkoholische LiOH-
Lésung hergestellt. Nachdem vom Ungelosten durch einen HeiBwasser-Trichter abfil-
triert ist, bestimmt man in einem kleinen Teil der Losung den Gehalt an Lithiumhydroxyd
durch acidimetrische Titration (5000 ccm Lésung enthalten etwa 10g LiOH). In die
siedende Fliissigkeit wird dann durch den Riickflukiihler die ber. Menge 30-proz. H,0,
(Perhydrol) zugegeben, wobei augenblicklich ein weiBer, feinkristalliner Niederschlag aus-
fallt. Nach 30 Min. langem Kochen wird die Fliissigkeit abdekantiert und der Nieder-
schlag erneut 30 Min. mit 5000 ccm frischem, 96-proz. Alkohol aufgekocht. Darauf wird
abgenutscht, griindlich mit Alkohol ausgewaschen und iiber Nacht im Exsiccator iiber
Diphosphorpentoxyd getrocknet.

Die so erhaltenen Praparate zeigten bei einer grofieren Zahl von Darstellungsversuchen
stets die fiir Li,0, zu erwartende analytische Zusammensetzung®) (Ber. Li,0 65.1%,;
Ouxtiv 34.9%. Gef. Li,064.9%; Oaxuv 34.7%).

Die Dichte des Lithiumperoxyds wurde pyknometrisch unter Toluol?) zu D?*® = 2.297
bestimmt.

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, um durch Variierung der angegebenen
Darstellungsbedingungen zu einem fiir Einkristallaufnahmen geeigneten, groberkristal-
linen Material zu gelangen. Die normale Methode der Kristallziichtung — das Umltsen
aus einem geeigneten Losungsmittel unter langsamer Abkiihlung der gesattigten Losung
— ist im Fall des Lithiumperoxyds nicht anwendbar, da keine indifferente Substanz mit
hinreichenden Lésungseigenschaften gefunden werden konnte. Das Lithiumperoxyd ldst
gich zwar etwas in 96-proz. Athanol, ist daraus aber stets nur in sehr feinkristalliner Form
wieder erhaltlich. Auch die Behandlung mit Alkohol unter Druck im Autoklaven fiihrte
nicht zur Ausbildung groberer Kristalle. SchlieBlich gelang die Herstellung makroskopisch
kristalliner Produkte durch Einbringen des Fillungsgefafles in einen Thermostaten von
75° und sehr langsame Abkiihlung der Reaktionsmischung iiber einen Zeitraum von 5
bis 7 Tagen. Die so gewonnenen Priparate zeigten im Unterschied zu dem gewshnlichen
feinpulvrigen Material heligelbe 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 lieflen. In einigen Fillen konnten kleine Blattchen isoliert werden.
Thre Empfindlichkeit gegeniiber Beriihrung war jedoch so groB, daB sie nicht ohne Be-
schidigung auf den Kristalltriger 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
herzustellen.

5) M. de Forcrand, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 130, 1465 [1900].

¢) de Forcrand gibt fir dieses Hydrat die Formel Li,0,-H,0,-3H,0 an. Die ront-
genographische Untersuchung zeigt jedoch eindeutig, daB als definierte Verbindung allein
das Dihydrat auftritt und Produkte geringeren Trocknungsgrades das iiberschiissige
Wasser nur physikalisch adsorbtiv gebunden enthalten; siehe in Ubereinstimmung damit
auch die Ergebnisse von A. J. Cohen, J. Amer. chem. Soc. 74, 3762 [1952].

7) P. Pierron, 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 » Sdure gegen Methylorange; Be-
stimmung des aktiven Sauerstoffs nach Losen in kaltem Wasser und Ansduern durch
Titration mit 0.1 » Kaliumpermanganat. ®) Uber Natrium getrocknet und abdestillicrt.
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Kristallstrukturbestimmung
Zur Aufnahme des Debye-Scherrer-Diagramms wurden feinpulvrige Li-
thiumperoxyd-Praparate unter gewohnlichen Bedmgungen in Markrohrchen

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

Uber einen ersten
Versuch, das Debyeo-
gramm des Lithiumper-
oxyds in Analogie zum
Wasserstoffperoxyd4) im
tetragonalen System zu
indizieren, wurde seiner
Zeit von Fehér3) be-
richtet. Weitere Unter-
suchungen ergaben aber,
dal eine Indizierung
auch im hexagonalen
Kristallsystem moglich
war. Die Entscheidung
brachte die mikroskopi-
sche Betrachtung von
feinkristallinem Lithium-
peroxyd bei 750facher
Vergroflerung.  Dabei
zeigte sich deutlich, da
die Kristalle hexagonale
Symmetrie besitzen.

In Abbild. 1 ist die Mi-
kroaufnahme eines Pripa-
rates, das durch tropfenwei-
se Zugabe des Wasserstoff-
peroxyds ausgefillt worden
ist, wiedergegeben. Die
regelmiBig  ausgebildeten
Sechsecke sind in groBer
Zahl zu beobachten. Bei
rascher Fillung entstehen
an Stelle von Einzelkristill-
chen Skelettkristalle von
ebenfalls hexagonaler Sym-
metrie, wie Abbild. 2 er-
kennen laBt. Den gleichen
Befund ergab die Unter-
suchung der Priparate un-
ter dem Polarisationsmi-
kroskop.

Abbild. 1. Lithiumperoxyd-Kristalle, tropfenweise geféllt.
VergroBerung 750fach

T B

Abbild. 2. Lithiumperoxyd-Kristalle, rasch gefllt.
VergroBerung 750fach
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Auf Grund dieser Ergebnisse muBte die frithere tetragonale Indizierung des Li,0,-
Debyeogramms zugunsten einer Indizierung im hexagonalen Kristallsystem fallen ge-
lassen werden. Tafel 1 gibt eine Zusammenstellung der gemessenen und berechneten
9-Werte mit den zugehorigen Indizes!?).

Als Dimensionen der hexagonalen Elementarzelle ergeben sich

a=6.305A c="1710A ajc = 0.8197
Die Anzahl der Molekiile betragt auf Grund der gemessenen Dichte Z = 8.

Tafel 1. Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahme

Lfde. Nr. | Intensitit | gemessen berechnet Index
1 m. J 11° 30/ 1131’ 002
2 m. st. 16° 18’ 16919’ 020
3 8. st. 17018’ 17921 021
4 m. 20012’ 200 10/ 022
5 8. 8. 230247 23930’ 004
6 m, 240 12’ 24015’ 023
7 st. 290 12/ 290 9’ 220

299 14/ 024

8 8. 31042/ 31042 222
9 m. st. 35° 00’ 350147 223
340 50" 041

10 8. 369 36° 360 38° 042
36948’ 006

11 8. 39024’ 390 24’ 043
12 8. 8. 43042’ 43042’ 044
13 m. 489 54’ 48° 507 045
48945’ 241

14 m. 500 48’ 500 35 226
15 s. 539 30’ 530 26’ 243
16 m. 57948’ 57946’ 244
57031’ 060

17 8. 64012’ 649 46’ 603
18 8. 700 00’ 700 567 162
6890 227 228

19 s. 71918’ 720 58’ 246
20 s, 770 48’ 780 14/ 441
21 8. 780 00’ 78913’ 408

Eine Statistik der Interferenzen ergibt als Translationsgruppe die primitive. Tafel 1
148t erkennen, daB keinerlei allgemeine Ausléschungen vorhanden sind, die einen Hin-
weis auf eine bestimmte Raumgruppe geben koénnten. Lediglich die rhomboedrischen
Raumgruppen scheiden wegen Durchbrechung der fiir sie geltenden Ausléschungsbedingung

h+k+1=3n

aus. Unter den iibrigen in Betracht kommenden Raumgruppen!!) Cy(1); Cy(1); (1,2,
3’4); D3(172); Dad(1’21394); Cah(l); 06(1’6); CBh(lvz); Dah(l;2y3y4); 030(192y3’4); 1)3(1,6);
Dg(1,2,3,4) kann an Hand des vorliegenden experimentellen Materials keine weitere

19) Fiir die’ Auswertung nach dem graphischen Verfahren von Hull-Davy wurden
die von Fehér berechneten Kurvenscharen verwendet, bei denen von vornherein alle
Schieberstellungen ausscheiden, die mit der Dichte der Substanz nicht vereinbar sind
(siche bei F. Fehér, Z. Elektrochem. angew. physik, Chem. 47, 369 [1941].

11y Siehe ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen*, Gebr.
Borntriiger, Berlin 1935.
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Einschrinkung vorgenommen werden. Die Diskussion der Panktiagen 18t deshalb mcht
auf dem Wege iiber die Ermittlung der Raumgruppe moglich. Sie muB vielmehr in Ana-
logie zu anderen kristallographischen Untersuchungen unter Beriicksichtigung der GréBe
von Z und der Raumbeanspruchung der einzelnen Ionen durchgefiihrt werden. Es gilt
also, aus der Vielzah! der in den angegebenen Raumgruppen méglichen Punktanordonungen
eine herauszufinden, die unter Beriicksichtigung der Raumerfiillung der beiden Ionen-
sorten eine Verteilung von 8 Li,0,-Molekiilen auf den Elementarkorper gestattet. So-
dann muf} versucht werden, mit Hilfe der Intensitatsbetrachtung eine weitere Stiitze fiir
die so angenommene Struktur zu erbringen.

Eine eingehende Untersuchung der in den angegebenen Raumgruppen vorhandenen
Punktlagen ergibt, daB in den Raumgruppen Cy(1) und C;,(1) eine plausible geometrische
Apordnung der 8 Li,0,-Molekiile pro Elementarzelle moglich ist. Auf eine ausfiihrliche
Wiedergabe der diesbeziiglichen umfangreichen Uberlegungen muB an dieser Stelle ver-
zichtet werden. Beide Anordnungen sind hinsichtlich der Atomlagen vollkommen identisch.

Das Wesentliche dieser in Cg(1) und Cgs(1) realisierbaren Atomanordnung bestebt
darin, daB die Lithium- und die Peroxyd-Ionen auf Gittergraden in der c-Richtung liegen.
Die Elementarzelle ist dabei aus zwei verschiedenen Arten dieser Gittergraden aufgebaut,
wie Abbild. 3 erkennen la8t. -

Abbild. 3. Gittergraden der Lithiumperoxyd-Zelle

Zur Erzeugung dieser Struktur stehen in der Raumgruppe Cg(1) fiir die 8 Li 0,-
Molekiile pro Zelle folgende Punktlagen zur Verfiigung!?):
2: (g) 00z; 00z
21 21,
2: (1) 33% 33°
6: (1) xyz; y,a—y,2; y—x, 2,25 2Y7; Y, 2—¥,2; y—2, %, %
Die Raumbeanspruchung der beiden Ionensorten verlangt dabei sofort die Festlegung
der Parameter z und y in der Punktlage 6 (). Im einzelnen haben die 16 Lithium- und
die 16 Sauerstoffionen folgende Koordinaten, wobei 6 (I) zweifach besetzt ist:

Lithium Sauerstoff
2: (y) 00z;; 003, 2: (g) O0w;; 00w,
.21 21 21, 31
2: (l) '3523; 53'22 2: (1) sng, iéw,
11 1 1 11 1 . 1
6: (1) 3 3215 =502 0 -2 6: (1) 353w -5 Ows O 5wy
11 1,42 1 11_ G 1.
2 52!, "EOZ!; 0 - EZ‘ 3 E‘wl, "5 O'l)|, 0 >§w1
15 5 4 4 1 15, 5 4, 4 1
6: (1) 552 "5 &% § % B: (1) 5% 4 g% g g
15_ 5 4_ . 4 1 15 5 4. 4 1_
6878 "5 67 § 6 ga%We Tg Tp¥el g Y

12) | Internationale Tahellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Gebr.Borntriger,
Berlin 1935, S. 268,
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In diesen Punktlagen sind noch die vier Parameter z,, z,, w, und w, variierbar. Diese -
konnen jedoch nicht unabhéngig voneinander gewahlt werden, sondern sind auf Grund
geometrischer Beziehungen (s. Abbild. 3) jeweils paarweise miteinander verkniipft:

71+22=; u;,+-wg=é

Zur Beschreibung der Struktur ist also nur die Festlegung von z, und w, erforderlich.

Bevor die Werte dieser Parameter naher angegeben werden, sei auf das allgemeine
Verhalten der Strukturamplitude hingewiesen, das fiir die angenommene Besetzung der
Elementarzelle folgende spezielle Ausloschungen fordert:

a) 00l nur mit [ = 2n vorhanden

by Ol ,, ,, h=2n ”

¢y MO ., ,, h=2n .

d)y kWl ,, ,, h=2n »

e) hkO nur fiir A=k mit A= 2n vorhanden.

Ein Vergleich mit Tafel 1 zeigt, daB diese Ausloschungen im Experiment mit aller
Scharfe erfiillt sind. Zum Beispiel wird keiner der folgenden Reflexe, die im niedrigen
9-Gebiet liegen und sonst mit z.Tl. erheblicher Intensitit auftreten miiiten, beobachtet:
001, 003, 010, 011, 012, 100, 110, 120, 110, 111, 112, 121 usw. Diese sehr befriedigende
Wiedergabe der Interferenzen mit der Intensitit Null gibt der angenommenen Gitter-
struktur bereits ohne detaillierte Intensitatsdiskussion eine hohe Wahrscheinlichkeit.

Zur Bestimmung der Parameterwerte 2z, und w, wurden die Intensitaten aller auf-
tretenden Reflexe aus den speziellen Punktlagen mit Hilfe der Formel

1+ cos?29

— Lk H-S? 7%
[=kH-S8 8in%29 . cos &

berechnet. Der Zahlenwert der Proportionalititskonstante k ist dabei itblicherweise so
gewihlt worden, da8 die Intensitit des stirksten Reflexes den Wert J=100 ergibt. Der
Wirmefaktor wurde fortgelassen, da die zu seiner Berechnung erforderlichen experimen-
tellen Unterlagen fehlen und der EinfluB auf die Intensitaten nicht allzu groB sein diirfte.

Fiir die Variierung von 2, und w, standen von vornherein nur zwei enge Wertebereiche
zur Diskussion, da — wie aus Abbild. 3 ersichtlich ist — w, (und damit auch w,;) unmittel-
bar durch den Sauerstoff-Sauerstoff = Abstand (do—o) der Peroxyd-Gruppe gegeben ist:

oo 10
- -

~ =

Wy

2z, hingt in dhnlicher Weise mit dem Radius des Lithium- und des zweifach negativ
geladenen Sauerstoff-Ions nach folgender Beziehung zusammen:

d d
29 = z (%Q + rg00 + 7Li@> 5 = ; - t_ (—02—(1 + Toee + ”Li@)

Die Zahlenwerte fiir do-0, 709© und rLi® sind aus anderen Untersuchungen in der
Literatur gut bekannt und zeigen bei verschiedenen Strukturen im allgemeinen nur ge-
ringe Abweichungen. Die grofite Unsicherheit besteht z. Zt. noch hinsichtlich des Wertes
von r1,i®, fir den von Goldschmidt 0.78 A, von Pauling dagegen 0.60 A angegeben
werden!3). Entsprechend diesen bekannten Radien- und Abstandswerten wurden nun
w, und 2, innerhalb folgender Bereiche systematisch variiert, die vom Standpunkt der
Raumerfiillung der einzelnen Gitterbausteine noch plausibel erschienen:

wy: 0.409—0.422 (entsprechend do_o 1.4—1.2A)
2, 0.136—0.176 (entsprechend do-o 1.4—1.24;
1090 1.32—1.30 A; r1;30.78—0.60 A)

1) 1. c. 12), S. 611,
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Die Rechnung!4) ergab, daB mit Wertepaaren innerhalb der angegebenen Bereiche
eine im allgemeinen befriedigende Wiedergabe der beobachteten Intensitdten moglich ist.
Der Gang der Rechnungen zeigte jedoch deutlich, daB die Ubereinstimmung um so besser
ausfiel, je mehr der Wert fiir w, vergroBert wurde, selbst iiber den angegebenen Grenz-
wert von 0.422 hinaus. Das heiflt aber nichts anderes, als da8 die Intensititsbetrachtung
einen kleineren Sauerstoff-Sauerstoff=Abstand dg .o zu verlangen schien (etwa 1.1 Ay,
als bisher bei Peroxyden beobachtet worden ist.

Wir haben deshalb versucht, diese vom Experiment geforderte, hohe Elektronen-
dichte im Inneren des 0,©©-Tons auf physikalisch sinnvolle Weise zu interpretieren. Zu
diesem Zweck wurde von der Approximation der 0,©©-Gruppe durch zwei Sauerstoff-
kugeln mit je 9 Elektronen im Abstand dgp_g abgegangen und entsprechend der homéo-
polaren Bindung zwei Elektronen abgetrennt, die auf der Mitte zwischen beiden Sauer-
stoffen (mit je 8 Elektronen) im Abstand dp_g/2 lokalisiert sind. Als Koordinaten fir
diese neuen Streuzentren in den 8 Li,0,-Molekiilen der Elementarzelle ergeben sich dar-
aus:

1 31
1: (3) 00} 1: (e)2 30
15~ 5 4o 41 . 111, 141, 4 11
3: (1) 5505 -5 95 5750 3:(k) 333 3030 33

Die Annahme derartiger zusitzlicher Streuzentren im Mittelpunkt der Verbindungs-
linie der beiden Sauerstoffatome erscheint vom Standpunkt der Valenzlehre durchaus
plausibel. Thr EinfluB auf die Intensitit der Streustrahlung ist von der gleichen GriBen-
ordnung wie die der Lithium-Tonen. Es zeigte sich, daB mit dieser zusitzlichen Annahme
unter Beniitzung eines plausiheln O—Q-Abstandes (dg_o—1.28 A) eine vollkommen be-
friedigende Wiedergabe der beobachteten Intensititen erreicht werden konnte. Als ge-
eignetste Parameterwertel®) ergaben sich dabei: z,=0.158; w;=0.417; Abbild. 4 zeigt
einen Vergleich der beobachteten mit den unter diesen Voraussetzungen berechneten
Intensititen fiir die ersten 12 Reflexe.

al

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

‘Wenn bei den bisher untersuchten Peroxyden eine derartige Beschreibung des 0,©2-Ions
durch drei Streuzentren (zwei mit je 8 Elektronen und eins mit 2 Elektronen) nicht er-
forderlich gewesen ist, so diirfte dies daran liegen, dafl} die Elektronenzahl des Kations
stets wesentlich groBer war als die der Peroxydgruppe. Dadurch ist der Intensitéts-
verlauf im wesentlichen durch die Streuung am Kation gegeben. In allen solchen Fallen,
bei denen jedoch die Elektronenzahl simtlicher Gitterbausteine klein ist — wie hei orga-
nischen Verbindungen und allgemein bei Verbindungen aus Elementen der ersten beiden
Perioden — diirfte die zusitzliche Einfilhrung von Streuzentren fiir die Valenzelektronen
eine bessere Wiedergabe des beobachteten Intensititsyerlaufes als bisher erreichen lassen.

mann und Dipl.-Chem. H. Weber durchgefiihrt.
15) Mit diesen Parameterwerten berechnet sich rp;® zu 0.88 A.
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Zusammenfassend ist also fiir das Lithiumperoxyd die zunichst aus Griin-
den der Raumbeanspruchung angénommene Gitterstruktur durch die Inten.
sitidtsrechnung voll bestitigt worden. Abbild. 5 zeigt die beschriebene Ele-
mentarzelle.

Jo!mer:

Abbild. 5. Elementarzelle des Lithiumperoxyds

Eine Betrachtung dieser Elementarzelle ergibt, dal} alle Lithium-Ionen von
vier Peroxyd-Ionen tetraedrisch uingeben sind. Die gleiche tetraedrische Ko-
ordination besitzt jedes Sauerstoffion einer 0,°®-Gruppe (siehe Abbild. 6 u. 7).

Abbild. 7. Koordination der Sauer-
Tonen im Lithiumperoxyd stoff-Ionen im Lithiumperoxyd

Insgesamt betrachtet, laBt sich die Struktur besonders einfach dadurch
charakterisieren, dafl die Peroxyd-Ionen eine hexagonal dichteste Kugel-
packung bilden!¢). Die Lithium-ITonen sind auf die in der Abbild. 8 ersicht-
liche Weise auf die Zwischenrdume verteilt, und ihre Mittelpunkte sind gleich-
falls nach dem Prinzip der hexagonal dichtesten Packung angeordnet.

Abbild. 8. Gitterstruktur des Lithiumperoxyds

16) Amrdeutlichsten wird dieser Zusammenhang, wenn die Struktur mit einer klei-
neren Elementarzelle (ein Viertel der urspriinglichen) beschrieben wird. Die Dimensionen
dieser Zelle sind ¢=7.710 und a=3.153A; Z = 2.



Nr.11/1953] Schmidt 1437

Unseres Wissens 1Bt sich die aui diese Weise vollstindig beschriebene
Struktur des Lithiumperoxyds auf keinen der bisher in der :Literatur
bekannten Strukturtypen zuriickfiihren. Es ist aber wohl anzunehmen, da
dieselbe auch bei anderen Vertretern der normalen Alkaliperoxyde realisiert
ist oder zum mindesten als Ausgangspunkt der hier noch offenen Struktur-
Diskussionen dienen kann.

239. Harry Schmidt: Uber cis- und trans-Sobrerol (optisch-aktives
Pinolhydrat)

[Aus dem Laboratorium des VEB Schimmel, Miltitz 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 trans-Konfiguration zu-
kommt. Durch thermische Zersetzung der stereoisomeren Sobrerol-
aluminate wurde das bisher unbekannte, optisch aktive Pinol erhal-
ten. — Es wird eine Erklarung zu den Racemisierungevorgingen bei
der Limonen-Autoxydation gegeben.

Zur weiteren Klirung der stereochemischen Verhiltnisse in der Dihydro-
carveol-Reihe!) wurde das Sobrerol (I) herangezogen, da dessen Hydrierungs-
produkte mit den Dihydrocarveolhydraten strukturell identisch sind, so daB
sich Riickschliisse auf die Konfiguration der Dihydrocarveole ziehen lassen.

Das sich aus Pinen in feuchter Luft bildende, optisch aktive Sobrerol (I)
vom Schmp. 149°2), dessen Racemat mit dem von O. Wallach eingehend
untersuchten Pinolhydrat (Schmp. 1319)%) identisch ist, kann infolge der
beiden Asymmetriezentren am C?- und C*-Atom in 4 optisch aktiven cis-trans-
isomeren Formen auftreten, die 2 Racemate bilden. Wie im folgenden néher
bewiesen wird, gehéren die natiirlichen enantiomeren Sobrerole aus (+)- und
(—)-Pinen zur trans-Reihe.

Uber aktives cis-Sobrerol sind in der Literatur keine Angaben zu finden, jedoch ist
das Racemat kiirzlich von A. Blumann und R. Wood¢) beschrieben worden. Es ent-

stand nach Angabe der Verfasser bei der Hydratisierung von cis-Carveol (V), schmolz
bei 107—-108° und zeigte die auffallige Eigenschaft, sich nach einiger Zeit von selbst in

trans-Sobrerol umzulagern.

Die Bildung beider cis-trans-isomeren Sobrerole konnte bei der Aluminium-
isopropylat-Reduktion von Carvonhydrat (II1) erwartet werden. Wir erhiel-
ten dabei aus aktivem Carvonhydrat ein Gemisch etwa gleicher Teile der
stereoisomeren Glykole, aus dem das bei 149 schmelzende trans-Sobrerol(I)

1y H. Schmidt, Chem. Ber. 83, 193 [1950].

?) Sobrero, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 38, 67 [1851]; Armstrong u. Pope,
J. chem. Soc. [London] 59, 315 [1891].

3} a) Liebigs Ann. Chem. 259, 309 (1880], b) 291, 342 [1896], c) 414, 195 [1918].
4) J. chem. Soc. [London] 1952, 4420.
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