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i ,  l ' -Dihydroxydicyclohexyl-peroxid (I) und 1-Hydroxy- l ' -hy-  
droperoxy-dicyclohexyl-peroxid (II) werden beim Aufbringen auf 
Schichten aus Kieselgel-G ,,Merck" vollst~indig nach Cyclohexanon 
und Wasserstoffperoxid bzw. nach Cyclohexanon und 1,1-Dihy- 
droperoxy-cyclohexan ( I Ia)  aufgespalten. Die einfachen Additio- 
nen yon I-Iydroperoxyverbindungen an Cyclohexanon werden bei 
Beriihrung mit  dem katalyt isch wirkenden Kieselgel riickg~ingig 
gemacht:  auf der Pla t te  lassen sieh nur die Spal tungsprodukte 
nachweisen. Der hydrolyt ische Austausch yon Hydroperoxy-  gegen 
I-Iydroxygruppen kommt  mit  mcrklicher Geschwindigkeit erst bei 
der Einwirkung yon Minerals~ure zustande. Aueh auf acetyliertem 
Papier diirften I und II nicht best~ndig sein. Die aus I in Essig- 
s~iure als LSsungsmitge] in Gegenwart des Ioneni~auschers Amber- 
like IR 120 (saute Form) entstehenden Peroxide lassen sich auf der 
Platte voneinander i~rennen. Die wichtigsten yon diesen konnten 
identifiziert werden. Die eni~wickelten Untersuchungsmethoden 
eignen sich allgemein zur l:~einheitsprfifung yon Cyclohexanon- 
peroxiden und z~r Verfolgung ihrer Reaktionen. 

Cyclohexanon b i lde t  - -  wie viele andere  K e t o n e  nnd  Aldehyde  - -  mi t  
Wassers to f fperox id  eine Reihe yon  Yeroxidenl -~ ;  Gemische einiger yon  
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diesen sind seit ]/~ngerer Zeit im Handel 7, s. Arbeiten fiber die Eigenschaf- 
ten verschiedener Cyelohexanon-peroxide am hiesigen Institut verl~ngten 
nach neuen Methoden zur Trennung und Identifizierung, die unter ande- 
rein auch ein Bild fiber die Verh~ltnisse in LSsung vermitteln kSnnen. Eine 
dieser Methoden ist die Diinnschiehtchromatographie. Chromatographi- 
sehe Verfahren sind im Zusammenhang rait Peroxiden nieht neu: abgese- 
hen yon der nur fiir fliiehtige Peroxide brauehbaren Gasehrom~togra- 
phie,, 10 land die S/~ulen- n-t~ und vor allem die Papierchromatogra- 
phielS-e3 umfangreiche Anwendung. Auch dfinnschichtchromatographi- 
sche Arbeiten liegen schon vor ~-~.  Eine yon diesen ~s besch/~ftigt sich 
neben anderen mit Peroxiden yon Ketonen, d~runter aueh solchen des 
Cyclohexanons. Abgesehen davon, da~ die dort erzielten Trenneffekte fiir 
unsere Zwecke nieht ausreichten, st~nden die angegebenen Zuordnungen 
zum Teil im Widerspruch zu bereits vorliegenden Erkenntnissen versehie- 
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dener  Au to ren  3, s, 30, a und zu Beobach tungen  des einen yon  uns 32, 
weshalb e ingehende Un te r suchungcn  vonnSten  waren.  

Die a m  le ichtes ten zuggnglichen Cyelohexanonperoxide  I nnd  I I  er- 
geben in LSsung folgende Gle ichgewichtssys teme 3, 5, s0-a2. 
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Diese Gleichgewichte  stel len sich in  Gegenwar t  yon  S/~uren sehr rasch  
ein, bei  deren  und  anderer  K a t a l y s a t o r e n  Abwesenhe i t  bedar f  es dazu  
ziemlich langer  Zei ten  32. Die Annahme ,  dab  das  als Schich~mater ia l  ver-  
wende te  Kieselgel -G , ,Merck" die angef i ihr ten  g e a k t i o n e n  ka ta lys ie r t ,  
war  n icht  v o n d e r  H a n d  zu weisen, weshalb schon be im Einsa tz  yon  I bzw. 
yon  I I  mi~ dem Auf t r e t en  ,con bis zu vier  bzw. bis zu drei  verschiedenen 
Verb indungen  auf der  P l a t t e  zu rechnen war.  Dar i ibc r  h inaus  waren  aber  
noch wei tere  Pe rox ide  des Cyclohexanons  zu identif izieren.  Die erforder-  
l ichen Anf/~rbereagentien muBten  daher  n ieh t  nur  e inen h inre ichend 
empf indl ichen 1Wachweis der  in F rage  k o m m e n d e n  K o m p o n e n t e n  ermSg- 
lichen, sondern  sol l tcn aueh Reak t i onen  ergeben,  die Riickschli isse auf  die 
den  einzelnen F lecken  zugrunde  l iegenden Verb indungen  e r lauben :  

Kaliumjodid--St5rlse-LSsung. Sie ist geeignet zum Nachweis yon Peroxiden 
und zu deren grober Unterscheidung : die Geschwindigkeit, mit  der beim oder 
nach dem Bespriihen die schwarzbraunen Fleeken zum Vorschein kommen, 
kann sehr verschieden sein. Manche Cyclohexanonperoxide werden ers~ sieht- 
bar, werm man  nach dem Bespriihen 2---3 Min. auf etwa 160~ erhitzt  as. 

Bekarmtlich scheiden unter  vergleichb~ren Bedingungen Hydroperoxide  
aus JodidlSslmgen wesen~lich rascher Jod  aus als Dialkyl-,  Diacyl- oder 
Dialkylidendiperoxide (z. B. V), besonders sehwer sind Trialkylidentr iperoxide 

so W. Cooper und W. H. T. Davison, J.  chem. Soc. [London] 1952, 1180. 
sl N .  Brown, M.  J. Hartig, M.  J. Roedel, A .  W. Anderson und C. E. 
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yon St/~rke deu$licher. 
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(z. B. IV) mit Jodion zur Reaktion zu bringen 3, ~t. Interessanterweise reagiert 
Wasserstoffperoxid auf der Plat te  sehr raseh, w~hrend es in w~iBrigen suuren 
LSsungen, die frei von Molybdaten und ~ihnlichen KatMysatoren sind, bei 
Zimmertemp. zur vollstfindigen Umsetzung bis zu 60 Min. ben6tigt. Auf der 
Platte entwiekelt Cyelohexylhydroperoxid bei Zimmertemp. innerhalb yon 
Sekunden einen Fleck, wghrend Dicyelohexylidendiperoxid (V) und Tri- 
cyclohexylidentriperoxid (IV) dies erst bei 160~ innerhalb yon Minuten tun. 
Weitgehend unabh~ngig yon den eingesetzten Mengen verstreieht bis zur 
Erreiehung des besten Kontrastes zum Untergrund helm Vorliegen von IV 
doppelt so viel Zeit Ms beim Vorliegen yon V. Die - -  zumindest f/it das Wasser- 
stoffperoxid gegebene - -  katalytisehe Wirksamkeit  des Kieselgels hat somit 
im Bereieh der hier in Frage kommenden organisehen Peroxidarten keine 
grundlegende Ver/inderung der oben erw~hnten Reihung zur Folge und man 
wird daher aus der Geschwindigkeit, mit der auf der Platte die Flecken ent- 
stehen, in gleieher Weise auf die Art der zugrundeliegenden Peroxide sehliegen 
k6rmen, wie aus der Gesehwindigkeit der Jodausseheidung in LSsung bei 
Abwesenheit yon Kieselgel. 

L6su~zg yon Katiumpermanganat in SchweJdsi~ure. Sic eignet sich allgemein 
zum Nachweis organischer Substanzen sS, daneben erlaubt dieses l~eagens 
aber aueh die Unterscheidung zwisehen Wasserstoffperoxid und organischen 
Peroxiden. Organische Verbindungen ergeben - -  soweit sie nieht besonders 
sehwer oxydierbar sind - -  nach dem Bespriihen helle Flecken in rosafarbener 
Umgebung, Hydroperoxide tun dies besonders raseh. Wird die Plat te  an- 
sehliel3end auf 200~ erhitzt, erh/~lt man schwarze Fleeken, und zwar aueh yon 
solehen organisehen Substanzen, die beirn Bespriihen niehg angesprochen 
haben. Ein Ausbleiben der Verkohlung nach anf~nglieher Permanganat-  
reduktion zeigt Wasserstoffperoxid an. Gewisse leieht oxydierbare organisehe 
Substanzen k6nnen dann zu Fehldiagnosen Anlag geben, wenn man zuviel 
Reagens aufbringt: beim Erhitzen kommt es dann nieht zm" Verkohlung des 
anoxydierten Stoffes, sondern zu dessen vollst~indiger Verbrennung, der 
sehwarze Fleck bleibt aus. 

a4 A. J. Martin, J.  chem. Edue. 35, 10 (1958). 
35 Vgl. dazu: E. Ntahl, Diinnsehichtchromatographie, S. 507; Ber l in - -  

GStt ingen--t teidelberg 1962. 
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Salzsaure LSsung yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Sie 1/~Bt sich zum Nach- 
weis yon Cyclohexanon 36 heranziehen. Es entstehen sehr rasch dunkelgelbe 
Flecken auf lichtgelbem Untergrund. Peroxide Ms solche (z. B. Cyclohexyl- 
hydroperoxid) reagieren nieht, doch sprechen verschiedene Cyclohexanon- 
peroxide nach einer gewissen Einwirkungsdauer auf dieses Reagens an. 
Diese Beobachtung ist so zu deuten, dab die Einwirkung yon HC1 erst aus 
dem Peroxid Cyelohexanon entstehen laBt, das dann das Hydrazon bildet 
(N/iheres sp/~ter). 

Reines I, als Halbhydrat  eingesetzt, ergibt bei Verwendung eines Ge- 
misches aus 7 Volumsteilen Methylenehlorid und 5 Volumsteilen Di~thyl- 
/~ther als Laufmitte137 einen niehtperoxidischen Fleck A und einen per- 
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Abb. i .  C h r o m a t o g r a m m e  der Peroxide  I und  I I ,  yon  Wassers tof fperoxid  und  yon Cyclohexanon. 
L a u i m i t t e l :  l~ethylenchlor id--Di / i thyl~ther  7 : 5 

oxidischen Fleckstreifcn 1 (Abb. 1). A zcigt den glcichen R/-Wert wie eine 
Testprobe Cyclohexanon und spricht wie dieses auf 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin und Permanganat--Schwefels~ure an. Der Fleckstreifen 1 endet 
in einem etwas st/~rker ausgepr~gten Kopf, dessen Rf-Wert mit Kleiner- 
werden der Einsatzmenge abf/~llt. Die gleiche Erscheinung ist bei Wasser- 
stoffperoxid zu beobachten, desgleichen treten in beiden F/~llen beim Be- 
spriihen mit Permanganat--Schwefels~ure weilte Fleckstreifen auf, die 
beim nachtr/~glichen Erhitzen an keiner Stelle schwarz werden. SchlieI]- 
lich lassen sich sowohl der peroxidische Fleckstreifen von I als auch der 
yon Wasserstoffperoxid nieht mehr auffinden, wenn man die Platten nach 
dem Abventilieren des Laufmittels in einem leeren Exsikkator etwa 
3 Stunden bei einem Druek yon 10 Torr und Raumtemperatur bels 
Alle anderen bei unseren Untersuchungen beobachteten Peroxidflecke 
kommen trotz dieser Behandlung ohne merkliche Intensits 

86 Vgl. dazu: E. Stahl, Dfinnschichtchromatographie, S. 503, Berlin- 
G6ttingen-Heidelberg 1962. 

87 Die im weiteren ffir Laufmittel angegebenen Komponentenverh/iltnisse 
beziehen sieh durehwegs auf Volumsteile. 
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zum Vorsehein, was auf den groi~en Flfichtigkeitsuaterschied hinweist, 
der zwischen Wasserstoffperoxid auf der einen Seite und den Cyclohexa- 
nonperoxiden (I a, I I  a, I, II ,  I I I  usw.) auf der anderen zu erwarten ist. 
Soweit die Eml0findlichkeit der verwendeten Nachweisreagentien reicht, 
lassen sich also auf der Kieselgd-G-P]atte nach Auftragen einer Probe 
yon I nur Cyclohexanon und Wasserstoffperoxid feststellen. Da nun auch 
noch eine 60 ~zg-Probe yon I-IIalbhydrat Flecken ergibt, die nach 
Gr6Be und Intensitgt Proben yon 40--60 ~zg Cyclohexanon und etwa 
8 ~zg Wasserstoffperoxid entsprechen 3s, steht auger Zweifel, dal] 1,1'- 
Dihydroxydicyclohexyl-peroxid (I) auf der Platte praktisch voIlstgndig 
in die Ausgangstoffe aufgespalten wird. 

Reines I I  ergibt mit einem Methylenchlorid Athergemisch (7:5) als 
Laufmitte] lediglich zwei Flecke: einen nichtperoxidisehen, A', dem eben- 
falls Cyelohexanon zugrundeliegt und einen peroxidischen, 2, der auch 
beim Erhitzen mit Kaliumpermanganat--Sehwefels/iure sichtbar bleibt 
(Abb. 1). Dutch Mengenabsehgtzung Iie/] sieh zeigen, dab der yon einer 
60 ~zg-Probe stammende Fleck A' 20--30 ~zg Cyclohexanon entspricht, das 
ist etwa die H/~lfte dessen, was bei vollstgndiger Aufspaltung und Hydro- 
lyse bis zu den Ansgangsstoffen zu erwarten gewesen wgre a~ Fleck 2 
entsteht beim Bespriihen mit Kaliamjodid--Stgrke-L6sung aut]erordent- 
]ich rasch, unter vergleiehbaren Bedingtmgen noch rascher als der Fleck 
des Cyelohexylhydroperoxids. Diese Beobachtungen, noch erggnzt durch 
Rf-Wert-Vergleiehe, l~ssen nut  mehr die Annahme zu, da~ 1-I-Iydroxy-l'- 
hydroperoxy-dieyclohexyl-peroxid (II) auf der Platte praktisch vollstgn- 
dig nach Gleichung (2) in Cyelohexanon und 1,1-Dihydroperoxy-cyclo- 
hexan (II a) aufgespalten wird. Auf diese Weise wird gerade die Hglfte 
des urspr/inglich in die Verbindung eingegangenen Ketons frei und es ent- 
steht ein Peroxid, dessen zwei geminale Hydroperoxygruppen eine be- 
senders rasche Jodausscheidung durchaus erklgren k6nnen, abgesehen 
davon, dsB diese Annahme am besten dem Auftreten yon nut  zwei Fleeken 
gerecht wird, deren einer Cyelohexanon und deren anderer einem Peroxid 
mit organischem Rest zuzuschreiben ist. 

Die Cyclohexanonflecke A und A' treten selbst dann noch weitgehend 
kreisrund und scharf gbgegrenzt auf, wenn die Peroxide I und I I  in ra6g- 
lichst kurzen Zeiten gel6st, aufgetragen und chromatographiert werden. 
Ein Wandern yon unversehrtem I oder I I  oder yon intermedigr gebildetem 
I a in nachweisbaren Mengen tiber nennenswerte Streeken hgtte aber 

88 60 ~*g I-Halbhydrat entstehen aus 49,2 ~zg Cyclohexanon, 8,5 ~g 
Wasserstoffperoxid und 2,3 ~g Wasser; eine genauere Ermittlung der auf der 
Platte vorliegenden Mengen durch GrSBen- und Intensit~tsvergleich ist nicht 
m6glich.  

a0 60 ~zg I I  en~s tehen  aus  47,8 ~zg C y e l o h e x a n o n  u n d  16,6 ~zg lVassers toff-  
peroxid .  

28* 
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dazu fiihren miissen, dab die erst w/ihrend dos Laufens gebildeten Anteile 
Cyelohexanon je nach dem Verh/iltnis der Rf-Werte vet  oder hinter dem 
Cyclohexanonhauptfleek aufscheinen, es k/ime zur sogenannten Sehwanz- 
bildung. Die erw/ihnten Aufspaltungen kommen demnach schon w//hrend 
der kurzen Zeit des Auftragens der Proben in vollem Ausmaf3 zustande. 
Der Vergleieh dieser kurzen Dissoziationszeiten mit der langen Dauer der 
Gleichgewiehtseinstellung gem/iB den l~eaktionsgleiehungen (1 a), (1 b) 
und (2) in reiner organischer schwach polarer L6sung 32 beweist deutlich 
die starke katalytische Wirksamkeit des Kieselgels auI die dan besproche- 
nan Aufspaltungen zugrundeliegenden Reaktionen. Aueh der dam 1,1- 
Dihydroperoxy-cyclohexan (II a) zugeschriebene Fleck2 zeigt keinen 
,,Schwanz", was die eben gezogenen Folgerungen fiir I I  noch waiter stiitzt. 

Es ist bemerkenswert, dab das Kieselgel nur die Reaktionen (1 a), 
(1 b) und (2) beschleunigt, das heiBt jene, die - -  veto Keton aus betraehtet 
- -  einfaehe Additionen darstellen, aber nieht auch den hydrolytisehen 
Austauseh yon t tydroperoxy- gegen Hydroxygruppen etwa nach (3) oder in 
Umkehrung yon (5) merklieh katalysiert. Man kann sogar I I  aufbringen, 
]aufen und hierauI die Platte 1/ingere Zeit stehen lassen, ohne dab nach 
EntwicMung in der zweiten Dimension Cyclohexanon, Wasserstoffper- 
oxid, ein anderes Peroxid oder sonst eine Verbindung auitritt, die aus I I  a 
entstanden w/ire. Betupft  man aber die Stelle, an der sich II  a befinden 

/ - - \ / o o ~  ~§ + ~o  - - ~  / - - \ / o ~  
~ - - / \ o o ~  \ - - / \ o o R  

IIa Ia 

§ H~O~ (3) 
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mull ,  m i t / i t h e r .  HC1 und  I/illt man diese e twa 15 Min. einwirken,  so erg ib t  
die En twiek lung  in der  zwei ten Dimens ion  neben  unver / tnder tem I I  a 
deut l ioh Cyelohexanon,  Wassers to f fperox id  und  in Spuren  I I I  4~ Die 

Gle iehungen (3), (1 b), (4), (5) und  (6) k6nnen  diese Beobaoh tungen  er- 
kl/tren. 

Bespr i ih t  m a n  naeh dem E n t w i e k e l a  yon  I I m i t  sa lzsaurer  2,4-Dinitro-  
phenylhydraz inISsung,  so k o m m t  Cyelohexanon sofort; I I  a mi t  deut l ieher  
Verz6gerung zum Vorsehein.  Es mug  im zwei ten Fa l l  zweifelsohne erst  
du t ch  E inwi rkung  der  Salzsgure K e t o n  f re igemaeht  werden,  das  d a n a  in 
der  e rwar t e t en  Weise  reagier t .  

Einfaeh gebaute Peroxide mit  geminalen Hydroperoxygruppen sind in 
Substanz sehr sehwer zu fassen. 3,3-Dihydroperoxypentan wurde als farb- 
loses O1 aus seinem Monohydrat  erhalten 14. Versuche, aus der 5iolekiilver- 
bLndung 9,9-Dihydroperoxyfluoren + 2 Fluorenon das freie Dihydroperoxid 
zu erhalten, schlugen fehl 3. Die Dfinnschichtehromatographie bietet  nun die 
M6glichkeit, dutch einfaehes Laufenlassen des leieht herzustellenden I I  atti 
einer best immten Stelle der Pla t te  das 1,1-Dihydroperoxy-eyelohexan ( I Ia)  
zu isolieren und mit  diesem im Mikromagstab Reakt ionen auszuf/ihren, deren 
Ergebnisse dutch Entwiekeln in der zweiten Dimension untersueht werden 
k6nnen. Ein Beispiel ist die oben besehriebene Einwh'kung /~therischer Salz- 
s~ture. Das eben skizzierte Verfahren diirfte aueh auf andere Ketonperoxide 
anwendbar sein, doeh diirfen die starke Adsorptionswirkung und die kata-  
lytisehen Eigensehaften des l~2ieselgels bei der l 'Jbertragung der auf der Plat te  
erhaltenen Ergebnisse auf andere Verh~ltnisse nieht  vergessen werden. 

M i l a s  und Golubovid 1~ beriehten, dab bei dem Versuch, eine Peroxid 
enthaltende 5iutterlauge mit  I-Iilfe einer Kieselgels&ule aufzuarbeiten, das 
3,3-Dihydroperoxy-pentan sich fast vollst/~ndig zersetzt hat.  Bei unseren 
Untersuehungen konnten - -  abgesehen yon den erw&hnten Aufspaltungen - -  
keinerlei Zersetzungsprodukte naehgewiesen werden, die dutch Ein~drkung 
des Kieselgel-G ,,Zlerek" auf Peroxide entstanden w/~ren. Quant i ta t ive Unter- 
suehungen, die im Ansehlug an die vorliegende Ax'beit am hiesigen Ins t i tu t  
durehgeKihrt wurden ~1, ergaben, dab die jodometrisehe Best immung naeh 
der Entwieklung des Chromatogramms und naeh der zur Abl6sung der 
Sehiehtstreifen erforderliehen Zeit vor Mlem beim Vorliegen yon Wasserstoff- 
peroxid etwas weniger Peroxid anzeigt, als eingesetzt wurde. Dieser Fehl- 
betrag diirfte zu nieht geringem Teil auf eine Verfliiehtigung der Kompo- 
nenten zuriickzufiihren sein. Dieser Verlust wird erheblich geringer, werm 
man mit  Nat r iumaeeta t  gepuffertes Kieselgel-It  ,,Merck" verwendet.  Die 
Sehieht ha t  darm eine wesentlich h6here Aktivit~tt, die eine Verminderung 
der F1/iehtigkeit der Peroxide durehaus erkl/~ren kann. Diese erh6hte Aktivit / i t  
ftihrt Mlerdings aueh dazu, dab ~rasserstoffperoxid und I I a  nut  mehr mit  
s tark polaren Laufmit te ln zum Wandern  gebraeht werden k6nnen al. 

R i e c h e  und  S c h u l z  2~ un te r sueh ten  papierehromatogra l0hiseh  ein teeh- 
nisehes Gemiseh 8 yon  Cye lohexanonperox iden  und  sehrieben die be iden  

t0 Das zur tIych'olyse erforderliehe Wasser ist zur Geniige am Kiesetgel 
adsorbiert.  

41 L .  B u x b a u m ,  Ver6ffentlichung in Vorbereitung. 
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festgestellten Flecken den Peroxiden I I  und I I I  zu. Es ware nun inter- 
essant gewesen festzustellen, ob auf dem Papier tatsitchlieh unver~ndertes 
] I  wandert  oder ob auch hier eine Aufspaltung eintritt. Leider gelang es 
uns nicht, als so]ches eingesetztes Cyclohexanon auf dem Papier 4~ naeh 
dem Entwickeln naehzuweisen, da sich dieses ersichtlieh w~hrend des 
Laufens verflfichtigt. Dieses Verflfichtigen wird auf der Plat te  durch die 
starke Adsorptionswirkung des Kieselgels weitgehend verhindert. Die 
Entscheidung fiber das Zustandekommen oder Ausbleiben der Aufspal- 
tung konnte demnach nieht fiber die l~egistrierung eines Cyclohexanon- 

n 
I 

ohne n rni t  ,. F l e c k b e -  
i 

h: 0 5 ,~0 80 I 40 N zeichn. Rf  

I 
I 

o + e l l  $ ] 3 0.7S 
�9 �9 �9 �9 I �9 A O,63 

I 

I0r e O $ t u e c: 2 O, SO 

l f_ _f_ ' ', . . . .  0 - ; -  

Abb. 2. C h r o m a t o g r a m m e  zur  ll~eaktion yon  I in Eisess ig  ohne und  m i t  Ionenaus tauseher .  
Lau fmi t t e l :  M e t h y l e n e h l o r i d - - D i ~ h y l ~ t h e r  7 : 5  

fleekes naeh dem Chromatographieren einer Probe yon I I  gef/~llt werden. 
I, raseh gel6st und aufgetragen, liefert aber nur einen einzigen Peroxid- 
fleck, der naeh RI-Wert  und Form dem Wasserstoffperoxid entsprieht. 
Dies 1/i6t, erggnzt dureh den Vergleieh mit  den Ri-Werten der Fleeken yon 
I I  und I I I  und erg//nzt dureh das Ausbleiben der Sehwanzbildung bei der 
Probe I, die Annahme der vSlligen Aufspaltung zu. Auf Grund der ghn- 
lichen l~eaktion liegt aueh die Dissoziation naeh Gleiehung (2) sehr nahe. 
Reines I I  ergibt auf dem Paloier aueh nur einen einzigen Peroxidfleek. 

Aus I bilden sieh unter dem Einflul~ yon Sguren naeh raseher Einstel- 
lung der sehon erwghnten Gleiehgewiehte Cyelohexanonperoxide hSheren 
Molekulargewiehts und hSheren Gehaltes an akt ivem Sauerstoff. Abb. 2 
zeigt die Chromatogramme yon Proben, die aus einer 20proz. kr~ftig gerfihr- 
ten LSsung "con I-I-Ialbhydrat in Eisessig der konstanten Temperatur  
13~ naeh versehiedenen Reaktionszeiten gezogen wurden. Ein/~hnlieher 
Versueh ergibt unter gusatz des Kationenaustausehers Amberlite I g  120 
in seiner sauren Form das gleiehe Bild, nur mit  dem Untersehied, dag die 
den Fleeken 2 und 3 zugrundeliegenden Peroxide wesentlieh raseher auf 

4~ Selecta-Filtrierpapier 2043 b/21 ac der Fa. Schleicher & Schiill, Dassel; 
Laufmittel Essigester--Dioxan--Virasser 2 : 4,5 : 4,6 ; vgl. hiezu Anm. 22, 
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Kosten des Fleckes 1 gebildet werden und zwar soviel schneller, dal3 n~ch 
40 Stunden iiberhaupt kein Wasserstoffperoxid mehr nachweisbar ist. 
L/il~t man vom Ionenaustauscherversuch nach nieht zu kurz bemessener 
Reaktionszeit eine Probe in eine Alkohol--Wassermischung (1 : 3) einfliel3en, 
so erh~lt man einen weil~en Niederschlag, dessen Chromatogramm in 
Abb. 2 unter N zu linden ist. Abgesehen von Spuren an II, die in N er- 
sichtlieh enthalten sind, war der Niedersehlag vor allem als Quelle weiterer 
Cyelohexanonloeroxide interessant. Durch Entwicklung in zwei Dimensionen 
1/~l~t sich der Fleck 3 yon N in Abb. 2 in sieben Einzelflecke zerlegen, wie 

0,00 0,41 0,~ 

31612 

o OB 

Fleckbe- 
zeichn, 

316 
3/5 

3/,; 
3/3 
3/2 
3/I 

Rf 

0,67 
O, S2 

8 
32 

0,28 

0,00 

2. Dim ehsio n 

Abb. 3. Zweidimensionale Auf~renmmg des Niedersch!ages N. 
i .  Dimension: 13enzol--Methylenehiorid 8 : 4, 2. Dimension:  Triehlorii thylen 

die Abb. 3 zeigt. Um festzustellen, welche Substanzen diesen zugrunde- 
liegen, wurden nach bekannten Verfahren die Peroxide I I I  3, IV a und V 5 
dargestellt. Der Vergleich der Laufeigenschaften dieser Testsubstanzen 
mit denen der Peroxide aus dem Niederschlag N ergab unter Heranzie- 
hung verschiedener Laufmittel, dal~ folgende Zuordnungen vorzunehmen 
sind: Fleck 3 / 2 -  III ,  Fleck 3/6/1 - - I V  und 3 / 6 / 2 -  V. Die genaueren 
Daten kSnnen Tab. i entnommen werden. Die Feststel]ung, da$ bestimmte 
Fteeken in versehiedenen Chromatogrammen, die nieht unter den gMchen 
Bedingungen erhalten wurden, auf die gleiehe Verbindung zuriickzufiihren 
sind, liel] sich leicht durch Kontrollentwicklungen in der zweiten Dimen- 
sion treffen. Die Geschwindigkeit, mit der die unbekannten Substanzen 
mit Kaliumjodid--Stb;rke-L6sung ihre Flecken ansbi]den, stimmt mit der 
der Vergleichsperoxide v611ig iiberein. Einen weiteren Beweis fiir die Rich- 
~igkeit der erw/ihnten Zuordnungen lieferten die Chromatogramme, die 
man nach Einwirkung yon gtherischer Salzsgnre auf die fraglichen Peroxide 
erh/ilt. ~i_hnliches wurde schon im Zusammenhang mit der Verbindung I I a  
besprochen. Sowohl die Art der entstehenden l~eaktionsl0rodukte als auch 
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Tabelle 1. R f - W e r t e  y o n  C y e l o h e x a n o n p e r o x i d e n  

Fleck- 
(Substanz)- 

bezeichnung 

CH2Ol~---~ther CCl4--A~her Trichl0rgthy- Benzol--  
len--Benzol C1~2C12 

12:0 9:3  7:5  12:0 9:3  12:0 10:2  8 :4  

1 (H.02) 

2 (n  a) 

3/1 

3/2 (III)  

0,00 0,24 - -  0,00 I' 

0,00 0,43 0,50 0,t2 

Y T T -+ 
0,64 0,00 0,55 

0,53 L ~_ 
[ 

0,72 

0,00 0,00 
~ _~ 

0,00 
! T 0,28 

0,05 
4 4 

- -  - -  0,32 

3/3 z~ 0,59 0,06 0,08 0,38 

3/4 0,70 0,76 I Z 0,66 0,00 0,12 0,43 

3/5 ~ T ~ 0,11 0,27 0,62 

3/6/1 (IV) 

0,26 __ 

J 
-~- 0,74 

0,32 

0,41 0,47 0,78 0,80 -~- 

0,67 

3/6/2 (V) - -  - -  - -  0,49 0,53 - -  

A (Cyclohexanon) 0,63 0,31 

die Intensit~tsverhKltnisse der entstehenden Flecken besitzen Aussage- 
wert. Aus Tab. 2 sind die Substanzen bzw. Flecken zu ersehen, die bei 
der S/~ureeinwirkung auf der Pla t te  aus den untersuchten Peroxiden her- 
vorgehen. 

Tabelle 2. ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  y o n  C y c l o h e x a n o n p e r o x i d e n  bei  
E i n w i r k u n g  v o n  ~ the r .  HC1 au f  der  P l a t t e  

Ausgangsperoxid (Fleck) ~eakt ionsprodukte  (bzw, Flecken yon solchen) 

I I  a (2) 
I I I  (3/2) 
I v  (3/6/1) 
v ( 3 / 6 / 2 )  

Cyelohexanon, H2Oz, Spuren von I I I  
Cyelohexanon, H202, I I  a, IV und V 
Cyelohexanon, H~O~, I I  a, I I I ,  V, 3/1, 3/3, 3/4 
Peroxid bleibt unver~ndert 

Die den tibrigen Flecken 3/1, 3/3, 3/4 und 3/5 zugrundeliegenden 
Peroxide konnten  noeh nicht  identifiziert werden. Man wird aber mit  der 
Annahme  nicht  ganz fehlgehen, dab es sich um Verbindungen des allge- 
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meinen Typus VI handelt, die schon yon M i l a s  ~ postuliert wurden. Diese 
Annahme wird gestiitzt dutch Vergleiche der Rf-Werte und durch das Ver- 
halten der fraglichen Peroxide gegen die eingangs erw~hnten Spriihrea- 
gentien. Analoge Peroxide des Di~thylketons mit n = 3, 4 konnten yon 
M i l a s  und Golubovid 14 auch isoliert werden. 

- -  - -  y~, 

n-3,4... 

VI 

Durch geeignete Wahl des Laufmittels aus Tab. I lassen sieh einzelne 
Cyclohexanonperoxide aus dem Niederschlag N noch viel besser trennen als 
nach Abb. 3, man muI] allerdings darauf verzichten, Mle vorliegenden Sub- 
stanzen auf einer Platte voneinander zu isolieren. Die Anwendung der Stufen- 
technik zeitigt in manchen F~llen sehr gute Ergebnisse aa. 

Tab. 3 gibt an, welche Mengen der angefiihrten Verbindungen min- 
destens aufgetragen werden miissen, damit diese nach Entwicklung gem~l] 
Abb. 1 mit den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Nachweisreagen- 
tien gerade noch sichtbar gemacht werden k6nnen. 

Tabelle 3. Naehweisempfindlichkeiten 

Zum Nachweis mit~- 
Nachzuweisende Verbindung l~eagens destens aufzu~ragende 

Menge, etwa ~g 

H202 KJ~-St~rke-LSsung 0,2 
1,1-Dihydroperoxy- 
cyclohexan (II a) KJ--St~irke-L6sung 0,05 

KMnO4--I-I2S O4-L6sung 3 
Cyclohexanon salzsaure 2,~-Dinitro- 

phenylhydrazinl6sung 2 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Wit verwendeten die Ausrfistung zur Diinnschichtehromatographie naeh 
Stahl der Firma C. Desaga, I-leidelberg. Die Sehichten aus Kieselgel-G ,,Merck" 
batten durehwegs eine St~irke yon 0,25 ram. Die Laufstreeke betrug in der 
]~egel I0 cm. Die Proben wurden meistens in 2proz. L6sungen aufgetragen, 
wobei als LSsungsmittel Benzol, absol. Diathyl/ither und fa]lweise (z. B. fiir I) 
Methanol dienten. 

K a l i u m j o d i d - - S t S r k e - L S s u n g :  Eine Spatelspitze lSsliche St~rke wird in 
15 ml ausgekochten Wassers durch kurzes Erhitzen gel6st, in die erkaltete 
L5sung werden dann 5 g KJ  eingetragen. 

4~ F .  ~/s unver6ffentlichte Arbeiten. 
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L6sung yon Kaliumpermanganat in Schwe]elsdure3~: Grfine L6sung yon 
0,5 g KMnO4 in 15 ml konz. H2SO4. 

Salzsaure L6sung yon 2,4-Dinitro-phenylhydrazin36: L6sung von 0,1 g 
2,4-Dinitrophenylhydrazin in 15 ml 2n-HC1. 

Der optimale Nachweis sowohl der Peroxide als auch der Nichtperoxide 
in einer Probe ist nur  fiber eine doppelte Auftragung zu erreichen. W~hrend 
ein Teil der Platte mit  Kaliumjodid--St/irke-LSsung besprfiht wird, ist ein 
anderer abgedeckt und  umgekehrt. In  den vorliegenden Abbildungen wurden 
die peroxidischen Flecken mit dem des Cyclohexanons der Einfachheit halber 
auf einc Laufgerade gezeichnet. 

ther. WasserstoHperoxgdl6sung 4~: Gehalt 2,5 Gcw. ~o 

1,1'-Dghydroxy.dicyclohexyl.peroxid (I  ) und 1.Hydroxy-l'-hydroperoxy-dicyclo- 
hexyl.peroxid ( I I )  : 
Cyclohexanon: purissimum-Pr/~parat der Fa. Fluka, bei vermindertem 

Druck unter  Stickstoffatmosph~re rektifiziert, gaschromatographisch rein. 
Wasserstoffperoxid: p. a. Perhydrol der Fa. Merck, 30,7 Gew.~o. 
Wasser: bidestilliert. 
50,0 g (0,510 Mol) Cyclohexanon und 28,3 g (0,255 Mol) Perhydrol, ver- 

dfinnt mit  110 g Wasser, werden unter  Vermeidung jeglichen Zutrit ts  irgend- 
welcher saurer Stoffe bei ca. 18~ (leichte Kfihlung!) miteinander kr/~ftig 
verrfihrt. Nach ca. 50 Stdn. ist der weiBe Niederschlag abzunutschen, gut 
abzupressen, in etwa 100 ml Wasser aufzurShren, wieder abzunutschen ~md 
abzupressen, mit  wenig "Wasser zu waschen und schlieBlieh bei etwa 20 Torr 
und Raumtemp. fiber CaC12 in Gegenwart yon etwas ~tzkali  zu trocknen. 
Man erh~lt 48 g I - t ta lbhydrat  (78,6 % d. Th.). 

I-Halbhydrat ,  C1~H2204" ~ H 2 0  (239,3) 
Ber. akt. O 6,69; ,,aktives" Cyclohexanon 45 82,0. 
Gel. akt. O 6,67; ,,aktives" Cyclohexanon 45 82,5 =k 1,2. 

Dfinnschiehtchromatographisch sind nur  H202 und Cyelohexanon aufzufinden. 
Das unverdfinnte erste Fi l t rat  scheidet nach wochenlangem Stehen im 

gut verschlossenen GefaB in sehSnen Kristallnadeln I I  aus. Sic werden ab- 
filtriert und  mit  wenig Wasser gewaschen. Die Menge ist sehr gering, das 
Produkt  aber sehr rein. 

I I ,  C12H~205 (246,3) 
Ber. akt. O 12,99; ,,aktives" Cyelohexanon a5 39,9. 
Gel. akt. O 12,90; ,,aktives" Cyelohexanon 45 40,0 4- 0,6. 

Dfinnschichtchromatographisch sind nur  I I  a und Cyclohexanon auf- 
zufinden. Die Abweichung des gefundenen ,,aktiven" Sauerstoffs vom ber. 
Weft  dfirfte auf anhaftende Reste yon Cyclohexanon zurfickzuffihren sein. 

Durch l~eaktion yon w/~Br. HuO2 mit  Cyclohexanon in Gegenwart yon 
etwas Minerals/~ure erh/~lt man  in hSherer Ausbeute I I  3, 5. Es gelang aber 
auf diesem Weg nicht, die hohe Reinheit des eben beschriebenen Produktes 
vSllig zu erreichen, es waren in den erhMtenen Produkten je nach Reaktions- 
ffihrung immer geringe Mengen entweder an I oder an Peroxiden des Fleckes 3 
aus Abb. 2 naehzuweisen. 

a4 Meth. organ. Chemie (Houben--Weyl), 4. Aufl., Bd. VIII/3,  S. 33, 
Stut tgart  1952. 

45 Ermit tel t  durch Bestimmung der durch Umsetzung mit  [NH8OH]C1 
freigesetzten SMzs/~ure; VerSffentlichung in Vorbereitung. 


