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Reaktionskinetische, photochemische und v0r ahem thermochemische 
Untersuchungen an organischen Peroxyden liegen eine genaue Kenntnis 
der Lichtubsorption dieser Verbindungen wiinsehenswert erscheinen.* 

Untersucht wurden Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, o-o'- 
und p-p'-Diehlorbenzoylperoxyd, Cinn~moylperoxyd, TetrMinhydro- 
peroxyd und Dekalinhydroperoxyd. Zum Vergleich wurden auch die 
Anhydride der Benzoe-, o- und p-Toluyl- und der Zimtsi~ure sowie d~s 
9-trans-Dekalol aufgenommen 1. 

1. P r i~pa ra t i ve s .  

Benzoylperoxyd; es wurde ein gereinigtes Handelsprodukt verwendet, 
der Reinheitsgrad durch Titration fiberprfift. 

* Anmerkung bei der Korrektur. Die hier mitgeteilten Messungen sollen 
auch die Grundlage fiir die Verwendung der Peroxyde als Sensibilisatoren 
fiir photoehemisehe Polymerisationsanregung bilden. Inzwischen wurde fiber 
die Ergebnisse solcher Versuche mit Benzoylperoxyd und Styrol yon H. W. 
Mdville und L. Valentine, Trans. Farad. Soc. 46, 210 (1950), beriehtet. 
Aus unseren Messungen und der bekannten Lichtabsorption des Styrols 
ergib~ sich, dal] unter den Versuchsbedingungen yon Melvilie und Valentine 
die Absorption dureh das Styrol etwa 100 bis 1000ram so grol] ist Ms die 
dureh dus Peroxyd. Dieser Umstand ist zweifellos ffir die kinetische Aus- 
wertung der Versuche yon Bedeutung. 

1 Die Durchffihrung dieser Untersuehung wurde uns durch das Entgegen- 
kommen yon Herrn Privutdozent Dr. F. X.  Mayer ermSglicht, mit desse~ 
spektrographiseher Anlage im Institut fiir gerichtliche •edizin die Messungen 
ausgefiihrt wurden. Wir spreehen Herrn Privatdozent Mayer auch an dieser 
Stelle unseren herzliehsten Dank aus. 



J .W. Breitenbach u. J. Derkosch: Ul t raviolet tabsorpt ion v. org. Peroxyden. 531 

p-Toluylperoxyd;  Darstellung nach H.  Wieland und A.  Meyer  2, Rein-  
heitspriifung durch Titrat ion.  

o-Toluylperoxyd;  dargestell t  aus dem entspreehenden S~iureehlorid mit  
30%igem Wasserstoffsuperoxyd und Pyr id in  als Neutralisat ionsmittel .  Zur 
Reinigung wurde das Peroxyd ~us Methanol mit  C02-Schnee umgefroren. 
Relnheitsprfifung wie oben. 

Cimlamoylperoxyd;  dargestell t  naeh H.  C. J ,  H .  Gelissen ~, gereinigt durch 
Umfrieren aus Aceton, Reinheitsprfifung wie oben. 
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Abb. 1. I Benzoylperoxyd / 
II Benzoesttureanhydrid ~ in Benzin 

Tetra l inhydroperoxyd;  dargestell t  nach H.  Hocla mid W. Susemihl ~, 
Sehmp. 56 ~ 

Dekal inhydroperoxyd;  dargestell t  nach R.  Criegee ~, Schmp. 93,8 ~ 
Die Ti t ra t ion der Peroxyde wurde jodomctrisch naeh K .  Nozalci 6 vorge- 

nommen. 

Die S~ureanhydride wurden aus den entslorechenden S/iuren mit  Essig- 
s~ureanhydrid,  teilweise unter  Zusatz von Acetylchlorid dargestellt .  

9-trans-DekaloI; dargestel l t  naeh R.  Criege@, Schmp. 53,5 ~ 
Als LSsungsmitteI warden Benzin und Chloroform verwendet,  wobei 

die Reinigung dos Benzins nach Krgmer  und BSttcher mit  100~ Schwefel- 

H.  Wieland und A .  Meyer,  Liebigs Ann. Chem. 551, 251 (1941). 
3 H .  C .  J.  H .  Gelissen, Chem. Zbl. 1929 II ,  2831 (D. R. P. 480362, K1. 120). 
4 H.  Hock und W, Susemihl,  Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 64 (1933). 
5 R.  Criegee, Bet. dtsch, chem. Ges. 77, 22 (1944). 

K .  Nozalci, Ind.  Engng. Chem., Analyt .  Edit .  18, 538 (1946). 
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s~tre vorgenommen wurde die des Chloroforms n~eh K .  B e r n h a u e r L  
Zur Reinheitspriifung d e r  LSsungsmittel und  zur sp~eren  rechnerischen 
Elimhliorung des LSsungsmittelein~lusses wurden deren Spektren in hornogener 
Form aufgenommen. 

Die Aufnahrnen wurden naeh der SchGibeschen lV~ethode s rnit~ einern 
Zei/~schen Univers~Ispektrographen gernacht. Die Konzentrat ion der 
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Abb. 2. I Benzoylperoxyd / 
in Chloroform II  t~enzoes~ureanhydrid 

L6sungen be~rug meis~ 10 -3 bis 10 -4 Mol/1 und  wurde entweder dLtreh Ein- 
waage oder dutch Titration festgeleg~. Urn die D]ehte der Me~punkte yon 
0,0bEinhei~en der logarithmischen Extinktionskoeffizientenskala zu er- 
reiohen, wurden durch Verwendung eines verstellbaren rotierenden Sek~ors 

7 K .  B s r n h a u e r ,  Ei•ffihrung in die 0rg~nisch-chernisehe Laborn~oriurns- 
technik, 3. u. 4. Aufl., S. 49. With:  Springer-Verlag. 

s G. Sche lbG Bet. dtsch, chem. Ges.~7, 1331 (!924); Physikalisehe 
Me~hoden der AnMybischen Chernie, EII. Teil. Leipzig: Akad. Verlagsges. 
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auch Zwisehenschichten aufgenommen (hieriiber und  fiber die Aufnahme- 
technik im allgemeinen siehe 2'. X.  Mayerg). Als Plat ten wurden tells Gevaert- 
Superchrom-, tells Agfa or~hochromatisehe Plat ten verwendet. Die Spalt- 
breite be~rug 0,03 ram, die Belichtungsdauer 1 Min. ])as Aufsuehen der 
Stellen gleicher Sehwarzung auf den Plat ten gesehah unter  einem Mel3- 
mikroskop. Der Einflul3 des LGsungsmittels in den kurzwelligeren Bereichen 
des Spektrtmas wurde rechneriseh eliminiert, l~{an karm so die Verwendung 
einer Kiivette mit  reinem LSsungsmittel im ungeschw~ichten Strahlengang 
vermeiden und  start dessen nur  eine I~fivette beliebiger St/~rke ohne LSsungs- 
mittel in den ungeschwachten Scrahlengang bringen. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in  der nachfolgenden Tabelle 1 
und  in den Abb. 1 bis 5 wiedergegeben. I n  den Abbi ldungen  ist auf der 
Abszisse die Schwingungszahl  v' in  m m  -1 bzw. die Wellenlange ~ in A, 
auf der Ordinate der Logar i thmus des dekadisehen molaren Ext inkt ions-  
koeffizienten aufgetragen. 

Tabelle 1. S c h w i n g u n g s z a h l e n  u n d  E x l b i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  de r  
B a n d e n m a x i m a .  

Benzoylperoxyd 
in Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
in Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzoes~ureanhydrid 
in Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
in Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . .  

o-Toluylperoxyd in Benzin . . . . . . . .  
o-Toluyls~ureanhydrid in Benzin .. 
o'-o-Dichlorbenzoylperoxyd in Ben- 

zin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Toluylperoxyd in Benzin . . . . . . .  
p-Toluyls~ureanhydrid in Benzin .. 
p-p'-Diehlorbenzoylperoxyd in Ben- 

z i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cinnamoylperoxyd in Benzin . . . . . .  
Zimts~ureanhydrid in Benzin . . . . .  
Tetralinhydroperoxyd in B e n z i n . . .  

1. ]~auptbande 

~'[mm -1] e~a x 

4330 39800 

4210 33 100 

4275 27500 
4170 31600 

4295 24700 
4160 42050 
4130 38900 

4045 41650 
3510 57600 
3450 49000 

Nebenbande 

~, [ram-l] 

3650 
3650 

3610 
3600 
3570 
3500 

3560 

m 

3750 
3650 

S~iax 

2160 
2340 

2570 
2780 
3550 
4220 

i 

2890 

i - -  

i 

530 
518 

2. D i s k u s s i o n .  

Zur Diskussion der gemessenen Absorp t ionsbanden  wollen wir uns 
der Bezeiehnungsweise yon L. Doub und  J . M .  Vandenbelt 1~ bedienen. 
Diese Autoren  fassen die Absorp t ionsbanden  der Mono- und  Disubst i tut ions-  

9 2". X .  Mayer, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 156 (1948). 
10 L. Doub und J. M. Vandenbelt, J. Amer. chem. Soc. 69, 2714 (1947); 

71, 2414 (1949). 
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produkte des Benzols als durch Verschiebung dreier Absorptionsbanden 
des Benzols nach kleineren Schwingungszahlen entstanden auf. Diese 
werden bezeiehnet als Nebenbande, mit dem Maximum bei 3940 mm -1 
(2540 ~) und einem S~ax= 204, erste Hauptbande bei 4915mm -~ 
(2035 A), eMa x = 7400, und zweite Hauptbande bei 5450 mm -1 (1835 A), 
e~a x = 46000. Die Messungen yon Doub und Vandenbelt beziehen sieh 
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Abb. 3. I o-Tolu~lperoxyd i 
I I  p-Toluylpe~oxyd ] ][~[]: o-Toluyls~ure~nhydrid " in  Benzil l  

IV  p- Toluy lsgureanhydr id  

auf wgBr. LSsungen; es zeigt sieh aber, dal3 die spektrMe Lage der Maxima 
in Paraffinkohlenwasserstoffl5sung dagegen nieht wesenflich verschoben 
ist. Die Exfinktionsh5he ist in wg~r. LSsungen geringer. Als typisehes 
Bdspiel ffihren wir die Benzoesgure an, yon der ja fasf alle yon uns unter- 
suohten Stoffe abgeleitet sind. Die yon Doub und Vandenbelt in w~l~r. 
LSsung gemessenen Bandenmaxima ]iegen bei 2730A (3660mm -~) 
und e~ax = 970 und bei 2300 ~ (4348 mm -1) und s~a x = 11600; Mohler 
und Polya n linden ftir die Benzoes~ure in Hexanl6sung B~ndenmaxima 
bei 2760 A (3620 mm -1) und s~a x = 1090 und bei 2340 A (4270 mm -1) 
und sMa x = 20900. 

Vergleiche n wit das Benzoylperoxyd mit dem Benzoesgureanhydrid, 
so sieht man, da~ die Maxima des Anhydrids sowohl bei der ~ebenbande 

u H. Mohler und J. Polya, Hdv. chim. Act~ ~ 96 (1937). 
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Ms auch bei der Hauptbande langwelliger liegen ~ls die des Peroxyds, 
die Peroxydgruppe liefert Mso keine zus~ttzliche Absorption. Interess~nt 
ist die qnantit~tive t-Tbereinstimrnung der Exktinktionskoeffizienten 
der beiden Bandenm~xirna des Peroxyds mit der der Benzoes~ure. Zum 
Vergleieh rnit der Benzoes~ture rnul~ der molare Extinktionskoeffizient 
des Peroxyds n~tfirlieh dutch zwei dividiert werden. Die spektrMe 
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Abb. 4, I o-o'-Dichlorbenzoylperoxyd } 
II  p-p'-Dichlorbenzoylperoxyd in Benzin 

I I I  Tetralinhydroperoxyd 

Wirksamkeit der --OC--O--O--C0-Gruppe bei der Substitution arn 

Benzolkern stimmt sehr weitgehend mit der der Carboxylgruppe fiberein. 
W i t  werden d~her weiterhin die yon Doub und Vandenbelt ffir die C~rboxyi- 
gruppe gefundenen Gesetzrn~l]igkeiten her~nziehen kSnnen. Urn fiber 
das AbsorptionsvermSgen des Benzoylperoxyds bei kleineren Wellen- 
zahlen Aufsehlul~ zu erhalten, haben wir Messungen in Chloroforml6sung 
~usgeffihrt (Abb. 2), da die L6sliehkeit des Peroxyds in Chloroform 
bedeutend gr6•er ist Ms in Benzin. Die Extinktion liegt im Mlgemeinen 
etwas h6her ~ls in Benzin, die Lage des Maximums der Nebenbande ist 
aber praktiseh identiseh; aueh das Verh/~ltnis zwischen Anhydrid und 
Peroxyd ist das gleiehe, nur ist es vielleieht interessant, dab bei kleinen 
Schwhlgungszahlen ( ~  3150 mm -1) die Extinktion des Peroxyds h6her 
liegt als die des Anhydrids. 
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Die Unterschiede in der Absorption beim Benzoes~ureanhydrid und 
Benzoylperoxyd kann man vielleicht cladurch erkl/~ren, dab fiber das 
eine Sauerstoffatom des Anhydrids eine weitergehende Resonanz der 

beiden ~ ) - - C - G r u p p e n .  m5glich ist, als fiber die beiden S~uerstoff- 

0 
atome des Peroxyds. Durch eine solche Resonanz wird, wie es ja auch 
in anderen F/illen bekannt ist, der angeregte Zustand st/irker stabflisiert 
als der Grundzustand und daher die Anregungsenergie erniedrigt. 

Die gleiche Beziehung zwischen den Absorptionsspektren der Per- 
oxyde und Anhydride bleibt auch bei Methylsubstitution (Abb. 3) er- 
halten. Bei den p-Toluylderivaten rfickt allerdings die Iqebenbande so 
weit in den Abfall der ersten tIauptbande, da~ ihr Maximum nicht 
mehr erkennbar ist. p-Toluyls~ture wurde yon Doub und Vandenbelt 
in w/~Br. 1 n-Salzs/~ure gemessen. Ihr Hauptmaximum (~'~ax = 4145 mm -1) 
stimmt in seiner spektralen Lage befriedigend mit dem hier gemessenen 
des p-Toluylpcroxyds fiberein; die ExtinktionshShe (S~a x = 14400) ist, 
g~nz entsprechend den Verh~Itnissen bei der Benzoes~ure, in w/~l~r. 
LSsung geringer. 

Die Abs.orption der chlorsubstituierten Peroxyde (Abb. 4) verl/~uft 
ira allgemeinen ganz /ihnlich der der methylsubstituicrten. Auch hier 
ist die Ubereinstimmung mit den yon Doub und Vandenbelt in w~Br. 
0,1 n-S~lzs~ure gemessenen Chlorbenzoes~uren befriedigend (p: ~'~ax : 
= 4150 mm -1, s ~  x : 16300; o: u '~x = 4360, 3570 ram-l; e~a x = 5900, 
870). 

Auch die Absorptionskurve des Cirmamoylpcroxyds (Abb. 5) liegt 
allgemein bei grSBeren Schwingungszahlen ~ls die des Zimts~ure~nhydrids. 
Wit haben hier offenbar nut die erste Hauptbande gemessen und kSnnen 
daher nicht sagen, ob bci kleineren Schwingungszahlen such die l~eben- 
bande auftritt. Die Absorption der Zimts~ure wurde yon Campbell, 
Linden, Godshalk und Young i2 in ~thyl~lkohol gemessen. Die Lage des 
Maximums der erster~ Hauptbande (~'~iax ~ 3550mm, e~x-~  19930) 
und des darauffolgenden Minimums zwischen erster und zweiter ~aupt-  
bande (~'~in-----4350mm, e~in= 1870) stimmt befriedigend mit der 
des Cinnamoylperoxyds iiberein. Es erscheint allerdings zwcifelhaft, 
ob die Unterschiede in der ExtinktionshShe nur ~uf das verschiedene 
LSsungsmittel zurfickzuffihren sind, vielleicht besteht bier doch ein 
entsprechender Untcrschied zwischen Peroxyd und S~ure. 

Beim Tetralinhydroperoxyd (Abb. 4) erhielter~ wir in dem yon uns 
untersuchten Spektr~lbereich vollst/s nur die Iqebenbande. Dicse 

1~ W. Campbell, S. Linden, S. Godshallr und W. G. Young, J. Amer. chem. 
Soc. 69, 880 (1947). 
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ist, in gleicher Weise wie beim Tetralin selbst, in zwei fast gleich hohe 
Teilbanden aufgel6s~ (v'~ax -~ 3750mm-1, ~Max----530 mid ~'~ax ~ 

3650mm -1, s~a x = 518). Es gelang uns nicht, das entsprechende 
Tetralol in spektraler Reinheit darzustellen; das bei der Reduktion 
des Tetralinhydroperoxyds erhaltene Produkt  zeigte einen v611ig anderen 
Kurvencharakter als das Tetralin und das entspreehende fl-TetI'aloP a, 
was wahrseheinlich durch schwer zu entfernendes A1-Dihydronaphthalin 
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verursaeht sein diirfte. Der Vergleioh des Tetralinhydroperoxydspektrums 
mit den bek~nnten Spektren yon Tetralin und fl-Tetralol in Hexan- 
16sung zeigt aber, dal~ die Wellenzahlen der beiden Teilbanden bei allen 
drei Verbindungen vollkommen identisch sind. Die Extinktionskoeffizien- 
ten sind beim Tetralin etwa 1,43, beim fl-Tetralol etwa 2,66mal so groB 
als beim Tetralinhydroperoxyd. Es kann also aueh bier keine Rede 
yon einer optischen Wirksamkeit tier Peroxydgruppe sein. 

Anders scheint die Saehe bei nisht aromatisehen Peroxyden zu liegen. 
Wir haben hier das Dekalinhydroperoxyd und das entsprechende 9-trans- 
Dekalol zu messen versueht. Allerdings liegt die Absorptionskurve 
bei so grol~en Schwingungszahlen, da~ wir in unserem L6sungsmittel 
~ie nicht mehr genau fes~legen konnten. Es ist aber jedenfalls im Bereieh 

18 R .  A .  Morton und A. J.  A. Gouveia, J. chem. Soc. London 1984~ 916. 
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zwischen 4255 mm -1 und 4000 mm -1 die Absorption des Dekalinhydro- 
peroxyds etwa 16real so grol~ wie die des Dekalols. Die Extinktions- 
koeffizienten des Peroxyds liegen in diesem Gebiet zwisehen 50 und 80. - -  

Zum SehluB wollen wir noeh kurz auf die yon Doub und Vandenbelt 
gefundenen Gesetzmgl]igkeiten in der Liehtabsorption yon Benzol- 
derivaten zurfickkommen. Diese Gesetzmgl~igkeiten beziehen sieh auf 
Benzoldisubstitutionsprodukte, die einen o-p-dirigierenden (elektronen- 
abgebenden), z. B. CHa, C1, und einen m-dirigierenden (elektronen- 
anziehenden), z. B. COOH, Substituenten enthalten; sie kSnnen also 
auf die yon uns untersuehten Methyl- und Chlorsubstitutionsprodukte 
des Benzoylperoxyds angewendet werden. Von Doub und Vandenbelt 
wurde festgestellt, dab die Verschiebung der Banden in den Disub- 
stitutionsprodukten gesetzm~Ll~ig yon der ~us den Absorptionsspektren 
der monosubstituierten Derivate abgeleiteten Wirksamkeit der ein- 
zelnen Gruppen abhgngt. Die Verschiebung der Nebenbande ist auf- 
fglligerweise - -  in erster N~iherung - -  un~bhiingig yon der Stellung 
(o-, m-ode r  p-) der Subs~ituenten, die der ersten Hauptbande stimlnt 
bei den o- und m-Verbindungen iiberein, ist aber bei den p-Verbindungen 
grSl~er. In Ubereinstimmung mit diesen Gesetzmgl~igkeiten steht unser 
sehon erwghnter Befund, daI~ beim o-Toluyl- und beim o-o'.Di- 
ehlorbenzoylperoxyd das Maximum der Nebenbande gut meBb~r ist, 
w~Lhrend es bei den entspreehenden p-Verbindungen in den Abfall der 
ersten Hauptbande f~tllt und daher in seiner spektralen Lage nicht be- 
stimmt werden kann. Im Rahmen der Genauigkeit der yon Doub und 
Vandenbelt aufgestellten Beziehungen besteht kein Untersehied zwisehen 
der optisehen Wirksamkeit der - -OC--O--O--CO-Gruppe  und der ein- 
faehen Carboxylgruppe. 

Zusammenfassung. 
Es wird die Ultraviolettabsorption (in BenzinlSsung im Bereieh bis 

ungef~hr 2200 A) yon Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, o-, 
o'- und p-, p'-Diehlorbenzoylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, Tetralinhydro- 
peroxyd, Benzoesgureanhydrid, o- und p-Toluyls~ureanhydrid, Zimt- 
s~Lureanhydrid gemessen. 

In dem untersuchten Bereieh liefert die - -O--O-Gruppe  praktiseh 
keinen Beitrag zur Liehtabsorption. 


