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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

Die Oxydation der Ketone mit Perhydrol 
[Enium, XXXV l)] 

Von W. Dilthey, Maryke Inckel und Horst Stephan 
(Eingegangen am 21. November 1939) 

Die vorliegenden Oxydationsversuche an  Ketonen wurden 
im AnschluB an eine Untersuchung von W. Di l they ,  F. Quin t  
und H. Dier ichs2)  vorgenommen, die gezeigt hatten, dab 
Carbeniumsalze jeder Art besonders leicht und glatt mit 
Perhydrol oxydiert werden kdnnen. Ketone liefern ebenfalls mit 
Sauren Carbeniumsalze. Diese Carbeniumsalze sind aber relativ 
unbestandig, so daB es einer mehr oder weniger erhohten 
Saurekonzentration bedarf, um sie in der Losung, in der sie 
oxydiert werden sollen, zu erhalten. Nach diesen Gesichts- 
punkten muB nun das aus konz. Schwefelsiiure, Perhydrol und 
Acetauhydrid bestehende Oxydationsgemisch angesetzt werden. 
I n  manchen Fallen bietet die Halochromie des zu oxydieren- 
den Ketons den Anhaltspunkt fur die erforderliche Saurestarke. 

Als erstes Untersuchungsobjekt wurde Nenthon gewahlt, 
weil iiber seine Oxydation bereits eingehende Untersuchungen, 
besonders von A. v. Baeye r  und V. Vil l igeP) ,  vorlagen und 
man hier am ehesten einen eventuellen Unterschied in den 
Oxydationsprodukten erkennen konnte. Es zeigte sich jedoch, 
da8 gar kein wesentlicher Unterschied auftrat, da man im 
Ganzen dieselben Stoffe erhielt, in erster Linie also 2,B-Dimethyl- 
3-oxy-octansaure, deren Ester, Lactone und weitere Oxydations- 
produkte wie 2,6-Dimethyl-3-oxo-octansaure, ferner ,%Methyl- 
adipinsaure, Isobuttersaure usw. 

l) XXXIV. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 162, 113 (1939). 
*) J. prakt. Chem. [2] 161, 25, (1938). 
9 Ber. dtsch. chem. Ges. SZ, 3619 (1899). 
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Zur Aufklkung des Oxydationsverlaufs schien ein derartiges 
Gemisch zunachst wenig geeignet. Bedenkt man jedoch, daB 
alle diese Stoffe eng verwandt sind und ihr Auftreten ein und 
demselben Reaktionsmechanismus zuzuschreiben ist, ist es Mar, 
daB dieser in einer oxydativen Aufspaltung des isocyclischen 
Sechsringes bestehen muB. Es erhebt sich nur die Frage, ob 
ein primares Oxydationsprodukt des Menthons mit Perhydrol, 
also ein Hydroperoxyd, oder ein Peroxyd der Ringspaltung 
voraufgeht. Angenommen wurde fir Menthon folgendes 
Oxydationsschema : 

CH, 

Menthou Oxycarbeniumsalz 

I 
/\ 

I 
:=Q 

Hypothetisches Peroxyd 

Mit dieser Frage haben sich auBer v. Baeye r  und Vi l l iger  
unter anderen auch L . R u z i c k a  und M. S to l l l )  bei ihren 
Arbeiten iiber die Einwirkungsprodukte von Sulfomonopersaure 
auf vielringgliedrige Ketone befaB t. Beim Exalton (Cyclo- 
pentadekanon) fanden sie z. B. ein festes polymeres Peroxyd, 
dessen Polymerisationsgrad nicht bestimmt wurde, das aber 
bei der Zersetzung~ sowohl durch Erhitzen als auch durch 

l) Helv. chim. Acta 11, 1159 (1928). 
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Schwefelsaure Exalton zuriickgab. Eingehend untersuchten 
M. S to l l  und W. Scher rer ' )  dann die Einwirkung von Per- 
hydro1 a d  Exalton und besonders Cyclohexanon. Bei ersterem 
wurden der Einwirkung von Sulfomonopersaure analoge Produkte 
erhalten. 

Cyclohexanon gab mehrere Oxydationsprodukte , deren 
Bildung sie folgendermaBen formulierten: 

OH HO OH 
/\-O OH / \ o O / \  I- - -1 I=, "i-OOH a,so,+ ,\/T 

I verd. I I iiiiinz. I 1'0 
\/ \/ \/ 

Den entstehenden festen Stoff (Schmp. 131-1334 mit 
explosiven Eigenschaften bezeichneten sie ohne Molekular- 
gewichtsbestimmung als das gesuchte Cyclohexanonmonoperoxyd. 
Es  ware dies der erste Vertreter seiner Art an Ketonen ge- 
wesen, der den Einwirkungsprodulrten von Ozon auf Aldehyde 
von C. H a r r i e s  und R. Koetschau,)  analog ware, die als 
monomere Peroxyde von der wahrscheinlichen Zusammensetzung 
R-CHO, (oder R-CHO,) angesprochen wurden, und die leicht 
in die entsprechende Saure R-COOH iibergehen. Scho l l  und 
S c h e r r e r  versuchten aber an den Exaltonperoxyden vergeb- 
lich sie in Oxycarbonsaure zu verwandeln. Diese gaben viel- 
mehr bei Erhitzen oder mit Sauren sehr leicht das Ausgangs- 
keton (Exalton) zuriick, zeigten somit Eigenschaften, die dimeren 
Ketonperoxyden zukommen, die, soweit man sehen kann, ohne 
Ausnahme 3, bei derartigen Zersetzungsversuchen in Keton und 
Perhydrol zerfallen. 

Zur Klarung wurde die Oxydation am Cyclohexanou neu 
studiert. Man erwartete mit unserem Oxydationsgemisch in 
glatter Reaktion zur Oxycapronsaure zu kommen. nber- 
raschenderweise schied sich jedoch bei diesen Versuchen in 
nicht unbetrachtlicher Mengen ein farbloser fester Stoff aus, 
der an seinen explosiven Eigenschaften als ein Peroxyd er- 

1 r +))H-*I \/ I 
\/ 

_ _  __ 

') Helv. chim. Acts. 13, 142 (1930). 
2, Liebigs Ann. Chem. 374, 321 (1910). Vergl. hierzu A. R i e c h e  

und R. Meister,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1935 (1939). Diese Mitteilung 
wurde uns erst naeh Niederschrift vorliegender Abhandlung bekannt. 

s, v. Baeyer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 863 (1900), auch er konnte 
das dimere Methylcycloheranon-peroxyd nicht in Lacton uberfiihren. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 164. 16 
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kannt wurde. Daneben entstand die polymere w-Oxycapron- 
sBure1). Dieses Peroxyd schmolz bei 132-133O und erwies 
sich als identisch mit dem yon S to l l  und S c h e m e r  be- 
schriebenen Produkt. Da man durch zweckmagige Anderung 
des Oxydationsgemisches seine Ausbeute bis zu 45O/, des an- 
gewandten Ketons steigern konnte, ist dieses Peroxyd ein leicht 
zugangliches Praparat geworden. Die nahere Untersuchung 
ergab folgendes. Das Peroxyd ist relativ bestandig. Es kann 
z. B. ohne Gefahr einer Verbrennungsanalyse unterworfen werden, 
explodiert aber auf Schlag; mit Schwefelsaure erhitzt liefert es 
Keton und Perhydrol. Eine uberfiihrung in Oxy-capronsaure 
gelang nicht. Eine Mo1.-Gew.-Bestimmung erwies die Unhalt- 
barkeit der S t o l l  schen Formulierung, da sich das doppelte 
Mo1.-Gew. ergab. Dem Peroxyd diirfte daher die Formel (I) 
zukommen, womit es in die Reihe der bereits bekannten 
Peroxyde khme, die von A. v. Baeyer  und V. Villigerz) be- 
schrieben wurden wie z. B. dimeres Acetonsuperoxyd (B), das 
aus Aceton mittels Sulfomonopersaure in guter Ausbeute er- 
halten wird und den Schmp. 131-133O besitzt. 

/-\/O-O\/-\ H,c\c/o-~\c,cH3 

\-/\O-Cj/\-/ H,C/ \O-O/ \CH, 
(1) (B) 

Von Aldehyden ist es Benzaldehyd, der besonders leicht 
und in guter Ausbeute mit Sulfomonopersaure und auch nach 
unserem Verfahren ein bimolekulares Peroxyd (C) liefert. 

H 0-0 
(C) C6H5.C’ ‘C--C,H, Schmp. 201-202O 

\O-O/H 

Das bimolekulare Peroxyd des Acetons (B), ist aber nicht 
das einzige Peroxyd dieses Ketons. Bereits im Jahre 1895 
hat R. Wolfens te in4)  durch Einwirkung von Wasserstoff- 

I) Vgl. F.I. v a n  Natta ,  I. W. Hil1u.W.H. Carothers, J.Amer. 
chem. SOC. 56, 455 (1934), sowie R. Robertson u. H a r t - S m i t h ,  
J. chem. SOC. London 1937,371, die bei der Oxydation des Cyclohexanons 
mit Sulfomonopersaure nur bei einigen ihrer Versuche das feste Peroxyd 
in sehr geringer Menge beobachten konnten. 

2, v. B a e y e r  u. V i l l i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 863 (1900). 
‘1 v. B a e y e r  u. V i l l i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2484 (1900). 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2267 (1595). 
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superoxyd auf Aceton ein Peroxyd erhalten, welches bei 970 
schmolz aber trimolekular war. Es wurde ihm die Formel (D) 
beigelegt. 

H,C /'--' \ CH, 

\o-c-o/ 

\C 
H 3 d (  (D) $CB, 

0 0 

/\ 
H,C CH, 

Direkte Beziehungen zwischen diesem Peroxyd (97 O) und 
dem von v. B a eye r  erhaltenen nur bimolekularen, aber hoher- 
schmelzenden (1 33 O), wurden nicht beobachtet. 

AuBer dem obengenannten Peroxyd des Cyclohexanons 
wurden die Peroxyde folgender Ketone nach vorliegendem Ver- 
fahren erhalten. 

4 - M e t h y 1- c y c l o  h e x a n  o n , dimeres Peroxyd, Schmp. 11-72 
2 - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n ,  ,, ,. ,, 106-107° 
C y c l o p e n t a n o n ,  . . . . ,, 1, ,, 105O 

?7 ,, . . . . trimeres ,, ,, 166-168' 

B e n z y l a c e t o n ,  . . . . . 77 7 7  ,, 102-104° 
D i - n - p r o p y l k e t o n ,  . . . ,, 7, ,, 41-48' 
A c e t o p h e n o n ,  . . . . . 1 , , I )  ,, 185-186' 

A c e  t o n , . . . . . . . . . dimeres ,, ,, 131-133' 

Fl i i ss ige  Peroxyde konnten bei der Oxydation von 
Met  h y 1- at  h y 1 - k e t o n, D i - a t h y 1 k e t o n , Met  h y 1- p rop  y 1 - 
keton  und Di- i sobuty lke ton  beobachtet werden. Alle diese 
Peroxyde waren mehr oder weniger explosiv. Mesityloxyd 
ergab nach unserem Verfabren kein Peroxyd 3. 

D e r  Reak t ionsmechan i smus  d e r  Oxydat ion  
d e r  cycl ischen K e t o n e  

Die Tatsache, daB es uns gelang bei der Oxydation des 
Cyclohexanons als Nebenprodukt das Peroxyd (C,H,,O,), zu 

I) Vgl. C. H a r r i e s ,  Liebigs Ann. Chem. 390, 265 (1912). 
2, Zur Vervollstandigung der Literatur derartiger Peroxyde sei ver- 

wiesen auf A. R i e c h e ,  Alkylperoxyde und Ozonide, Verlag Theodor 
Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931, S. 82ff., wo auch auf S. 88 das 
Mesityloxydperoxyd behandelt ist, sowie von demselben Verfasser ,,Die 
Bedeutung der org. Peroxyde fiir die chemische Wissenschaft und Technik." 
Ahrens Sammlung 1936. 

16* 
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erhalten, lie6 die Frage entstehen, ob dieses Peroxyd als 
Zwischenprodukt auf dem Wege zur Oxycapronsaure anzusehen 
sei. Zunachst schien dies der Fall zu sein, denn je  groBer 
die Ausbeute an Oxycapronsaure war desto geringer schien 
die zu beobachtende Menge an Peroxyd zu sein, das bei 
manchen Versuchen uberhaupt ausblieb l). Bei der Oxydation 
des iso- und des 1-Methons war nie ein Peroxyd beobachtet 
worden und auch, als unter Benutzung der Erfahrungen beim 
Cyclohexanon zielbewugt nach ihm gesucht wurde, konnte es 
nicht aufgefunden werden. Dies bedeutete naturlich nicht,, 
daB es uberhaupt nicht Zwischenprodukt sein konnte, da man 
seine Zerfallsgeschwindigkeit als besonders gro6 annehmen 
konnte. 

Da nun das Peroxyd des Cyclohexanons auch in gr66erer 
Menge eine leicht zugangliche Substanz geworden ist, konnten 
seine Zersetzungsprodukte studiert werden. Es ergab sich, 
da6 es nicht, wenigstens nicht in bemerkbarer Menge, in Oxy- 
capronsaure uberging. Da die gleichen Erfahrungen auch bei 
den anderen Peroxyden vorlagen oder gemacht wurden, darf 
man ruhig sagen: ,,Dies0 Peroxyde sind nicht als Zwischen- 
produkte bei der aufspaltenden Oxydation der cyclischen Ketone 
mit H,O, anzusehen". Das Oxydationsschema des Cyclo- 
hexanons ist also das folgende: 

bimol. Peroxyd: c/-\ 
H,o,. m o . p  \-/ \O-O/ \-J 

L Ha 1% Hs Ha Ha 
, 

\/-o Oxycapronsiiure: C-C-C-C-C-c <gH 
das heifit ein Teil des Ketons oxydiert sich zu Oxycapronsaure, 
ein anderer zu biomolekularem Peroxyd. 

Hieraus wird ohne weiteres die Abhangigkeit der Aus- 
beute an Oxycapronsaure von der Menge anfallenden Peroxyds 
klar. 

Klar wird aber auch, daB es ein erstes Angriffsprodukt 
von H,O, auf Cyclohexanon geben mug, daB sich sowohl in 
bimolekulares Peroxyd als auch in Oxycapronsaure verwandeln 
kann. 

OH 

J e  mehr Peroxyd desto weniger Spaltsaure. 

- 
'1 Vgl. R. Robertson u. L. Hart-Smith ,  J. Chem. Xoc. London 

1937, 371-374. 
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D e r  Ver lauf  d e r  Oxydat ion e ine r  Carbony lve rb indung  
rnit P e r h y d r o l  und  d i e  E igenscha f t en  d e r  h o h e r -  

molekularen  Pe roxyde  
Es ist mijglich und zweckmaBig, die Diskussion uber die 

Oxydation der Carbonylverbindungen fiber den Rahmen der 
Oxydation cyclischer Ketone (Cyclohexanon, 1-Menthon usw.) 
hinaus auf alle Ketone, also auch offene aliphatische sowie 
aromatische auszudehnen und auch die Aldehyde einzubeziehen, 
da die beobachteten Oxydationen weitgehend als gleichlaufend 
erscheinen und das, was fur die eine gilt, auch bei der andern 
als zutreffend beobachtet werden kann. 

Wie schon oben gesagt gelingt es nicht, das bimolekulare 
Peroxyd des Cyclohexanons in Oxycapronsaure zu verwandeln. 
Auch die ubrigen, di- oder trimolekularen Peroxyde cyclischer 
Ketone kBnnen nicht zu Oxysauren aufgespalten werden. Mit 
heiBer verd. Schwefelsaure allerdings konnen die Peroxyde 
leicht gespalten werden, liefern dann aber samtlich H20, und 
das Ausgangsketon zuruckl). Die Peroxyde und auch die 
Hydroperoxyde sind zwar formal Oxydationsprodukte der 
CarbonylverbindungeD, aber praktisch zeigen sie einelz so ge- 
ringen Eingriff des Perhydrols in die Molekel der Carbonylvar- 
bindung an, daf3 sogar das Hydroperoxyd (F) des Benzaldehyds: 

OH OH 
(F) c,a,c-o-o-~-c6a, I 

H 

wie sein Entdecker J. U. Nef feststellte, beim Erhitzen keine 
Spur BenzoesHure gibt, sondern in Benzaldehyd und H,O, 
z erfall t 2). 

Wie erfolgt nun der erste Eingriff des Perhydrols in die 
Carbonylverbindung ? 

v. B a e y e r  und Vi l l igers )  haben sich bereits Gedanken 
gemacht, wie die dimolekularen Peroxyde wohl zustande kamen 
und gemeint, ihrer Bildung musse wohl diejenige eines mono- 
molekularen Peroxy ds vorausgehen: 

l) Gelegentlich mitauftretende Oxyketone stSren dieses Bild nicht. 
2, J. U. Nef ,  Liebigs Ann. Chem. 298, 292 (1896). 
s, A. a 0. 
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0 
2 R, . C/ I ----f R, . C/o-o\C. R, 

' 0  \o-o/ 
N e f formuliert die Bildung des dimolekularen Benzaldehyd- 
hydroperoxyds uber das monomolekulare Additionsprodukt: 

OH OH RO 

worms sich dann durch Wasserabspaltung das bimolekulare 
Peroxyd ergeben wurde. Diesen Bildungsverlauf scheinen alle 
Bearbeiter dieser Peroxyde als wahrscheinlich angesehen zu 
haben I). Nun liegt bei unserem Oxydationsgemisch ein sehr 
stark saures Medium vor, und auch bei Verwendung von Sulfo- 
monopersiiure ist die Same nicht zu ubersehen. Auf der 
anderen Seite hat Nef bei der Bildung des Benzaldehydhydro- 
peroxyds bewuBt wenigstens keine Same zur Reaktion verwandt. 
Wolfens te in  zunachst auch nicht. Die Handelswaren Aceton 
und Wasserstoffsuperoxyd lieferten das Peroxyd in relativ recht 
guter Ausbeute. Als aber beide Stoffe peinlichst von S&ure 
befreit wurden, trat kein Peroxyd mehr auf. Hieraus geht 
die Notwendigkeit der Qegenwart geringer Mengen Saure klar 
hervor. Das Beispiel von Nef steht dem nicht im Wege, d s  
zur Blldung des Benzaldehydhydroperoxyds die im Benzaldehyd 
auftretende Benzoesiinre die Rolle der Saure ubernehmen 
kiinnte. Die Saure muB also in irgendeiner Weise an der 
Reaktion maBgebend beteiligt sein. 

Die vorliegende Untersuchung wurde, wie gesagt, unter- 
nommen, als sich herausgestellt hatte, daB Carbeniumsalze aller 
Art, besonders leicht der Oxydation mit O,H, anheim fallen 2). 

Zur Vermeidung von MiBverstandnissen sei bemerkt, daB sich 
diese Feststellung nur auf die Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd bezieht, nicht auf Autoxydationen. Carbeniumsalze 
sind im allgemeinen nicht autoxydabel, sie nehmen also Sauer- 
stoff aus der Luft von selbst nicht auf. Sollte aber der Autoxy- 

I) Vgl. anch A . R i e c h e  u. R .Meis te r ,  a.a. 0. 
2, W. Diltl iey,  F. Q u i n t  u. H. Dier ichs ,  a .a .  0. 
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dation die Bildung von Perhydrol voraufgehen, wiirden diese 
Uberlegungen zur Deutung derartiger Autoxydationen wieder 
einsetzen konnen. 

Es wurde angenommen, daB der zu oxydierende Stoff mit 
der Siiure zuniichst ein Carbeniumsalz bildet, das dann durch 
H,O, Perhydrolyse erleidet. Z. 3.: 

R,C.] X -I- KO2 + R,C-0-OH + HX 
,o--0 

\c/R *) 
R)? (G) A‘R 

0 
wenig Sre,’ \o-c-0 / 
/ R 3  

4 
R.C=O 

t) 
*) Hoher polymeres Peroxyd (trimeres Acetonperoxyd). 
**) Dimeres Peroxyd des Acetons, Cyclohexanons, Benzaldehyds usw. 
***) Intramol. Wasserabspaltung. Instabiles Peroxyd, stabilisiert 

$) Z. B. aus Benzophenon sofort Benzoesaurephenplester. 

I m  Falle der Anwendung eines Ketons wiirde aus dem 
Oxycarbeniumsalz (E) das Hydroperoxyd (F) entstehen, welches 
durch Wasserabspaltung sich weiter veriindert. Und zwar 
scheint diese Wasserabspaltung so zu verlaufen, da6 eine 
ganz geringe Siiurekonzentration eine erweiterte intermolekulare 
Dehydration begunstigt. So entsteht im Wolfensteinschen 
Versuch das trimere Acetonperoxyd (G), mit Sulfomonopersaure 
und unserem abgeschwiichten Oxy dationsgemisch jedoch dimeres 
Peroxyd (H). 

Bei ganz starker Saurekonzentration wiirde in Fortf uhrung 
dieses Gedankens auch unter Urnsfanden eine intramolekulare 
Wasserabspaltung moglich sein. Diese wiirde zu einem mono- 
molekularen Peroxyd fiihren mussen. 

(K’ b R  

sich sofort zum Ester. 
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v. Baeyer  und Vil l iger  haben dies beim Acetonformuliert 
und anaenommen .. 

CH, 

I 
OCH, 

".">.<I --f L o ,  
H,C 

ein solcheEi Peroxyd musse wohl eine Art Beckmannscher 
Umlageruug erleiden, und dabei in den Methylester der Essig- 
saure ubergehen konnen. So wiirden sich dann die Oxydations- 
resultate beim Menthon, Cyclohexanon usw. deuten lassen. 

Experimental1 verwirklichen konnten die Forscher diese 
Reaktionen an einem einfachen Keton aber nicht. Dies gelang 
uns. Benzophenon ergab namlich, als es der Einwirkung unseres 
starksauren Oxydationsgemisches unterworfen wurde, in quanti- 
tativer Ausbeute den Benzoesaurephenylester (K), ohne daB 
irgendein Peroxyd sichtbar wurde. Der Beweis dafiir, dab 
diese Reaktion n i ch t  iiber das dimere Peroxyd gelaufen sein 
kann, wiirde aber erst vollstandig erbracht sein, wenn dieses 
selbst erhalten und untersucht worden ware. Dies konnte 
jedoch zunachst nicht erzielt werden, obwohl keinerlei Grund 
vorlag an der Existenzfahigkeit polymerer Benzophenonperoxyde 
zu zweifeln. Bevor an die systematische Untersuchung dieser 
Frage herangegangen werden konnte, brachte eine Mitteilung 
von C. S .  Marvel  und V. E. Nichols1) die gewiinschte Auf- 
kllirung. Die Autoren erhielten auf ganz anderem Wege das 
bimolekulare Peroxyd des Benzophenons, 

das sie als eine sehr bestandige Verbindung vom Schmp. 201 
und 214O beschreiben. Beim Erhitzen auf die Schmelz- 
temperatur lieferte dieses Peroxyd keinen Ester, sondern bildete 
glatt Benzophenon zuriick. Damit ware der Beweis gefiihrt, 
da6 ein dimeres Peroxyd des Benzophenons nicht Zwischen- 
produkt bei der Bildung des Benzoesaurephenylesters sein kann. 
Es bleibt nur ubrig ein monomolekulares Peroxyd als Zwischen- 
produkt anzunehmen, das sich aber 5uiuBerst rasch zum Ester 

J. Amer. ehem. SOC. 60. 1455; C. 1939, I, 1551. 
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isomeriert. Zusammenfassend kann man uber die Oxydation 
eines Ketons in saurer Lijsung mit H,O, folgendes sagen: 
Durch die Saure bildet sich zunachst ein Oxycarbeniumsalz, 
dieses unterliegt der Perhydrolyse; das Oxyhydroperoxyd ist 
unbestandig und spaltet leicht Wasser ab. Die Wasserabspal- 
tung fiihrt in schwach saurem Medium zu einem trimeren, in 
starker saurem zu einem dimeren und in stark saurer Losung 
zu einem ganz unbestandigen monomolekularen Peroxyd, das 
sich sofort durch Einschieben eines O-Atoms zu Ester stabilisiert. 
Experimentelle Tatsachen, die gegen diese Auffassung (vgl. das 
vorher gezeichnete Schema) sprechen, sind bisher nicht bekannt 
geworden. 

Der I. G. Farbenindustrie Werk Hochst, insbesondere 
Herrn Dir. Dr. Georg  K r a n z l e i n  und seinen Mitarbeitern 
sprechen wir fur  ihr Entgegenkommmen unseren verbindlichsten 
Dank aus. 

Versuchsergebnisse 
Peroxyde  von Ke tonen  

Cyclohexanonperoxyd (entsprechend Formel H). In 
ein Gemisch') aus 50 g Acetanhydrid, 20 g konz. Schwefelsaure 
(96 O/,-ig) und 25 g Perhydrol (30°/,-ig) tropft man bei 15O 
unter Ruhren 20 g Cyclohexanon ein. 1st alles zugegeben, 
so ruhrt man noch 2 Stunden unter Eiskiihlung, saugt dann 
s b  und w0scht das rein weiBe Peroxyd mit 5Oo,lO-igem Alkohol 
grundlich aus. Schmp. 128-129O. Ausbeute 9 g. Dies ist 
die normale Ausbeute. 

Bei einem Ansatz von 20 g Cyclohexmon in 20 g Eisessig, 
die zu einer Mischung von 30 g Perhydrol (30°/0-ig), 25 g 
Schwefelsiiure (96 O/,-ig) und 25 g Essigsaureanhydrid getropft 
wurden, wobei die Temperatur nicht iiber 20 O steigen durfte, 
erhielt man eine Rohausbeute von 13,2 g Peroxyd. Diese 
ergaben nach dem Umliisen aus wenig Benzin (40-60O) 9 g 
reines Peroxyd in gltinzenden farblosen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 132-133@, das sind etwa 45 d. Th. 

*) Beim Ansetzen derartiger Oxydationsgemische ist wegen Ex- 
plosionsgefahr Vorsicht geboten. 



230 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1940 

3,597 g Subst.: 8,33 mg CO,, 2,83 mg H,O. - 0,149, 0,254 g Subst.: 
17,54, 22,47 g Beneol. - Depr.: 0,202, 0,27O. 

(C,H,,O,), Ber. C 63,2 H 8,75 &I. 220 
Gef. ,, 63,16 ,, 8,s ,, 214, 217 

Dieses Peroxyd ist sehr bestandig und detoniert erst auf 
Schlag. Mit Sauren liefert es Cyclohexanon zuruck. Auch 
beim Erhitzen geht es nicht in Oxycapronsaure iiber. 

Ersetzt man in obiger Vorschrift das Acetanhydrid durch 
die gleiche Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsaure, so 
entsteht in anfangs sehr heftiger Reaktion neben wenig Peroxd 
in guter Ausbeute polymere w-Oxycapronsaure. Nach 
Zusammengeben der Reaktionskomponenten la& man das Ge- 
misch einige Tage bei Zimmertemperatur stehen und ruhrt es 
dann in Wasser ein. Es scheidet sich ein dickfliissiges 01  
von schwach ranzigem Geruch aus, das in Wasser nicht, in 
waBrigen Alkalien leicht loslich ist. La& man das 61 iiber 
der sauren Losung einige Tage stehen, so erstarrt es langsam 
zu einer Masse von fettartiger Konsistenz, die sich aus Alkohol 
umkrystallisieren la& und in reinem Zustand farblose, weiche, 
undeutlich kdrnige Krystalle bildet. Schmp, 51-53 O. Es lie@ 
wohl der schon beschriebene lineare Polyester der w-Oxy- 
capronsaure vor '). 

A d  die von den Autoren beschriebene Weise lies sich 
aus dem Polyester das wasserliisliche Hydrazid der 0-Oxy- 
capronsaure erhalten, das die angegebenen Eigenschaften zeigte. 
Schmp. 11 7 O. 

27,s mg Subst.: 4,65 ccm X,, 19O, 795 mm. 
C,H,,N,O, Ber. N 19,18 Gef. H 19,45 

In  das Qemisch aus 
50 g Acetanhydrid, 20 g konz. Schwefelsaure und 15 g Perhydrol 
(30°/,-ig) la& man unter Riihren bei 15O 20 g Keton eintropfen, 
ruhrt 2 Stunden unter Eiskuhlung weiter und gibt dann tropfen- 
weise noch 10 g Perhydrol hinzu. Nach weiteren 2 Stunden 
ist die zuerst ausgeschiedene zahe Masse krystallin geworden. 
Ausbeute 7 g. Die Mutterlauge scheidet beim Stehen im Eis- 
schrank kein Peroxyd mehr aus. Mit H,O fallen sodalosliche 

l) F. J. van Natta,  J. W. H i l l  u. W.H. Carothers ,  J. Amer. 
chem. Soc. 66. 455 (1934). 

4 -Met  h y lc  y clo h exanonp e r  oxy d . 

- 
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Ole. Das Peroxyd wird zur Reinigung mehrmals aus 90O/,-iger 
Essigsaure umkrystallisiert. Schmp. 71 -72 O. 

18,83 mg Subst.: 45,29 mg CO,, 16,2 mg H,O1). - 156,6 mg Subst.: 
17,54 g Benzol. - Depr.: 0,192O. 

Die Oxydation der Ketone mit Perhydrol 

(C,H,,O,1, Ber. C 65,6 H 9,4 M. 256 
Gef. ,, 65,6 ,7 9,6 ,) 236 

Dieses sowie das folgende Peroxyd detonieren auf Schlag. 
2 -Met  h y 1 c y cl o h e x a  n o n p e r  ox y d . Verfahren, wie bei 

4-Methylcyclohexanon angegeben. Ausbeute nur etwa 1 g. Die 
Mutterlauge scheidet beim Stehen im Eisschrank kein Peroxyd 
mehr aus. Mit Wasser fallen sodalosliche Ole. Variationen 
der Mengenverhaltnisse fiihrten zu keiner Verbesserung der 
Ausbeute. (Ansatze mit der doppelten Menge Acetauhydrid 
oder Schwefelsaure lieferten kein Peroxyd.) Zur Reinigung 
wird aus Alkohol umkryfitallisiert. Farblose, derbe Saulen. 
Schmp. 106-107° (ohne Zers.). 

38,55 mg Subst.: 92,4 mg CO,, 33,l mg H,O. - 128,7 mg Subst.: 
17,54 g Benzol. - Depr. 0,149O. 

(C,H,,O,), Ber. C 65,6 H 9,4 M. 256 
Gef. ,, 65,4 ,, 9,6 ,, 250 

C y cl  o p e n t ano  np  e r oxy d e 3. Aus einem I. G.-Praparat 
(nicht uber die Bisulfitverbindung gereinigt) wurden zwei ver- 
schiedene Peroxyde erhalten. Aus einem Merk schen Praparat, 
das nur fiir 2 Versuche ausreichte, wurde nur das niedriger 
schmelzende Peroxyd erhalten. 

Mengenverhaltnisse wie bei Cyclohexanon angegeben. Man 
kiihlt gut in Eis und wahlt die Tropfenfolge so, da8 die 
Temperatur des Reaktionsgemisches bei 15 O konstant bleibt. 
Nach 1 Stunde wird abgesaugt. Man erhalt etwa 2,5 g des 
hbher schmelzenden Peroxyds. Die Mutterlauge wird in etwa 
200 ccm Wasser gegossen. Es scheidet sich etwa 1 g des 
niedriger schmelzenden Peroxyds aus. Beide Peroxyde ver- 
puffen sehr heftig und sind schlagempfindlich. Zur Reinigung 
werden sie aus Alkohol umkrystallisiert. 

1) Die meisten C,H-Bestimmungen dieser Arbeit, die sich im 
Porrellanschiffchen mit Seeaand gefahrlos durchfuhren lieben, verdanken 
wir FrL cand. chem. Giaela Zirfas .  

%) Auf die Arbeit von N. A. N i l a s ,  S. A. Harris  u. P. C. P a n a -  
g iotakos ,  J. Amer. chem. SOC. 61, 2430 (1939) kann hier nur hin- 
gewiesen werden. Anmerkung bei der Korrektur. D. 
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Hochschmelzendes, trimeres Peroxyd, entspr. Formel (G), 

21,17 mg Subst.: 46,6 mg CO,, 15.09 mg q0.  - 188,3 mg Subst.: 

farblose Prismen aus Alkohol. 

17,54 g Beneol. - Depr.: 0,204O. 

Schmp. 172, u. Zers. 

(C,H,O,), Ber. C 60,O H 8,0 M. 300 
Gef. ,, 60,O ,, 7,9 ,, 275 

Niedrig schmelzendes, dimeres Peroxyd, kleine derbe Nadeln 
aus Alkohol oder Benzin. Schmp. 105". Vorsicht, da Ver- 
puffung eintreten kann. 

23,33 mg Subst.: 51,l mg CO,, 16,4 mg H,O. - 0,1072, 0,1652 g 
Subst.: 17,54, 15,79 g Benzol. - Depr. 0,172, 0,670°. 

(C,H,O,), Ber. C 60,O H 8,0 M. 200 
Gef. ,, 59,s ,, 7,9 ,, 180, 197 

Wurde bei der Oxydation des Cyclopentanons das Acet- 
anhydrid durch die gleiche Menge Schwefelsaure ersetzt, so 
trat eine sehr heftige Reaktion ohne Peroxydbildung ein, die 
wahrscheinlich zur m-Oxyvaleriansaure fuhrte. Auf die Isolierung 
wurde verzichtet, da die Saure bzw. deren Lacton oder polymerer 
Ester sich beim EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser 
nicht ausschied. 3-Methyl-l-cyclopentanon liefert ebenfalls in 
geringer Ausbeute ein Peroxyd. 

Acetonperoxyd.  Versetzt man die Mischung von 25 g 
Perhydrol (3O0/,), 20 g Schwefelsaure (96O/,) und 50 g Essig- 
saureanhydrid, bei kraftiger Kuhlung tropfenweise mit der 
Losung von 20 g Aceton in 20 g Eisessig, so steigt die Temperatur 
allmahlich und es scheiden sich, wenn man die Temperatur von 
15O nicht uberschreitet, farblose Krystalle ab, die beim Um- 
krystallisieren aus warmem Essigester den Schmp. 132" zeigen. 
Die Ausbeute betrug rund 10 g, konnte aber durch langeres 
Stehen der oxydierten Flussigkeit bei Zimmertemperatur be- 
trachtlich gesteigert werden. 0,321 g Subst. gaben in 22,45g 
Benzol eine Gefrierpunktsdepression von 0,102 O. 

(C,H,O,), Ber. M. 148 Gef. M. 140. 

Pinakolin und Mesityloxyd ergaben in derselben Weise 
oxy diert kein Peroxyd, ebensowenig Campher. 

B enz y l  ace  t o n  pe r o x y d,  C,H, . CH, . CH, .CO . CH,. Re- 
aktionsbedingungen und Mengenverhaltnisse wie beim Cyclo- 
hexanon angegeben. Nach einiger Zeit olige busscheidung, 
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die langsam bei stundenlangem Riihren unter Eiskuhlung zu 
krystallisieren beginnt. Beim Stehen uber Nacht im Eis- 
schrank erstarrt alles. Ausbeute etwa 8 g. Zur Reinigung 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

5,OO mg Subst.: 13,45 mg CO,, 3,35 mg -0. - 0,203 g Subst.: 
17,54 g Beneol. - Depr.: 0,190°. 

Schmp. 102-103 O, 

(CloH190J2 Ber. C 73,2 H 7,3 M. 328 
Gef. ,, 73,lY ,, 7,5 ,, 310 

Sym. Dip  henylace  t on (Di benz y 1 k e t  on) liefert geringe 
Mengen eines krystallinen Peroxyds. 

D i- n - p r o p y lke t on  p e r  o x y d. Reaktionsbedingungen und 
Nlengenverhiltnisse wie bei Cyclohexanon angegeben. Wsnn 
die Krystallisation einsetzt, stelit man das Reaktionsgemisch 
uber Nacht in den Eisschrank. Das Peroxyd fallt in glanzenden, 
farblosen Schuppen an. Ausbeute 8 g. Zur Reinigung wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 47-48 ". 

l7,54 g Benzol. - Depr.: 0,126O. 
0,02142 g Subst.: 0,0508 g CO,, 0,0210 g H,O. - 0,118 g Subst.: 

(C,H,,O,), Ber. C 64,6 H 10,s 11. 260 
Gef. ,, 64,68 ,, 10,96 ,, 272 

Methyl  -At h y lke  t o n. Zu einem abgekiihlten Gemisch 
von 50 g Peroxyd (3Oo/,-ig), 40 g Schwefelsaure (95O/,,-ig) und 
30 g Essigsaureanhydrid wurden innerhalb einer 'Is Stunde 
29 g Methy l -x thy lke ton ,  gelost in 20 ccm Eisessig, zu- 
getropft. Nach Aufbewahren uber Nacht bei Zimmertemperatur 
wurde im Scheidetrichter die obere olige Schicht abgehoben, 
mit Natriumbicarbonat neutralisiert und i.V. auf dem Wasser- 
bade destilliert. Die Hauptfraktion ging bei 20 mm Druck 
und etwa 50° iiber (10,5 g). Das 01  war stark explosiv und 
detonierte bei looo von selbat. Es hatte ein spezifisches Ge- 
wicht von 1,0418; 0,118 g Subst. ergaben in 22,846 g Benzol 
eine Gefrierpunktsdepression von 0,220 O. Hieraus ergab sich 
ein Mole-Gew. von 236. Hier muBte wohl neben dimerem 
hauptsachlich trimeres Peroxyd vorliegen, fur das sich ein 
Mo1.-Gew. von 264 berechnet. Wegen Explosionagefahr wurde 
auf eine fraktionierte Destillation dieses Gemisches varzichtet. 

Di - i so-buty lke ton  wurde in derselben Weise oxydiert. 
Aus 58 g Keton wurden 10 g eines Oles erhalten, das schwerer 
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als Wasser - es enthielt vie1 Ester, die mit HeiBdampf- 
vakuumdestillation herausfraktioniert wurden, - die bekannten 
Reaktionen der polymeren Peroxyde zeigte. 

1,250 g dieses Oles geliist in 24,368 g Benzol gaben eine 
Gefrierpunktsdepression Ton 0,132 O. Das hiernach gefundene 
Mo1.-Gew. von 390 lag auch hier zwischen den Werten des 
dimeren (316) und des trimeren Peroxyds (474). 

Aus Dia thy lke ton ,  Methylpropylke ton  konnten unter 
dengleichenReaktionsbedingungen ebenfalls keine festen Peroxyde 
erhalten werden. Die zuerst homogene Fliissigkeit bildete nach 
einiger Zeit zwei Phasen. I n  der leichteren Schicht konnte 
wenigstens z. T. ein fliissiges Peroxyd vorliegen. Auf Papier 
gebracht, verpuffte die obere Schicht beim Entziinden. Auch 
bei tagelangem Stehen des Reaktionsgemisches im Eisschrank 
wurde kein festes Peroxyd ausgeschieden. 

Ace  t o p h en  onp  e r  o x y d. Ansatz wie bei Cyclohexanon. 
Nach Zusammengeben der Komponenten stellt man das Reaktions- 
gemisch 2 Tage in den Eisschrank. Es scheiden sich geringe 
Nengen des Peroxyds in farblosen Blittchen ab. Zur Reinigung 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 185-186 O. Die 
Ausbeute konnte durch Variieren der Mengenverhaltnisse nicht 
gesteigert werden. 

0,02191 g Subst.: 0,0565 g CO,, 0,0117 g H20. - 140,7 mg Subst.: 
17,54 g Benzol. - Depr.: 0,165O. 

(C,H80,), Rer. C :0,6 H 5,s M. 272 
Gef. 77 70,3 ,, 6,O ,, 248 

Dieses Peroxyd ist augenscheinlich identisch mit einem 
als Peroxyd des Acetophenons angesprochenen Korper Tom 
Schmp. 182--183O, den C. H a r r i e sl) durch Spaltung des 
l-Methyl-l-phenyllthylenozonids erhalten hat, 

65 g Acetanhydrid, 30 g Schwefelsaure, 
25 g Perhydrol, 20 g Benzophenon. Nach dem Zusammen- 
geben der Komponenten wird das Gemisch in den Eisschrank 
gestellt. Nach einigen Tagen ist in fast quantitativer Ausbeute 
Benzoesaurephenylester in derben Nadeln auskrystallisiert. 
Schmp. 10-11 O. Im Gemisch mit kauflichem Benzoesaure- 
phenylester keine Schmelzpunktsdepression. Ein Peroxyd wurde 
nicht beobachtet. 

Benzophenon.  

') C .  Harries, Liebigs Ann. Chern. 390, 265 (1912). 
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36,2 mg Suhst.: 104,l mg CO,, 16,5 mg H,O. 
Ber. C 78,75 I-l 5,04 Gef. C 78,45 H 5,1 

Benzaldehyd lieferte beim Behandeln mit dem beim 
Cyclohexanon beschriebenen Oxydationsgemisch in guter Aus- 
beute das lange bekannte dimere Peroxyd I) vom Schmp. 201 O 
(Zers.). 

Es gelang nicht, die Reaktion auf substituierte Benzaldeyde 
zu ubertragen. Anisaldehyd und Salicylaldehyd wurden zu 
schwarz-braunen Produkten zersetzt. m-Nitrobenzaldehyd und 
o-Nitrobenzaldehyd lieferten in glatter Reaktion und guter Aus- 
beute m- bzw. o-Nitrobenzoesaure. 

Bei festen Aldehyden bzw. Ketonen ist die Methode derart 
zu variieren, daB die Substanz in einer moglichst kleinen Menge 
Acetanhydrid gelost in das Oxydationsgemisch getropft wird, 
das dann mit einer entsprechend geringeren Menge Acetan- 
hydrid angesetzt ist. 

Verschiedentlich vorgenommene Versuche zur Bestimmung 
des ,,aktiven" Sauerstoffs dieser Peroxyde lieferten stets zu 
geringe Werte 2). 

Die  Oxydat ion  des  Menthons .  Das zur Gewinnung 
des 1-Menthons dienende japanische Menthol war von der 
Chemischen Fabrik ,,Naarden" zu Naarden (Holland) zur Ver- 
fugung gestellt und aus dem japanischen Pfefferminzol durch 
Ausfrieren gewonnen worden. Es hatte einen Schmelzpunkt 
von 41,5--42,5O, und eine 1O0/,-ige alkoholische Losung drehte 
die Ebene des polarisierten Lichtes um 4 O 50' nach links. 

Aus diesem 1-Menthol wurde das 1-Menthon durch Oxy- 
dation mit Natriumbichromat nach E. Beckmanns)  gewonnen 
rnit der Abanderung, da6 das rohe Menthon nicht rnit Wasser- 
dampf, sondern uber Borsaure destilliert wurde. Aus 450 g 
Menthol erhielt man 360 g zweimal uber Borsaure destilliertes 
ganz reines 1-Menthon. 

Dieses Menthon wurde zunachst nach den Angaben von 
9. v. B a e y e r  3 mit Perhydrolsulfonsaure (Sulfomonopersaure) 

I) A.v.Baeyer u.V.Vil l iger,  Ber. dtsch. chem.Ges. 33, 2484 (1900). 
7 Vgl. A . R i e c h e ,  a . a . 0 .  
3, E. Beckmann,  Liehigs Ann. Chem. 250, 235 (1888). 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3619 (1899). 
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oxydiert. Unter anderen wurden als Oxydationsprodukte er- 
halten: 2,6- Dimethyl-octan-3-olsaure (64 O), deren Ester und 
die beiden zu ihr gehiirenden &-Lactone, das feste, bei 47O 
schmelzende und das flussige. Zu bemerken ist, daE v. Baeye r  
unter Schwefelsauremonohydrat 1 Mol 100 o/o-ige Schwefelsaure 
H,SO, + 1 Mol H,O versteht. Dieser Wasserzusatz ist not- 
wendig, um eine Verkohlung zu verhindern. Es konnte nur 
eine Versuchsvorschrift v. B a  eyer  s l) nicht reproduziert werden, 
namlich die Angabe, daB die Ausbeute an a-Lacton erheblich 
gesteigert werden konne, wenn man das t roche  Caro  ache 
Reagens vor dem Zusatz dea Menthons mit Eisessig ubergieBe. 
Aus 1 g Menthon sol1 dann 0,9 g krystallines Lacton gewonnen 
werden. Trotz mehrfacher Ansatze wurde uberhaupt kein 
Lacton erhalten. 

Da v. Baeye r  das von ihm verwandte Menthon weder charak- 
terisiert noch seine Herkunft angegeben hat, kann iiber den 
Grund dieser Unstimmigkeit nichts ausgesagt werden. 

Die Oxydation des Menthons erfolgte mit Sulfoessigsaure 
an Stelle von konz. Schwefelsaure. Fur  jede Molekel Menthon 
verwandte man das einen Tag vorher angesetzte Oxydations- 
gemisch von 1,5 14101 Perhydrol und 1,5 Mol Sulfoessigsaure 
mit der fur  die Wegnahme des Wassers berechneten Menge 
Essigskureanhydrid. Auf die Beschreibung aller Einzelheiten 
kann verzichtet werden, da im wesentlichen alle Produkte 
erhalten wurden wie bei den v. Baeyerschen Versuchen. Nur 
war hier die Ausbeute an 2,6-Dimethyl-octan-3-olsaure bzw. 
deren Ester oder Lacton etwas geringer, da die Oxydation 
etwas weiter gegangen war. 

Ein Peroxyd wurde bei zahlreichen Oxydationsversuchen 
nicht beobachtet. 

1,l -Diphenyl-3,7-dimethyl-  1,6- dioxy-octan,  
CH, 

~~>CH-CHOH-CH,-CH~-~H-CH,-C(C,H,),OH 

1 Mol s-lacton bzw. 1 Mol Xthylester der 2,6-Dimethyl- 
octan-3-olsaure wurden in atherischer Losung rnit 2 bzw. 3 Mol 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 860 (1900). 
9 M. Inckel ,  Diss. Bonn 1939. 
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Phenylmagnesiumbromid in Reaktion gebracht. In  beiden 
Fallen wurde das gleiche Carbinol erhalten. Es hildete aus 
Benzin (40-6Q O) umkrystallisiert farblose Nadeln, die bei 9 1 
schmelzen. Ausbeute nahezu quantitativ. 

2231 g Benzol, 0,232O Depr. 
3,992 mg Subst.: 11,87 mg CO,, 3,24 mg &O. - 0,3214 g Subst.: 

C,,H,,O, Ber. C 81,O H 9,2 PI. 326 
Gef. ,, S l , l  ,, 9,0 ,, 315 

Die Halochromie des Stoffes i n  lronz. Schwefelsaure ist gelb. 
Die Oxydation des d-Isornenthons,  das durch Reduktion 

von Piperiton aus Eucalyptus-Dives gewonnen wurde, ergab 
mit vorliegender Oxydatioosmischung kein Peroxyd und als 
Hanptprodukt das niedrig schmelzende &-Lacton der 2,6-Di- 
methyl-3-Qxyoctanlure. 

, h u m 1  f. pmkt. Chemie [2] Bd. 13 1. 17 




