Die Ultraviolettabsorption von organischen Peroxyden und
verwandten Verbindungen.

Von
J. W. Breitenbach und J. Derkosch.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitédt Wien.
Mit 5 Abbildungen.
(Eingelangt am 11. Nov. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Nov. 1949.)

Reaktionskinetische, photochemische und vor allem thermochemische
Untersuchungen an organischen Peroxyden lieBen eine genaue Kenntnis
der Lichtabsorption dieser Verbindungen wiinschenswert erscheinen.*®

Untersucht wurden Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, o-o'-
und p-p’-Dichlorbenzoylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, Tetralinhydro-
peroxyd und Dekalinhydroperoxyd. Zum Vergleich wurden auch die
Anhydride der Benzoe-, o- und p-Toluyl- und der Zimtsiure sowie das
9-trans-Dekalol aufgenommen?.

1. Priaparatives.

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

* Anmerkung bei der Korrektur. Die hier mitgeteilten Messungen sollen
auch die Grundlage fir die Verwendung der Peroxyde als Sensibilisatoren
fiir photochemische Polymerisationsanregung bilden. Inzwischen wurde iiber
die Ergebnisse solcher Versuche mit Benzoylperoxyd und Styrol von H. W.
Melwille und L. Valentine, Trans. Farad. Soc. 46, 210 (1950), berichtet.
Aug unseren Messungen und der bekannten Lichtabsorption des Styrols
ergibt sich, da8 unter den Versuchsbedingungen von Melville und Valentine
die Absorption durch das Styrol etwa 100 bis 1000mal so grof ist als die
durch das Peroxyd. Dieser Umstand ist zweifellos fiir die kinetische Aus-
wertung der Versuche von Bedeutung.

1 Die Durchfithrung dieser Untersuchung wurde uns durch das Entgegen-
kommen von Herrn Privatdozent Dr. F. X. Mayer ermoglicht, mit dessen
spektrographischer Anlage im Institut fiir gerichtliche Medizin die Messungen
ausgefithrt wurden. Wir sprechen Herrn Privatdozent Mayer auch an dieser
Stelle unseren herzlichsten Dank aus.
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p-Toluylperoxyd; Darstellung nach H. Wieland und A. Meyer?, Rein-
heitspriifung durch Titration.

o-Toluylperoxyd; dargestellt aus dem entsprechenden Sidurechlorid mit
309 igem Wasserstoffsuperoxyd und Pyridin als Neutralisationsmittel. Zur
Reinigung wurde das Peroxyd aus Methanol mit CO,-Schnee umgefroren.
Reinheitspriifung wie oben.

Cinnamoylperoxyd; dargestellt nach H. C. J. H. Gelissen®, gereinigt durch
Umfrieren aus Aceton, Reinheiteprifung wie oben.
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Abb. 1. 1 Benzoylperoxyd

II Benzoesiiureanhydrid } in Benzin

Tetralinhydroperoxyd; dargestellt nach H.Hock und W. Susemihit,
Schmp. 56°.

Dekalinhydroperoxyd; dargestellt nach R. Criegee®, Schmp. 93,8°.

Die Titration der Peroxyde wurde jodometrisch nach K. Nozaki® vorge-
nommen. :

Die Sdureanhydride wurden aus den entsprechenden Siuren mit Essig-
sidureanhydrid, teilweise unter Zusatz von Acetylchlorid dargestellt.

9-trans-Dekalol; dargestellt nach R. Oriegee®, Schmp. 53,5°,

Als Losungsmittel wurden Benzin und Chloroform verwendet, wobei
die Reinigung des Benzins nach Krdmer und Biticher mit 100°/jiger Schwefel-

2 H. Wieland vwnd A. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 551, 251 (1941).

2 H.0.J. H. Gelissen, Chem. Zbl. 1929 II, 2831 (D. R. P. 480362, Kl. 120).
* H. Hock und W. Susemihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 64 (1933).

% R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 (1944).

¢ K. Nozaki, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 18, 538 (1946).
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séure vorgenommen wurde, die des Chloroforms nach K. Bernhouer?.
Zur Reinheitsprivfung der. Losungsmittel und zur spiteren rechnerischen
Eliminierung des Lésungsmitteleinflusses wurden deren Spekiren in homogener
Form aufgenommen.

Die Aufnahmen wurden nach der Scheibeschen Methode® mit einem
ZeiBschen Universalspektrographen gemacht. Die Konzentration der
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Abb. 2. 1 Benzoylperoxyd
11 Benzoesiureanhydrid

} in Chloroform

Lésungen betrug meist 103 bis 1074 Mol/l und wurde entweder durch Ein-
waage oder durch Titration festgelegt. Um die Dichte der MeBpunkte von
0,05 Eipheiten der logarithmischen Extinktionskoeffizientenskala zu er-
reichen, wurden durch Verwendung eines verstelibaren rotierenden Sektors

7 K. Bernhouer, Einfilhrung in die organisch:chemische Laboratoriums-
technik, 3. u. 4. Aufl, S.49. Wien: Springer-Verlag.

8 Q. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1331 (1924); Physikalische
Methoden der Analytischen Chemie, ITI. Teil. Leipzig: Akad. Verlagsges.
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auch Zwischenschichten aufgenommen (hieriiber und iiber die Aufnahme-
technik im allgemeinen siehe F. X. Mayer®). Als Platten wurden teils Gevaert-
Superchrom-, teils Agfa orthochromatische Platten verwendet. Die Spalt-
breite betrug 0,03 mm, die Belichtungsdauer 1 Min. Das Aufsuchen der
Stellen gleicher Schwarzung auf den Platten geschah unter einem MeS-
mikroskop. Der Einflufl des Losungsmittels in den kurzwelligeren Bereichen
des Spektrums wurde rechnerisch eliminiert. Man kann so die Verwendung
einer Kiivette mit reinem Losungsmittel im ungeschwéchten Strahlengang
vermeiden und statt dessen nur eine Kiivette beliebiger Stirke ohne Losungs-
mittel in den ungeschwichten Strahlengang bringen.

Die Ergebnisse der Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1
und in den Abb. 1 bis 5 wiedergegeben. In den Abbildungen ist auf der
Abszisse die Schwingungszahl » in mm~! bzw. die Wellenlinge 4 in A,
auf der Ordinate der Logarithmus des dekadischen molaren Extinktions-
koeffizienten aufgetragen.

Tabelle 1. Schwingungszahlen und Extinktionskoeffizienten der

Bandenmaxima.
1. Hauptbande Nebenbande
v [mm™] I “Max v [mm™] |  “Max
Benzoylperoxyd

in Benzin ..................... 4330 39800 3650 2160

in Chloroform ................. — — 3650 2340
Benzoesdureanhydrid

in Benzin . ....viiiiininn .. 4210 33100 3610 2570

in Chloroform ................. — — 3600 2780
o-Toluylperoxyd in Benzin........ 4275 27500 3570 3550
o-Toluylsdureanhydrid in Benzin .. 4170 31600 3500 4220
o’-0-Dichlorbenzoylperoxyd in Ben- ‘

ZID e e 4295 24700 3560 2890
p-Toluylperoxyd in Benzin ....... 4160 42050 —_ —
p-Toluylsdureanhydrid in Bengzin .. 4130 38900 — —
p-p’-Dichlorbenzoylperoxyd in Ben-

ZI oo 4045 41650 — —
Cinnamoylperoxyd in Benzin...... 3510 57600 — —
Zimtséureanhydrid in Benzin ..... 3450 49000 — —_—
Tetralinhydroperoxyd in Benzin. .. —_ — 3750 530

- 3650 518

2. Diskussion.

Zur Diskussion der gemessenen Absorptionsbanden wollen wir uns
der Bezeichnungsweise von L. Doub und J. M. Vandenbelt*® bedienen.
Diese Autoren fassen die Absorptionsbanden der Mono- und Disubstitutions-

® F. 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 bezeichnet als Nebenbande, mit dem Maximum bei 3940 mm—1
(2540 A) und einem gy,, = 204, erste Hauptbande bei 4915 mm-!
(2035 A), ey, = 7400, und zweite Hauptbande bei 5450 mm~1 (1835 A),
ey = 46000. Die Messungen von Doub und Vandenbelt beziehen sich
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Abb. 3. 1 o-Toluylperoxyd
I1 p-Toluylperoxyd
I1I o-Toluylsiiureanhydrid

» in Benzin
IV p-Toluylsdureanhydrid I

auf wiBr. Losungen; es zeigt sich aber, dafl die spektrale Lage der Maxima
in Paraffinkohlenwasserstofflosung dagegen nicht wesentlich verschoben
ist. Die Extinktionshéhe ist in wilir. Losungen geringer. Als typisches
Beispiel fithren wir die Benzoeséure an, von der ja fast alle von uns unter-
suchten Stoffe abgeleitet sind. Die von Doub und Vandenbell in walr,
Losung gemessenen Bandenmaxima liegen bei 2730 A (3660 mm1)
und gy, = 970 und bei 2300 A (4348 mm~1) und ey, = 11600; Mohler
und Polyall finden fiir die Benzoesiure in Hexanlésung Bandenmaxima,
bei 2760 A (3620 mm—1) und ey, = 1090 und bei 2340 A (4270 mm~1)
und gy, = 20900.

Vergleichen wir das Benzoylperoxyd mit dem Benzoesiureanhydrid,
so0 sieht man, daf die Maxima des Anhydrids sowohl bei der Nebenbande

11 H., Mohler und J. Polya, Helv. chim. Acta 20, 96 (1937).
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als auch bei der Hauptbande langwelliger liegen als die des Peroxyds,
die Peroxydgruppe liefert also keine zusétzliche Absorption. Interessant
ist die quantitative Ubereinstimmung der Exktinktionskoeffizienten
der beiden Bandenmaxima des Peroxyds mit der der Benzoesdure. Zum
Vergleich mit der Benzoesiure mufll der molare Extinktionskoeffizient
des Peroxyds natirlich durch zwei dividiert werden. Die spektrale
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Abb. 4. T o-0’-Dichlorbenzoylperoxyd

I1I p-p’-Dichlorbenzoylperoxyd

} in Benzin
III Tetralinhydroperoxyd

Wirksamkeit der -—~OC—O0-—0—CO-Gruppe bei der Substitution am
Benzolkern stimmt sehr weitgehend mit der der Carboxylgruppe iiberein.
Wir werden daher weiterhin die von Doub und Vandenbelt tir die Carboxyl-
gruppe gefundenen GesetzmiBigkeiten heranziehen konnen. Um iiber
das Absorptionsvermigen des Benzoylperoxyds bei kleineren Wellen-
zahlen Aufschlull zu erhalten, haben wir Messungen in Chloroformlésung
ausgefiihrt (Abb. 2), da die Lislichkeit des Peroxyds in Chloroform
bedeutend groBer ist als in Benzin. Die Extinktion liegt im allgemeinen
etwas hoher als in Benzin, die Lage des Maximums der Nebenbande ist
aber praktisch identisch; auch das Verhiltnis zwischen Anhydrid und
Peroxyd ist das gleiche, nur ist es vielleicht interessant, daB3 bei kleinen
Schwingungszahlen (<3150 mm—") die Extinktion des Peroxyds héher
liegt als die des Anhydrids.
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Die Unterschiede in der Absorption beim Benzoesiureanhydrid und
Benzoylperoxyd kann man vielleicht dadurch erkliren, daB tiber das
eine Sauerstoffatom des Anhydrids eine weitergehende Resonanz der

beiden < >—C-Gruppen moglich ist, als tiber die beiden Sauerstoff-
Il
0

atome des Peroxyds. Durch eine solche Resonanz wird, wie es ja auch
in anderen Fillen bekannt ist, der angeregte Zustand stirker stabilisiert
als der Grundzustand und daher die Anregungsenergie erniedrigt.

Die gleiche Bezichung zwischen den Absorptionsspektren der Per-
oxyde und Anhydride bleibt auch bei Methylsubstitution (Abb. 3) er-
halten. Bei den p-Toluylderivaten riickt allerdings die Nebenbande so
weit in den Abfall der ersten Hauptbande, dafl ihr Maximum nicht
mehr erkennbar ist. p-Toluylsiure wurde von Doub und Vandenbell
in wiBr. 1 n-Salzséiure gemessen. Thr Hauptmaximum (v'y,, = 4145 mm—1)
stimmt in seiner spektralen Lage befriedigend mit dem hier gemessenen
des p-Toluylperoxyds iiberein; die Extinktionshohe (ey,, = 14400) ist,
ganz entsprechend den Verhéltnissen bei der Benzoesiure, in wifir.
Losung geringer.

Die Abgorption der chlorsubstituierten Peroxyde (Abb. 4) verlduft
im allgemeinen ganz #hnlich der der methylsubstituierten. Auch hier
ist die Ubereinstimmung mit den von Doub und Vandenbelt in wiBr.
0,1n-Salzsdure gemessenen Chlorbenzoesiuren befriedigend (p: 'y =
— 4150 mmL, gy, = 16300; 0: v'y;,, = 4360, 3570 mm1; ey, = 5900,
870).

Auch die Absorptionskurve des Cinnamoylperoxyds (Abb. 5) liegt
allgemein bei groBeren Schwingungszahlen als die des Zimtsiureanhydrids.
Wir haben hier offenbar nur die erste Hauptbande gemessen und konnen
daher nicht sagen, ob bei kleineren Schwingungszahlen auch die Neben-
bande auftritt. Die Absorption der Zimtsdure wurde von Campbell,
Linden, Godshalk und Young'? in Athylalkohol gemessen. Die Lage des
Maximums der ersten Hauptbande (v, = 3550 mm, &y, = 19930)
und des darauffolgenden Minimums zwischen erster und zweiter Haupt-
bande (¥, = 4350 mm, &y, = 1870) stimmt befriedigend mit der
des Cinnamoylperoxyds tberein. Es erscheint allerdings zweifelhaft,
ob die Unterschiede in der Extinktionshéhe nur auf das verschiedene
Losungsmittel zuriickzufithren sind, vielleicht besteht hier doch ein
entsprechender Unterschied zwischen Peroxyd und Sdure.

Beim Tetralinhydroperoxyd (Abb. 4) erhielten wir in dem von uns
untersuchten Spektralbereich vollstindig nur die Nebenbande. Diese

12 W. Campbell, S. Linden, S. Godshalk 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 aufgelost ¥y, = 3760 mm~, &, =530 und 2y, =
= 3650 mm~', gy, = 518). Es gelang uns nicht, das entsprechende
Tetralol in spektraler Reinheit darzustellen; das bei der Reduktion
des Tetralinhydroperoxyds erhaltene Produkt zeigte einen vollig anderen
Kurvencharakter als das Tetralin und das entsprechende f§-Tetralol's,
was wahrscheinlich durch schwer zu entfernendes A,-Dihydronaphthalin
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Abb. 5. I Cinnamoylperoxyd y . .
II Zimtsidureanhydrid } in Benzin

verursacht sein diirfte. Der Vergleich des Tetralinhydroperoxydspektrums
mijt den bekannten Spektren von Tetralin und f-Tetralol in Hexan-
losung zeigt aber, daB die Wellenzahlen der beiden Teilbanden bei allen
drei Verbindungen vollkommen identisch sind. Die Extinktionskoeffizien-
ten sind beim Tetralin etwa 1,43, beim f-Tetralol etwa 2,66mal so grof
als beim Tetralinhydroperoxyd. Es kann also auch hier keine Rede
von einer optischen Wirksamkeit der Peroxydgruppe sein.

Anders scheint die Sache bei nicht aromatischen Peroxyden zu liegen.
Wir haben hier das Dekalinhydroperoxyd und das entsprechende 9-trans-
Dekalol zu messen versucht. Allerdings liegt die Absorptionskurve
bei so groBen Schwingungszahlen, dal wir in unserem Losungsmittel
sie nicht mehr genau festlegen konnten. Es ist aber jedenfalls im Bereich

3 R.A. Morton und A.J. A. Gouveia, J. chem. Soc. London 1934, 916.
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zwischen 42565 mm~1 und 4000 mm~! die Absorption des Dekalinhydro-
peroxyds etwa 16mal so grof wie die des Dekalols. Die Extinktions-
koeffizienten des Peroxyds liegen in diesem Gebiet zwischen 50 und 80. —

Zum Schlull wollen wir noch kurz auf die von Doub und Vandenbelt
gefundenen GesetzméBigkeiten in der Lichtabsorption von Benzol-
derivaten zuriickkommen. Diese Gesetzmifligkeiten beziehen sich auf
Benzoldisubstitutionsprodukte, die einen o-p-dirigierenden (elektronen-
abgebenden), z. B. CH,, Cl, und einen m-dirigierenden (elektronen-
anziehenden), z. B. COOH, Substituenten enthalten; sie kénnen also
auf die von uns untersuchten Methyl- und Chlorsubstitutionsprodukte
des Benzoylperoxyds angewendet werden. Von Doub und Vandenbelt
wurde festgestellt, daB die Verschiebung der Banden in den Disub-
stibutionsprodukten gesetzm#Big von der aus den Absorptionsspektren
der monosubstituierten Derivate abgeleiteten Wirksamkeit der ein-
zelnen Gruppen abhingt. Die Verschiebung der Nebenbande ist auf-
falligerweise -— in erster Niherung — unabhingig von der Stellung
(0-, m- oder p-) der Substituenten, die der ersten Hauptbande stimmt
bei den o- und m-Verbindungen tberein, ist aber bei den p-Verbindungen
groBer. In Ubereinstimmung mit diesen GesetzmiBigkeiten steht unser
schon erwihnter Befund, da beim o-Toluyl- und beim o-0’-Di-
chlorbenzoylperoxyd das Maximum der Nebenbande gut mef8bar ist,
withrend es bei den entsprechenden p-Verbindungen in den Abfall der
ersten Hauptbande fillt und daher in seiner spektralen Lage nicht be-
stimmt werden kann. Im Rahmen der Genauigkeit der von Doub und
Vandenbelt aufgestellten Beziehungen besteht kein Unterschied zwischen
der optischen Wirksamkeit der —O0C—0—0—CO-Gruppe und der ein-
fachen Carboxylgruppe.

Zusammenfassung.

Es wird die Ultraviolettabsorption (in Benzinlgsung im Bereich bis
ungefihr 2200 A) von Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, o-,
o’- und p-, p’-Dichlorbenzoylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, Tetralinhydro-
peroxyd, Benzoesiureanhydrid, o- und p-Toluylsdureanhydrid, Zimt-
sdureanhydrid gemessen.

In dem untersuchten Bereich liefert die —0—O-Gruppe praktisch
keinen Beitrag zur Lichtabsorption.



