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Oxim von I: Man vermischte 5 g Hydroxylamin-hydrochlorid, 5 ccm Wasser, 20 ccm
10-proz. Natronlauge und 2 g I und setzte gerade bis zur klaren L8sung Athanol zu. Nun
erhitzte man 15 Min. unter RiickfluB und belieB iiber Nacht im Eisschrank. Das abgeschie-
dene 8lige Produkt ergab, mehrmals aus verd. Athanol umkristallisiert, das Oxim in glin-
zenden Nadeln vom Schmp. 128 —129° (Lit.15); Schmp. 128 —129°).

CigH17NO3 (271.3) Ber. N 5.16 Gef. N 5.15

N-Benzyl-{3.4-dimethoxy-benzamid) (111b): 1 g Benzylamin erhitzte man mit 1 g Veratrum-
sdure 3 Stdn. auf 180—190°, zerrieb das Reaktionsprodukt zuerst mit verd. Natronlauge,
dann mit verd. Salzsdure und wusch schlieBlich mit Wasser. Aus Benzol/Petrolither um-
kristallisiert, lieferte die rohe Masse farblose Nadeln vom Schmp. 134--136°.

CisH)7NO3 (271.3) Ber. N 5.17 Gef. N 5.21

4-Amino-veratrol (3.4-Dimethoxy-anilin): 5.8 g Veratrumsdure-amid, aus Veratroylchlorid
und konz. Ammoniak® bereitet, lieferte mit alkalischem Natriumhypochlorit1?) in iiblicher
Weise 3.9 g 4-Amino-veratrol vom Schmp. 87 —88°.

Phenylessigséiure-{ 3.4-dimethoxy-anilid] (11la): Aus 1g 4-Amino-veratrol und 18 Phenyl-
essigsdure gewann man das Anilid, wie bei 111b beschrieben. Farblose Nadeln vom Schmp.
151 —152° (aus Athanol).

CisH;7NO3; (271.3) Ber. N 5.17 Gef. N 5.27

Im Gemisch mit dem durch Beckmann-Umlagerung des Oxims lla erhaltenen Produkt
schmolz das Anilid ohne Depression.

JEAN D’ANS und HEINRICH GOLD

Herstellung von Salzen von Hydroperoxyd-Derivaten

Aus der Technischen Universitit Berlin
Laboratorium em. Prof. Dr.-Ing. J.D’ANs

(Eingegangen am 29. April 1959)

Einfache salzartige Hydride der Alkali- und Erdalkalimetalle reagieren mit
organischen Hydroperoxyden und Persiduren in inerten Lésungsmitteln glatt zu
Peroxysalzen. Diese konnen mit Sdurehalogeniden zu Peroxyestern bzw. zu
Peroxysidureanhydriden direkt in den gleichen Lésungsmitteln umgesetzt werden.

Nachdem es auf verschiedenen Wegen in den Jahren 1910 bis 1915 gelungen war
Persiduren herzustellen1-6), wurde versucht, von ihnen auch Salze zu gewinnen. Ein

1) J. D’Ans und W. FRIEDERICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1880 [1910].

2) J. D’Ans und W. FRIEDERICH, Z. anorg. allg. Chem. 73, 325 {1912].

3) J. D’ANs, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 17, 849 (1911].
4} J. D'ANs und W. FRrEy, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1845 [1912].

5) J. D'ANs und W. FREY, Z. anorg. allg. Chem. 84, 145 [1914].

6) J. D'ANs und A. KNEIP, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1136 [1915).
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befriedigender Erfolg war diesen Versuchen versagt. Die Bildung einer Anilinver-
bindung der Caroschen Sdure konnte u. a. festgestellt werden; naturgemiB zersetzt
sich diese sehr bald 2.

Das Verfahren der Einwirkung von Natriummetall auf reines Wasserstoffperoxyd
in dtherischer Losung, das zu Natriumhydroperoxyden in quantitativer Ausbeute
fiihrt 2.3 — Kaliummetall gab schon Nebenreaktionen und Zersetzungen — lieB sich
nicht auf die Persiuren iibertragen. Versuche mit Natrium- und Calciumhydrid ver-
liefen damals ebenfalls unbefriedigend, da die Verunreinigungen starke katalytische
Zersetzungen hervorriefen.

Die erfolgreiche Anwendung des Natriumhydrids und anderer salzartiger Hydride
zur Gewinnung von Salzen und von salzartigen Verbindungen organischer Stoffe*)
mit kationischem Wasserstoff gaben die Veranlassung, auf diesem Wege auch die Her-
stellung von Salzen von Hydroperoxyd-Derivaten erneut zu versuchen. Der erreichte
Erfolg ist auf drei Umstidnde zuriickzufiihren:

1. Die Reinheit der jetzt kiduflich zur Verfiljgung stehenden salzartigen Hydride,
. 2. die groBere Auswahl zweckméiBiger Losungsmittel, die keinen Wasserstoff kat-
ionischen Charakters enthalten,
3. die sich hieraus ergebende Moglichkeit, mit passend gewidhlten salzartigen Hy-
driden und Losungsmitteln die Losungen der Hydroperoxyde vorzureinigen.

In der Versuchsbeschreibung (S. 2562) wird zuerst eine Vorschrift zur Gewinnung von
hochprozentiger Acetpersiure unter Verwendung von nur 35-proz. Wasserstoffperoxyd
gebracht, die schon vor einigen Jahren mit J. MATTNER ausgearbeitet worden ist, weil damals
ein Verbot zur Herstellung von héherprozentigem Wasserstoffperoxyd bestand. Das Ver-
fahren hat sich als so einfach und zuverlissig erwiesen, daB8 uns dessen Bekanntgabe lohnend
erscheint.

Salze der Acetpersiure: Die glatte Umsetzung der Acetpersiure mit den salzartigen
Hydriden ist darauf zuriickzufiihren, daB es sich um einen einfachen Ersatz des kat-
ionischen Wasserstoffs handelt, wobei die Vereinigung des kationischen und anioni-
schen Wasserstoffs zu molekularem Wasserstoff den energetischen und glatten che-
mischen Verlauf der Reaktion

RCOOOH + MeH ——— RCOOOMe + H;

bestimmt. Nebenreaktionen, insbesondere Reduktionen, treten bei Anwendung ge-
eigneter Losungsmittel nicht auf**). Am besten scheinen cyclische Ather geeignet. Auf
diese Weise wurden die acetpersauren Salze des Lithiums, Natriums, Calciums und
Bariums hergestellt.

Natriumsalz des Tetralinhydroperoxyds: Das Tetralinhydroperoxyd wurde nach der
Vorschrift von H. Hock und W. SUuseMmHL? aus Tetralin durch Luftoxydation her-

*) Dissertat. H. GoLp, Techn. Universitiat Berlin 1959.
**) Hingegen ist anzunehmen, daB bei analogen Umsetzungen mit den Metallen selbst sich

primér nach RCOOOH + Me -—— RCOOOMe + H

Wasserstoffatome bilden, was einen hdheren Energieaufwand erfordert und die Umsetzung

erschwert. Erst in einem folgenden, vom ersten unabhingigen Reaktionsschritt bildet das

Atom mit einem zweiten ein Molekill oder mit Metall ein Hydrid, oder aber es geht Neben-

reaktionen mit der Perverbindung, wie Reduktionen, Hydrierungen, Spaltungen usw. ein.
7 H. Hock und W. SuseMiIHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 [1937).
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gestellt. Es reagiert naturgemi mit den salzartigen Hydriden sehr viel triger als die
Acetpersidure. Aus diesem Grunde haben wir uns mit der Herstellung der Natrium-
verbindung begniigt. Sie verlduft bei Raumtemperatur mit befriedigender Geschwin-
digkeit, das Hydrid wird aber von dem in Ather schwerldslichen Reaktionsprodukt
abgedeckt, so daB es sich empfiehlt, einen etwa 40-proz. Ubserschu8 an Hydrid an-
zuwenden. Auch bei Anwendung des Dreifachen der theoretischen Menge an Hydrid
trat keine Spaltung der Peroxydbindung auf, wie dies nach E. MULLER und T. TGPEL®
bei der Einwirkung von lithiumorganischen Verbindungen im UberschuB auf Tetra-
linhydroperoxyd der Fall ist.

Sdureperoxyde und Peroxyester: Die rohen Salze der Acetpersiure und des Tetra-
linhydroperoxydes sind ein bequemes Ausgangsmaterial zur Umsetzung mit Sdure-
halogeniden, denn ein UberschuB an Natriumhydrid wirkt auf Sdurehalogenide bei
der bendtigten Reaktionstemperatur nicht ein. Er stort auch in anderer Weise nicht.
Die aus je 0.1 Mol Acetpersidure bzw. Tetralinhydroperoxyd erhaltenen Natriumsalze
wurden mit je 0.075 Mol der Sdurechloride der Essigsiure, Propionsiure, Buttersidure
und der Benzoesiure sowie dem Siurebromid der Buttersiure 1 Stde. bei Raumtem-
peratur geschiittelt. Dabei verschwand der urspriingliche Bodenkorper allméhlich,
und es bildete sich eine feinkristalline Suspension des Natriumhalogenids. Nach
lingerem Stehenlassen dekantierte man oder filtrierte durch eine Glasfritte. Das
klare Filtrat enthielt die gebildeten Perverbindungen, wiithrend eventuell nicht umge-
setzte Persalze beim Niederschlag verblieben. Die jodometrisch ermittelten Gehalte
entsprachen einer Ausbeute von 60 bis 809 an Persdureanhydriden bzw. an Peroxy-
estern, bezogen auf die eingesetzten Mengen an Sidurehalogeniden. Die erhaltenen
Perverbindungen wurden nicht isoliert. Sie sind zum Teil bereits bekannt.

Wir glauben, mit diesen kurzen Mitteilungen einen allgemeiner gangbaren Weg ge-
zeigt zu haben, um mit Hilfe der salzartigen Hydride interessante Synthesen auf dem
Gebiet der Wasserstoffperoxyd-Derivate durchfiihren zu konnen. Gegeniiber den bis-
her bekannten Methoden zur Herstellung von Salzen der Hydroperoxyd-Derivate,
wie sie fiir eine Reihe von Persiuren und Hydroperoxyden durch deren einfache Neu-
tralisation mit starken Basen wie NaOH, KOH und Ba(OH);?11), oder durch Um-
setzung mit Alkoholaten!2 in manchen Fillen méglich sind, hat das vorliegende Ver-
fahren noch den besonderen Vorzug, daB das Medium wasserfrei und ebenso frei
von storenden Fremdstoffen und Nebenprodukten bleibt.

Leider war es uns nicht mehr méglich auf dem analogen Wege zu versuchen, Salze
der Caroschen Sdure herzustellen, und mit deren Hilfe anzustreben, zu gemischten
Sdureanhydriden der Peroxymonoschwefelsiure zu gelangen. Auch fehlen Versuche
zur Feststellung der eventuellen Méglichkeit einer Umsetzbarkeit von NaOOH mit
Sdurechloriden.

8) E, MULLER und T. ToPEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 273 [1939)].

9) R. CrieGeg, Fortschr. chem. Forsch. 1, 508 [1950].

10) N. A. MiLas und D. M. J. SURGENOR, J. Amer. chem. Soc. 68, 205, 643 [1946].
1) Dtsch. Bundes-Pat. 1004611 vom 29. 8. 1957.

12) S, z.B. A. RIECHE und T. BERTZ, Angew. Chem. 70, 507 {1958).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Herstellung hochprozentiger Acetperséiiure

Zu einer Mischung von 250 ccm Wasserstoffperoxyd (35-proz.) und 175 ccm Eisessig werden
unter Rithren und Kiihlen mit Eiswasser 350 ccm Schwefelsiure (4 1.84)!3) tropfenweise zu-
gegeben. Man 148t die Lésung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen und destilliert sie
dann auf dem Wasserbad bei 70° Badtemperatur und 20 Torr. Die Vorlage wird mit Eis/Koch-
salz gut gekiihlt. Die beim Arbeiten mit Wasserstoffperoxyd und seinen Derivaten notwen-
digen VorsichtsmaBregeln sind einzuhalten; es muB3 vermieden werden, da die Acetpersiure,
auch die Dampfe nicht, mit organischen Stoffen, Fett usw. in Berilhrung kommen. GrifBte
Sauberkeit ist geboten.

Die Ausbeute betrigt etwa 240 ccm Destillat, das in 100 com etwa 78 g Acetpersiure ent-
hilt. Die Ldsung enthilt auBerdem neben wenig Wasser Essigsiure und Spuren von Wasser-
stofiperoxyd. Der Ansatz kann ohne weiteres auch gréfier gewihlt werden. Die Bestimmung
von Wasserstoffperoxyd und Acetpersiure nebeneinander erfolgt nach der 1915 angegebenen
Methode mit Permanganat und jodometrisch (s. L. ¢.5), S. 146).

Reinigung der Acetpersiurelésungen: Die Reinigung beruht darauf, daB die Verunreini-
gungen Wasser, Essigsdure und Wasserstoffperoxyd mit salzartigen Metallhydriden, vor-
zugsweise wurde etwas mehr als die berechnete Menge CaH; benutzt, schneller reagieren als
die Acetpersdure und die entstehenden Salze im angewandten L&sungsmittel, z. B. Tetra-
hydrofuran, schwer 18slich sind.

10 ccm Acetpersaureldsung werden zu 100 ccm in Tetrahydrofuran gelést und mit 1.8 g
feingepulvertem Calciumhydrid in kleinen Anteilen unter Wasserkiihlung versetzt. Nach
Beendigung der Umsetzung wird ilber Glaswatte und eine Glasfritte G 4 unter Ausschlufl
von Luftfeuchtigkeit filtriert. Im Filtrat findet man noch etwa 909, der eingesetzten Menge an
Acetpersdure.

Lithium-, Natrium-, Calcium- und Bariumsalze der Acetpersiure: Gewogene Mengen der
feingepulverten Hydride (etwa 0.1 bis 0.6 g) werden in 50 ccm Tetrahydrofuran suspendiert
und mit der berechneten Menge gereinigter Acetpersdurelosung in Anteilen nach MaBgabe
des Reaktionsverlaufes versetzt. Die Umsetzung verlduft sehr lebhaft unter Wirmeentwick-
lung; daher muf ausreichend gekiihlt werden, z. B. mit Eis/Salzsiure bei der Herstellung des
Natriumsalzes. Die Salze der Acetpersiure sind in Tetrahydrofuran schwerloslich. Die
kraftige Wasserstoffentwicklung verhindert eine Uberkrustung der angewandten Hydride.
Gelegentliches Schiitteln erleichtert den Reaktionsablauf.

Bei Anwendung stdchiometrischer Mengen ist die Umsetzung praktisch quantitativ. In
Proben von 1 ccm der klaren iiberstehenden Lésung sind nach Beendigung der Reaktion nur
noch geringe Mengen an Persidure mittels Kaliumjodid-Ldsung nachweisbar. Die Menge in
1 ccm Losung entsprach maximal 0.3 ccm 0.1 » Thiosulfat.

Zur Bestimmung der Ausbeute an acetpersauren Salzen wird die gesamte Suspension in
100 ccm 2 n H,S04 gegeben, wobei die Acetpersdure im Falle der Alkalisalze sofort frei
wird; im Falle der Erdalkalisalze mufB lingere Zeit gerithrt werden. Dana wird jeweils auf
250 ccm mit Wasser aufgefiillt und aus einem Anteil von 50 ccm der Gehalt an Persdure jodo-
metrisch bestimmt. Ausb. 88 —-959%; d. Th., wobei die nicht umgesetzte Acetpersiure-Menge
abgezogen ist.

13) W. E. PArkER, C. RiccinTi, C. L. 0OGG und D. SwERN, J. Amer. chem. Soc. 77, 4037
[1955], haben mit Hilfe konz. Schwefelsiure héhere aliphatische Persiduren herstellen kénnen.
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Das Natriumhydrid wurde uns in sehr reiner Beschaffenheit und als feines Pulver in freund-
lichster Weise von der Degussa zur Verfiigung gestellt, wofiir wir verbindlichst danken. Die
anderen kauflichen Hydride muBten gepulvert werden. Dies geschah in einem Morser, der in.
einem Polyithylen-Beutel untergebracht war. Die Beutel6ffnung war gegen den Pistill mit
Gummiringen dicht abgeschlossen. Als Apparatur fir die Durchfithrung der Umsetzungen
diente ein 2fach schlifftubulierter Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler und einer Ab-
sicherung gegen ein Eindringen von Feuchtigkeit. Bei der Anwendung von Natriumhydrid
empfiehlt es sich, die Luft im Apparat durch Stickstoff zu verdrangen.

In der erwdhnten Apparatur werden 0.288 g (0.0t1 Mol) Natriumhydrid in 35 ccm absol.
Ather suspendiert und erst langsam eine Lésung von 1.32 g (0.008 Mol) Tetralinhydroperoxyd
in wenig Ather zugefiigt. Nach dem Abklingen der ersten lebhaften Reaktion wird der Rest
der Losung auf einmal zugegeben. Die Reaktion ist unter 8fterem Schiitteln nach 11/, Stdn.
beendet, was aus dem Aufhdren der Wasserstoffentwicklung zu erkennen ist; durch Analyse
einer Probe der klaren iiberstehenden Losung wird dies bestitigt. Das reinweiBle, kristalline
Salz iiberschichtet das restliche unverbrauchte Natriumhydrid.

Zur Bestimmung der Ausbeute an Persalz wird die ganze Suspension in 100 ccm 60-proz.
Essigsdure gegeben und sogleich eine Lésung von 3 g Kaliumjodid hinzugefiigt. Die Jod-
abscheidung verlduft langsam. Nach dem Stehenlassen der verschlossenen Losung iiber
Nacht wird das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Es werden 93.5% der urspriinglichen
Menge an Tetralinhydroperoxyd gefunden.

JoacHIM GOERDELER und JOSEF VITT

Uber Sulfenyl-Verbindungen organischer Basen, IIID

Mehrfach sulfenylierte Amidine, Isoharnstoffe,
Isothioharnstoffe und Guanidine2’

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn
(Eingegangen am 30. April 1959)

Es werden mehrere Methoden beschrieben, nach denen Tri-sulfenyl-amidine,

Di- und Tri-sulfenyl-isoharnstoffe und -isothioharnstoffe sowie Di-sulfenyl-

guanidin hergestellt werden kdnnen. Bei den Eigenschaften dieser Verbindungen

fillt die hohe Beweglichkeit des Sulfenylrestes auf, die unter aciden Bedingun-
gen zu Disproportionierungen fithren kann.

In der ersten Verdffentlichung dieser Reihe3) wurde erwihnt, daB die Ausbeute
bei der Herstellung von Monosulfenyl-amidinen unter Umstinden durch das Auf-
treten von hoher sulfenylierten Stufen beecintrichtigt wird. Besonders war diese

1) 1. Mitteil.: J. GoerpeLER und B. Repies, Chem. Ber. 92 l [1959].

2) Auszug aus der Dissertat J. ViTT, Univ. Bonn 1958.

3) J. GOERDELER, D. KRAUSE-LOEVENICH und B. WEDEKTND, Chem. Ber. 90, 1638 [19571.
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