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Gegeniiber den freien Carbonylverbindungen ist der polyenartige Charakter 
der Farbstoffe nur wenig verstiirkt., wie der Vergleich der Differenzen zwischen 
den Absorptionsmaxima vinyloger Glieder lehrt. Dieaer Befund erteilt der 
Farbreaktion mit ADA sowohl zur qualitativen Priifung als auch zur spektra- 
len Charakterisierung und Bestimmung von Carbonylverbindungen mit kon- 
j ugierten Doppelbindungen einen besonderen Wert. 

I)er D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fur die Bereitstellung 
eines Spektrophotometers. Ferner danken wir den F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  fur die 
f”ber1aasilng spezieller Chemikalicn. 
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BeHehreiking der Versuehe 

Die Uarstellung der Furyl-polyenaldehyde und -ketone wurde bereits beschriebens). 
R,eagens: MangieBt heiJ3ealkohol. Ltisungenvon 1 Mol. salzeaurem p-Amino-dimethyl- 

anilin und 1 Mol. Zinn(I1)-chlorid zusammen. Beim Erkalten kristallisiert das schwer- 
losliche Salz C!,H,,N2.H,SnC1,‘2) in reiner Form aus. 
Beispiel  e i n c r  Mossung 

Mol) 9-Furyl-nonatetraenal werden in 2 ccm Dimethyl- 
formamid geltist und unter Zueatz ron  200 mg Dibenzylsulfid mit absol. Methanol auf 
-50 rcm aufgofiillt. 

L O R  ung R: 39.87 mg Zinn(l1)-chlorid-Doppelsalz dea aalzeauren p-Amino-dimethyl- 
anilins werden mit Methanol zu 100 ccm geliist. 

Gleiche Voluniina Issung A und R werden vereinigt und beim Absorptionsmaximum 
die Zunahmc der Extinktion zeitlich verfolgt. Im Zeitraum konstctnter Extinktion wird 
das Spektrum zwischen 360 und 800 my gemeseen (a i l3  Opton Spektrophotometer). Man 
mifit gegen eine Vcrgleichslosung von 5 ccm Ibsimg B und 5 ccm Lcisung C. 

Liisung C: 0.2 ccm Dimethylformamid, 20mg Dibenzylsulfid, init Methanol auf 50 ccm 
aufgefiillt. 

Endkonzentrationen: Carbonylverbindiing !5.10-5 Mol/Z, Rcagens 5.10-4 Mol/Z. 

Losung A: 10.01 mg (5.0- 

109. Rudolf  Criegee und Gerhard Paulig: Zwei einfache cyclische 
Peroxydo 

I Aus dem lnstitut fiir organiache Chemie der Techniachen Hochschule Karlsruhe] 
(Eingegangen am 26. E’ebruar 1955) 

Die Darstellung von Tetramethyl-dioxa-cyclopntan (111) und 

An Peroxyden, bei denen die -0-0-Gruppe Bestandteil eines Ringes ist, 
kennt man die g r o h  Klasse der Endo-peroxyde, die meist in photosemibili- 
sierter Reaktion durch Autoxydation von 1.3-Dienen oder Acenen (z. B. 
Rubren) gewonnen werden’). Es handelt sich dabei ausschliefilich um Verbin- 
dungen polycyclischer Natur, in denen die Peroxydgruppe fast immer eine 
Briicke in einem Sechsring, gelegentlich auch in einem Fiinfringz), bildet. 
Ein cyclisches Peroxyd ohne Briickenstruktur wurde kunlich von H. Hock 
und M. S ie ber t be~chrieben~). 

Tetramethyl-dioxa-cyclohexan (VT) wird beschrieben. 

‘2) V. Merz u. W. W e i t h ,  Ber. dtach. chem. C h .  10,762 [1877]. 
1 )  Zusammenfasaung 2.B.: R. Criegec, Fortschr. chem. Forech. 1,508 [1950]. 
2) G. 0. Schenck ,  W. Miiller 11. H. Pfennig ,  Il’atunviseenschaften41,374 119541. 
s, Chem. Ber. 87,654 [19fi4]. 
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Als wir versuchten, 1.1.3.3-Tetramethyl-propandiol-( 1.3) (I) mit 80-proz. 
Wasserstoffperoxyd in sein Bishydroperoxyd (11) zu verwandeln, erhielten 
wir in 31-proz. Ausbeute daa als 3.3.5.5-Tetramethyl-1.2-dioxa-cyclopentan zu 
bezeichnende cyclische Peroxyd 111. 

_I___ 

cF,o-o\ ,CHS 

P\ / \ C' OH YH OOH OOH 
(CHs)~C-CHz-C(~s), (C&),C-CH~-C(C&)Z CH, CH, CH, 

I I1 I11 

Unter den gleichen Bedingungen lieferte daa homologe 1.1.4.4-Tetramethyl- 
buhdiol-( 1.4) (IV) kein cyclisches Peroxyd. Fiihrt man aber die Reaktion mit 
50-proz. Wasserstoffproxyd in s ta rk  schwefelseurer Losung bei 60-650 
durch, so entsteht das entsprechende sechsgliedrige Peroxyd VI in 28-proz. 
Ausbeute. Bei zu kurzer Reaktionszeit scheidet sich daa Bishydroperoxyd V 
ab, im weiteren Verlauf der Reaktion verechwindet es wieder. 

CH, 0 0, ,"Ha 

(CH,),C-CH2~CH,-C(CHs)e (CH,),h-CH,*CH,-&CH,), CH, CH2-ck\CH, 
IV V VI 

Daa Bishydroperoxyd V laDt sich auch mit Hilfe von Blei te t raacetat  
in V I  uberfiihren. Dabei werden die zwei H-Atome der Hydroperoxy-&up- 

'C 
\ /  

OH O*OH O*OH ,(!\ OH 

pen dehydriert und zwei Sauerstoff- 
atome entweichen a18 elementarer 
Sauerstoff. Eine lihnliche Reaktion 
d e  friiher in der Fluorenreihe be- 
schrieben4). Die Ausbeute an cycli- 
schem Peroxyd betrligt 46-50 %. 

Daa Bishydroperoxyd 11, daa aller- 
dings nicht in kristallisiertem Zu- 
stand und daher nicht vollig rein ge- 
wonnen werden konnte, gibt dieselbe 
Reaktion mit Bleitetraacetat und 
eine ahnliche Ausbeute an Fiinfring- 
Peroxyd. Andere Bishydroperoxyde 
liefern schlechtere Ekgebnisse. 

Die beiden cyclischen Peroxyde 
I11 und VI sind sehr stabile Verbin- 
dungen, die in kleinen Mengen unter 
Normaldruck destilliert werden kon- 
nen. Aus einer Natriumjodid-Eisessig- 
Liisung wird bei Raumtemperatur 
Jod ausgeschieden, wobei die Fiinf- 
ring-Verbindung merklich schneller 
reagiert. Aber auch das Sechsring- 
___-- 

- Weilmianae h 

Weilenzahi 5- 
Abbi!d. 1. UV-Spektren. - PeroxydVI in 
Hexan; ---- Peroxyd I11 in Hexan; ..-*.- 
Dimethyl-cyclopenten-ozonid in Methanol@) 
2-Buten-ozonid in Methanol6); -.-.-. 1.2- 

4)  R. Criegee, W. Schnorrenbcrg u. J. Becke, Liebiga Ann. Chem. W,7 [1949]. 
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Peroxyd erweist sich als viel reaktionsfiihiger als das formal iihnlich gebaute 
Di-tert.-butylperoxyd. Infolge dea cyclischen Baus liegen die Peroxydgruppen 
viel offener a18 in der aliphatischen Vergleichssubstanz. 

Die W-Spektren zeigen den wenig charakteristischen Kurvenverlauf an- 
derer Peroxydes). Bemerkenswert ist nur die deutliche Verschiebung der Kurve 
des Fiinfring-Peroxyds nach liingeren Wellen. Die Kurve deckt sich fast vol- 
lig mit der von einfachen Ozoniden5~e), die ja auch einen peroxydischen Fiinf- 
ring besitzen. Eine ahnliche Vemchiebung beim ubergang vom Sechsring 
zum Fiinfring trim man auch bei cyclischen Disulfiden’). 

Abbild. 2 zeigt die IR-Spektren der beiden Peroxyde, zusammen mit deni- 
jenigen des mit VI isosteren dimeren Acetonperoxyds. Die Bande bei etwa 
11.5 p scheint fur ditertiiire Peroxyde charakteristisch zu sein. 
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Abbild. 2. IR-Spektren. a) Peroxyd I11 (fliissig); b) Peroxyd VI (fliissig); c) dimeres 
Acetonperoxyd in CCI, (von 1-12 p), in CS, (von 12-15p) 

Hauptbanden in p (in Klammern relative Intensitiiten) : 
a) 3.36 (10) 3.41 (9) 3.47 sh (6) 6.84 (7) 6.86 (7) 7.24 (7) 7.32 (10) 7.67 (a) 8.03 (9) 

8.28 sh (6) 8.37 (7) 8.93 (5) 10.28 (2) 11.22 (2) 11.47 (5) 12.55 (7) 
b) 3.36 (10) 3.41 (10) 3.49 sh (6) 6.80 (5) 6.88 (7) 7.24 (8) 7.32 (9) 7.43 (5) 7.78 (7) 

8.03 (7) 8.19 (3) 8.45 (8) 8.55 sh (5) 8.84 (6) 9.00 (7) 9.77 (2) 10.50 (3) 10.75 (1) 
11.16 (2) 11.39 (3) 11.57 (4) 11.83 (1) 

c )  3.36 (6) 3.42 (5) 6.85 (0) 6.94 (3) 7.02 (2) 7.29 (10) 7.88 (8) 8.35 (10) 10.65 (7) 
11.53 (7) 12.28 (8) 14.53 (6) 

6 )  A. Rieohe, R. Meister u. H. Sauthoff, Liebigs Ann. Chem. 558,187 “421. 
6) R. Criegee, a. Blust u. G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. W,2 [1953]. 
7)  6-Thioctsirure (mit 5gliedrigem R q )  ist leuohtend gelb, 5-Thim~ure (mit 6gliedri- 

gem Ring) farblw; M. W. Bullock u. Mihrbb., J. Amer. ohem. 800.76,1828 [1954]. 
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Dem Fonds der Chemie sind wir fur Sachbeihilfe, der Badischen Anilin- & 
Sodafabrik fiir Lieferung von Chemikalien zu p B e m  Dank verpflichtet. Die W- 
Spektren wurden mit einem Unicam-Quarzspektrophotometer SP 600, die IR-Spektren 
mit einem vollautomatiechen Leitz-Spektrographen aufgenommen; beide Geriite d e n  
gro6zugigerweise von der Den t BC hen For8 c hungsgemeins c haf t zurVerfiigung gestellt. 

_______ ______-__I_ 

Besehreibung der Versnehe 
3.3.5.6-Tetramethyl- 1.2-dioxa-cyclopentan (111) 

132 g (1 Mol) 1.1.3.3-Tetramethyl-propandiol-(1.3) (1)s) wurden unter Eie- 
kiihlung in einem 2-Z-Erlenmeyerkolben rnit 630 ccm (20 Mol) 8O-pr0z.~) Wasseretoff - 
peroxyd (dls 1.341) iibergossen und unter allm&hlicher Erwarmung auf Zimmertempe- 
ratur 4-5 Tage aufbewahrt. Nach Zugabe von 1 1 Wasser d o  daa abgeschiedene 01 
im Scheidetrichter in Petroltither (30-400) aufgenommen. Die PetroliLtherSchicht d e  
mehrmals mit Waeser gewaachen, uber Natriumsulfat getrocknet und mit Kolonne vom 
Liisungamittel befreit. Der Ruckatand siedete bei 44-46O/24 Torr. Amb. 40.2 g (31 yo 
d. "h.). Redeatillation ergab daa mine cyclische Peroxyd: 

Sdp., 46,; Schmp. 14O; nB 1.4081; di0 0.8890. 
Ber. C 64.58 H 10.84 0 24.58 0 aktiv 
Gef. C 64.73 H 10.88 0 24.6 0 aktiv1O) 11.8 

C,H,02 (130.2) 12.29. 

M~l.-Refr.~) Ber. 36.96 Gef. 36.14 
Daa Peroxyd ist ein farbloses 01 von starkem, etwas dumpfem Geruch, daa sich mit 

organischen Liisungamitteln, nicht jedoch mit Wasser, miacht. Gegen Schlag und Er- 
hitzen ist es unempfindlich. Natriumjodid in Eisessig und Titansulfat in 63-proz. Schwefel- 
SiLUre geben schnell positive Peroxybaktion. Bleitetraacetat bleibt dagegen ohne Wir- 
kung. 

2.4-Bis- hydroperoxy-2.4-dimethyl-pentan (XI) 
Des Bishydroperoxyd I1 ist in der wasrigen Schicht des obigen Versuchaaneatzes 

unthalten. Ee kann daraus durch erschopfende Extraktion mit Methylonchlorid gewon- 
nen werden. Die Methylenchloridliisung wurde einige Male mit wenig IVaaaer ausge- 
schiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. vom Liisungsmittel befreit. Der 
Ruckstand stellt ein farbloses, nicht erstarrendes 81 dar, das auch i.Hochvak. nicht un- 
zersetzt destilliert werden konnte. Nach dem Gehalt an aktivem Sauerstoff enthielt es 
m. 80% an Bishydroperoxyd; WassersMperoxyd war in ihm nicht mehr enthalten. 

Bis-p-nitrobenzoat: Erhalten aus dem 01 mit p-Nitro-benzoylchlorid in F'yridin 
bei Oo. Gelbe Krietalle (aus Methanol), Schmp. 144-1450 (Zers.). 

C,,Hz,O,oN, (462.4) l3er. CM.64 H4.80 034.60 Gef. (254.72 H4.91 034.6 

Oxydation des Bishydroperoxyds I1 mit Bleitetraacetat  zum cyclischen 
Peroxyd 111 

14 g des obcn erhaltsnen iiligen Bishydroperoxyds, in 46 ccm Eisessig geliist, wur- 
den bei 30° unter Turbinieren zu einer Suspension von 40 g Bleitetraacetat  (90-proz.) 
in 100 ccm Eisewig zugetropft. Die Reaktion vollzog sich unter starkcr Sauerstoffent- 
wicklung (ungefahr 1 Mol. 0, auf 1 Mol. Bishydroperoxyd). Nach Verbrauch des Oxy- 
dationsmittels wurde der ganze Ansatz mit wLBriger 2nKaOH bis zur Ausfallung von 

8)  A. Franke  u. M. Kohn, Mh. Chem.28,1001 [1907]. 
9) Vor der Verwendung von hoherprozentigem WaeaeretofFperoxyd sei dringend ge- 

warnt. Obwohl mit 80-proz.Hydroperoxyd nie eine Explosion eintrat, wurden alle 
Arbeiten (bis zur Verdiinnung mit Wasser) hinter einer starken Schutzwand ausgefiihrt. 

10) R. Criegee, G. Blus t  u. G. Lohaus, LiebigaAnn.Chem.688,2 [1953]. Die 
Reaktionadauer wurde auf 2 Stdn. erhoht. 

11) 00-Gruppenwert zu 3.76 eingesetzt. Vergl. H. Williams u. H. Mosher, J. Amer. 
chem. SOO. 76,2987 [19.54]. 

- _- . 
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Bleihydroxyd neutralisiert und das abgeschiedene cyclische Peroxyd in Ather aufgenom - 
men. Die Aufarbeitung des Atherauseugs ergab 4.0-4.5 g Tetramethpl-dioxa-cyclo- 
p e n t a n  vom Sdp.,, 45O, das sich mit dem auf sndcrem Wege gewonnenen haparat iden- 
tisch envies. 

3 .3 .6 .6-Tet ramethyl -  1 .2-d ioxa-cyc lohexan  ( V I )  
a) a u s  dem Diol  1V mit  ~ ~ ' s s s e r s t o f f p e r o x g d :  29.2 g 1 .1 .4 .4-Tet ramethyl -  

b u t a n d i o l -  (l.4)I2), geliist in 62 ccm 50-proa. Wasserstoffperoxyd, wurden untar krilf- 
tigem Ruhren in eine auf 950 enviirmte Mischung von 62 ccm 50-proz. Wassers tof f  - 
peroxyd und 87 ccm 7o-proz. Schwefelsiiure im Laufe von 20 Min. eingetropft. Die 
Reaktionstemperatur wurde durch Kuhlung um 600 gehalten. Nach einer weiteren 

M e .  m d e  der Kolben in ein Eisbad gestellt (dabei soll sich kein festes Bishydro- 
peroxyd mehr abscheiden; tritt  dies doch ein, d a m  wird noch einige %it langer auf 60° 
erwiumt), die Lijsung mit dem dreifachen Volumen Wasser verdunnt und das abgeschie- 
tlene 01 in Petroltither (30-400) aufgenommen. Xach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
wurde der Ather mit kleiner Kolonne vcrdampft und der Ruckstand i.Vak. deatilliert. 
Ausb. 8 g (25% d.Th.). 

Daa Peroxyd stellt eine farblose, leicht beweghche Flussigkeit von angenehmem, an 
Menthol erinnernden Cenich dar. Es ist gegen Hitze und Schlag unempfindlich. Die 
Keaktion rnit Natriumjodid ist erheblich langsamer als beim Fiinfring-Peroxyd, so daO 
narh 20 Stdn. erst 8704 der theoretisch erwarteten Menge Jod ausgeschieden aaren. 
Sdp.,, 44-45O; Schmp. -26O; n F  1.4251; dy0.9062. 

- -- 

C,H,,02 (144.2) Ber. C66.63 H 11.18 0 22.19 Gef. C67.00 H 11.36 022.9 
MoLRefr. Ber. 40.55 Gef. 40.70 

h) t l u ~  2.5-l3is-hydroperoxy-2.5-dimethyl-hexan (V): 1i.8g B i s h y d r o p e r -  
ox>rd V (8.11.) in 150 ccm Eisessig wurden bei 25-30° zu ciner turhinierten Suspension 
von 45g B l c i t e t r a a c e t a t  und 200ccnr Eisessig getropft. Kach Reendigung der von 
starker Seuerstoffentwicklung begleiteten Reaktion wurde mi! 2nNaOH neutralisiert und 
ausgeathert. Ssch der ublichen Aufarbeitiing wurde der Ather mit Kolonne entfernt 
und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Das cgclische Peroxyd zeigte den Sdp.,, 48-49O. 
Aush. 6.8 g (47'3, d.Th.). Es envies sich in allen Eigenschafbn niit dem nach a) gewon- 
nenen Praparat identisch. 

2.5-Bis-hydroperoxy-2.5-dirnethyl.hexan ( V )  
Die Vcrbindung wurde bereih von R. Criegee und H. Dietr ichls)  aus dem Diol I V  

init. i.?-proz. \Yasserstoffperoxyd gcwonnen. Fur groBere Mengen eignet sich besser fol- 
gende Vorschrift : 

14.6 g techn. T e t r a m e t h y l b u t a n d i o l  (ca. 92-proz.) werden mit 57 ccm 50-proz. 
Wassers tof fperoxyd (drR 1.200) verriihrt und unter Kuhlung und Turbinieren mit 
45.5 ccm 7o-proz. Schwefekure vcrsotzt. Man riihrt bei 25-30° noch weitere 40 Mi- 
nuten. Dann gibt man daa dreifache Volumen E i e w m r  zu, .saugt ab, mhcht  gut rnit 
Eiewusser i d  i i i i t  ctwrrs Natriumhydrogencarbonatlosung und trocknet im Exsiccator. 
.4usb. 10.5 g (59% d.Th.). Aus Benzol Schmp. 105O. 

12) Tcchn. Prilparat der Badischen Anilin- & Sodafabrik. 
13) Liehigs Ann. Chem. 560,141 [1948]. 


