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Bei der Daxstelluug VOP Cyklohexauonperoxyd wuzden in Ab- 

h&@gkeit van den Beaktionebedinguugen Verbiuduugen verechie- 

dener Strukturen gebildet. 
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Wie die ohrozatographiechen Untersuchungen von Bieche und 

Yitarbeiter gezeigt haben, bestehen die ale Polyuerieatiouaka- 

talysator verwendeten Verbindungen hauptelhbllch aua Verbinduug 

I uud II. 
Bisher iat keine exakte analytische Methode bekauut, uz 

die verschiedenen Typen von Cyklohexauonperoxyden nebeneinauder 

quautitatit zu beetimmen. 

Wir haben vorauageaetzt, dass die Geechwindiugkeit der 

Hydrolyee von Cyklohexauonperoxyden verechiedener Struktur zuu 

Wasseretoffperoxyd und Cyklohexauon veraohieden eeiu muas uud 

dadurch eine quantitative Beetimmuhg der verschiedenen Cyklohewi- 
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nonperoxyden nebeneinauder nit Kaliumpermenganat mtiglich w&ire. 

Wir haben die Vereuche mit Verbindung I begonnen. 

Eine 1 $I I&sung van l-04-1, hydroperoxy-diayklohexylper- 

oxyd in Biaeesig wurde mit den dreifachen Volumen Wasser ver- 

dlinnt und unter Zuaatz von verd. Sohwefel@are mit KaJiumperman, 

gauat titriert. 

Die Verdiinnung wurde so gewlihlt, daas da8 Cyklohexanonper- 

oxyd e’ben in Ltisung bleibt, woduroh eine milde Grenzbedingung 

f[ir die Hydrolyee eichergeatellt iet. Bach 24 Stunden bei 25 Co 

war die Hydrolyae zum Wesserstoffperoxyd und Cyklohexanon vol- 

kommen und wir konnten den gesamten ektiven Sauerstoff bie auf 

100 $ erfasaen. 

Bei der Titration mit Kaliumpermanganat war eine lebhafte 

Saueratoffentwicklung bemerkber. 

Wenn man die nach dem obigen Verfahren verfertigte Cyklo- 

hexanonperoxyd I&sung, ohne sie stehen zu laseen, gleich mit 

l/l0 n. Kaliumpermenganat titriert, macht man die interessante 

Beobachtung, daas sich kein Sauerstoff entwickelf. Der Kelium- 

permangauatverbrauch entspricht dann dem aktiven Saueretoffge- 

halt der Iiydroperorydgruppe. Der Endpunkt machte zioh dadurch be- 

merkbar, daee die I&ung momentan hellroea,danaoh rasch durch 

eine gelbliche Barbe dunkelbraun wird, wobei naah einigen Minu- 

tenlengandioxyd abgesahieden wird, und gleichzeitig such der 

zweite aktive Sauerstoff verechwindet. 

Im folgenden haben wir die Beaktion mit Keliumpermanganat 

mit den rein damgestellten Verbindungen II, III, V versucht. 

Der Versuch mit Verbindung II hat eindeutig bewiesen, daee 

die naoh obigem Verfatuen angefertigte eofort nit Kaliumpermaa, 

ganat titrierte I&sung den aer Hydroperoxydgruppe equivalenten 

Sauersfoff anzeigt, ohne dase dabei eine Saueretoffentwicklung 

zu bemerken ist. 
Man kaun jedooh naoh 24-atiindigen Stahen den geaamten ak- 

tiven Sauerstoff erf assen. 
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Die Verbindung III konnte man nit Kaliumpermanganat ohne 

Stehenlaesen aofort unter lebhafter Sauerstoffentwicklung tit- 

rieren und den aktiven Sauerstoff erfassen. 

Den aktiven Saueretoff von Verbindung Y konnten wir die- 

aer ‘#eise nicht bestimmen. 

Es ist anzunehmen, dass die Verbindungen I oder II unter 

den oben angegebenen Versuchsbedingungen, ohne Nngeres Stehen 

mit Ksliumpermanganat raagieren und ein Mangan++-Peroxydkomplex 

bilden. 

Durch diese Komplerbildung ist es moglich, den aktiven 

Sauerstoff der Hydroperoxydgruppen zu bestimmen und eine quan- 

titative Anelyse der Verbindung I und II in Gemisoh nebeneinaa, 

der durohzufiibren. 

tuber Metall-Waeserstoffperoxydkomplexe sind zahlreiohe 

Arbeiten publiziert worden.(5,6,7,8,9,10,11) 

tuber die Struktur dieser Peroxyde eind die Ansichten sehr 

verschieden, und ein einheitlicher Gesichtspunkt tiber den Bil- 

dungemechanismus iat niaht vorhanden. 

Reaktionsmechanismus 

Den zum Kompler fithrenden Reaktionsmechanismua stellen 

wir uns folgendermassen vor: 

die Hydroperoxydgruppe wird unter dem katalytisohen Ein- 

fluss von Schwefels&ure in Anwesenheit von Kaliumpermanganat 

ionisch gespalten. 

Das so gebildete Ion VI lagert sich in bekannter ;Jeise in 

VII urn. 

Das so gebildete Carbonium Ion VII nimmt nicht in iiblicher 

gleise das abgespaltene Hydroxyl Anion auf. Dieses wird vielmehr 

vun dem positiveren hIangan komplex gebunden und bildet das als 

VIII formulierte Anion. 
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Ale Kationen wirken die fii positiven Ionen VII. 

Es ist leicht vorstellbar, dass das Kation VII mit dem I& 

aungsmittel folgendermassen reagiert: 
H 

(a$M@+oH3cQH - qLp+ m30+ = 0 

VI," IX X 

Diese Annahme wird dadurch bestatigt, dass anstatt Essie;r 

e&are such terti&!er Butylslkohol ala LSsungsmittel verwendbar 

war. In diesem Falle war die Komplezbildung such miiglich. 

Dieee Tatsache ist dadurch versttidlich, dass, das terti&r 

Butyl-Kation ziemlioh best&ndig ist. 

VII IX XI 

Das komplexe Anion VIII zerfMlt bei dem Titrationsendpunkt, 

unter Sauerstoffentwicklung, und die ziiriickgebildete Hydroql- 

Anionen werden von VII bzw. von X und XI Kationen aufgenommen. 

Die bei der Zerfall gebildete Pn+%alz wird von Verb.IX 

zu MnO2 oxydiert. (12,131 
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10 cm3 einer 1 $ I&sung von Cyklohexanonperoxyd in Bisessig 

wird nit 30 cm3 deetillierten Wasser uerdiinnt und 2 cm3 20 $6 

Schwefels;Yure hineugefUgt. 

Die L6sung wird sofort mit l/l0 11. ZHnO4 titriert. 

l/10 n. KU04 Leg. Verbrauch =acm 3 

B,emerkung 

Die Beaktioa tritt im Anfang siemlich langeem ein, man be- 

ginnt die Titration mit 1 cm3 l/10 n. -04 Zugabe. Man echiittelt 

we und l&ist dann ruhig stehen, bis die BosafUrbung ohne Sauer- 

stoffentwicklung verschwindet. Im folgenden wird die Liiaang immer 

wieder nach Zugabe von l/10 n. KU04 einmsl durchgeschiittelt und 

bis sur Entfllrbung ruhig stehen gelsesen. Am Endpunkt tritt iiber 

gelb, rasch eine dunkelbraune bebung ein. 

II. 
10 em3 der obigen Stmunliislng wird mit Wasser und Schwefel- 

s%ure, wie vorher verdiinnt und nach Zugabe von 4 g Harnetoff, 24 

Stunden bei 25 Co stehen gelassen. Die Losung wurde nit l/l.0 P. 

KMn04 titriert, wobei man eine lebhafte Saueretoffentwioklung 

beobachten kacn. 

l/10 n. Ztdn04 Lsg. Verbrauch = b cm3 

1 oxi-l~hydroperoxy-dicyklohexylperoxyd $ = 

/2b - 3a/ . 0.0123 . 100 
Einwage 

l-l,bishydroperoxy-dicyklohexylperoxyd $ = 

/2a - h/ . 0.0131 . loo 
Einwage 

Zusammenfassung 

Es wird eine neue quantitative anslytische Yethode beschrie- 

ben mit deren Hilfe man dae 1 oxy-l,hydroperoxy-dicyklohexylper- 

oxyd und 1-l,bishydroperoxy-dlcyklohexylperoxyd nebeneinender be_ 

etimmen kann. Auf Grund der Ergebnisse und Literaturnachweise 

wird bei der Reaktion von Cyklohexanonperoxyd mit lIlAnO eine kn2_ 

Peroxyd-komplexbildung angenommen. 
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