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sehr bald nach seiner Entdeckung als eine willkommene Erg~nzung der 
schon damals zu gro0er Bedeutung emporgewachsenen Ultrarot-Spek- 
troskopie. Beide Methoden, die RAMAN- und die Ultrarot-Spektroskopie, 
sind heute die wertvollsten HilfsmitteI zur Erforschung des molekularen 
Feinbaus der Stoffe und gewinnen durch st~ndige Vervollkommnung 
ihrer analytischen AnwendungsmSglichkeiten auch fiir die Praxis mehr 
und mehr an Bedeutung. Sie treten dabei nicht in gegenseitige Kon- 
kurrenz, sondern ergAnzen sich vielmehr in wertvoller Weise. Wenn 
auch die Ultrarot-Spektroskopie als die ~ltere der beiden Methoden 
besonders in apparativer Beziehung zur Zeit einen gewissen Vorsprung 
hat, so ist dieser, wie unter anderem GOUBEAU (51) hervorgehoben hat, 
wohl als vorfibergehend anzusehen. Die Entwicklung der RAMAN- 
Spektroskopie etwa in den letzten t0 Jahren best~tigt diese Auffassung. 

Withrend die ersten zahlreichen Arbeiten tiber den RAMAN-Effekt 
vornehmlich auf die Gewinnung der Spektren m6glichst vieler Stoffe 
abzielten, ging man bald dazu fiber, die Versuchsbedingungen wie 
Temperatur und Aggregatzustand zu variieren. Notwendigerweise war 
damit schon eine Verfeinerung der Aufnahmetechnik verbunden. Gleich- 
zeitig wurden neue Forschungsgebiete erschlossen, beispielsweise die 
Behandlung organisch-chemischer Probleme der Ringspannung, der 
konstitutiven Beeinflussung gewisser Gruppen und Bindungstypen, 
Stellungs- und Rotationsisomerie oder der Struktur und elektrolytischen 
Dissoziation anorganischer S~uren. Hinzu trat die analytische Anwend- 
barkeit der RAMA~-Spektren, um die sich schon frfihzeitig neben fran- 
z6sischen vor allem deutsche Forscher verdient gemacht haben. Die 
letzten Jahre brachten in Deutschland und Amerika eine Reihe bedeu- 
tender Fortschritte vornehmlich in der praktischen Anwendung, neben 
denen sowoht apparative Neuerungen, wie auch rein wissenschaftliche 
Erkenntnisse hervorzuheben sind. 

Aufgabe vorliegender Arbeit soll es sein, einen (3berblick fiber diese 
Fortschritte zu geben, wobei einige Forschungsmethoden, analytische 
Anwendungsm6glichkeiten sowie technische Konstruktionen ausffihr- 
licher behandelt werden. 

II. RAMAN-Spektren als Forschungsmlttel. 
1. Allgemeines. 

Das als TYNDALL-Effekt bekannte Ph~nomen zeigt, dab in trtiben 
Medien eine koh~rente Lichtstreuung stattfindet, die man aber auch 
in sorgfiiltig gereinigten, optisch klar erscheinenden Stoffen beobachten 
kann und die dann als klassische oder RAYLEIGH-Streuung bezeichnet 
wird. Daneben tritt noch eine sehr viel schw~chere, inkohArente Streu- 
strahlung auf, der man zu Ehren ihres Entdeckers die Bezeichnung 
RAMAN-Effekt gegeben hat. Diesen Effekt kann man durch eine in 
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Abb. t skizzierte Anordnung demonstrieren. Als Liehtquelle verwendet 
man eine m6glichst monochromatische, intensive Strahlung, als streu- 
endes Medium eine klare, farblose Fliissigkeit (z. B. Tetrachlorkohlen- 
stoff). Bildet man die in K fokussierte Prim~irstrahlung senkrecht zu 
ihrer Einfallsrichtung auf den Spalt eines Spektrographen ab, so lassen 
sich nach genfigend langer Be- /r 
lichtungszeit "neben der inten- ~ ~  
siven Frequenz des Prim/irlichtes L 
schw/ichere Spektrallinien ver- F1 i ,  

I 
Schiedener Frequenzen, die sog. / \~ 
RAMAN- Linien, photographiseh ' ~ - ~  Fe 
nachweisen. In Abb. 2 sind sol- 

\ - - - ,  

che RAMA~-Linien neben den \ / 
drei im blauen Spektralgebiet ~/ 
liegenden Quecksilberlinien zu S,, v ,5, 
erkennen, wobei als Prim/irlicht- hub. 1. Anordnung zum Nachweis des RAMAN-Effektes. 

L Lichtquelle; F1, F 2 Linsen; K Ktivette; 
quelle die intensive Strahlung s Spektrographenspalt. 
einer Quecksilberdampflampe, als 
streuende Flfissigkeit frisch destillierter Tetrachlorkohlenstoff verwendet 
wurde. Die RAMAN-Linien ergeben in ihrer Gesamtheit das RAMAN- 
Spektrum. 

Das Zustandekommen eines RAMAN-Spektrums ist an einige grund- 
siitzliche Voraussetzungen geknfipft, die sich aus der theoretischen 

Abb. 2. Das RAMAn-Spektrum des Tetrachlorkohlenstoffs. 

Deutung des Effektes verstehen. Nach der Theorie der Lichtstreuung 
(163) findet zwischen dem Medium und dem einfallenden Licht eine 
Wechselwirkung statt ,  derart, dab die den Molektilen des Mediums 
zugeh6rigen Elektronen unter der Einwirkung des elektrischen Feldes 
des Lichtes in Schwingungen geraten. Dadurch bildet sich ein System 
schwingender Elektronen, also Oscillatoren aus, die wegen ihrer elektri- 
schen Ladung damit selbst zur Quelle einer yon ihnen ausgehenden 
neuen, sekund/iren Strahlung werden. Schwingen die Elektronen in 
demselben Rhythmus wie das Prim{irlicht, dessen Wellennatur hierbei 

Fort~ehr. chem. Forsch., Bd. ~. 27a 
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in Erscheinung tritL so wird eine koh/irente Strahlung von ihnen aus- 
gehen. Diese Sekund~irstrahlung wird die Frequenz des Erregerlichtes 
haben und ist identisch mit der oben erw/ihnten RAYLEIGHschen Streu- 
ung. Werden die erzwungenen Schwingungen der Elektronen jedoch 
gehemmt oder gef6rdert, so wird die Sekund~irstrahlung inkoh~ent, 
d. h. ihre Frequcnz kleiner bzw. gr613er. Itierdurch entstehen die RAMAN- 
Frequenzen, eine nach dem l~ingeren bzw. kiirzeren Wellenlfingenbereich 
yon der Erregerlinie aus verschobene Streustrahlung (STo~Essche oder 
rotverschobene bzw. Anti-STotcEssche oder blauverschobene RAMAN- 
Linien) 1. 

Ffir das Zustandekommen der klassischen Streustrahlung und ihre 
Intensit/it ist die elektrische ,,Weichheit" des Molektils maBgebend , d. h. 
die Leichtigkeit, mit der die Elektronen in Schwingungen versetzt wer- 
den kSnnen., Das MaB hierffir ist die Polarisierbarkeit ~. ~ndert sich 
die Po]arisierbarkeit durch die Rotationsbewegungen des Molekiits oder 
die inneren Kernschwingungen, so hat dieses J(nderungen in der Fre- 
quenz der oscillierenden Elektronen zur Folge, die Streustrahlung wird 
inkohiirent (RAMAlq-Streuung). Das Auftreten von RAMAl~-Spektren 
ist danach an die Anderungen der Polarisierbarkeit gebunden. Das 
erkl~irt, dab ionogen gebundene Atome (heteropolare Bindung ) keinen 
RAMA~-Effekt zeigen, weil die Elektronen durch die starken elektrischen 
Kr~ifte einem ganz bestimmten Partner zugehSren und sieh die Polari- 
sierbarkeit dureh Kernschwingungen oder Rotationen nicht ~tndert. 
Hierdureh f~tllt der gr613te Teil der anorganischen Verbindungen fiir den 
RAMAN-Effekt aus, wiihrend die homSopolar gebundenen organischen 
Molekfile ramanspektroskopisehen Untersuchungen zug~inglich sind. 

Die Unterschiede der Frequenz der RAMAX-Linie und der Frequenz 
des Erregerlichtes ergeben direkt eine Anzahl der Grund- oder Normal- 
sehwingungen des Molekfils, wiihrend die durch Rotationsbewegungen 
hervorgerufenen, im Spektrum erscheinenden Rotationsfrequenzen 
Riiekschltisse aul das Tr~igheitsmoment und damit die Kernabstiinde 
m6glich maehen. 

Es ist einleuchtend, dab bet der Bestrahlung der streuenden Substanz 
mit linear po[arisiertem Licht (Polarisationsriehtung senkreeht zur 
Richtung des gestreuten RAMAN-Lichtes) auch das seitw~irts zu be- 
obaehtende RA~A:~-Licht Polarisationseffekte zeigt. Jedoch kann man 
nicht durchweg mit totaler Polarisation der RAMAN-Linien senkrecht 
zur  Prim~rsti-ahlrichtung rechnen, die Linien werden vielmehr oft auch 
eine endliche Intensit~t ftir eine Schwingungsrichtung parallel ,zu 

x Da  ttir das  A u f t r e t e n  Ant i -SToKEsscher  L in ien  sich die A t o m e  bzw. Molekeln  
in  e inem ange reg t en  Z u s t a n d  b e f i n d e n  miissen,  h a b e n  diese wegen  der  geringereti  
W a h r s c h e i n l i c h k e i t  so lcher  ange reg t e r  Zust~inde n u r  eine sehr  schwache  In tens i t l i t  
Und werden  n ich t  i m m e r  beobach te t ,  
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derjenigen des Prim/irstrahls aufweisen. Das Verh/iltnis der Lichtinten- 
sit~tten des RA~AN-Lichtes parallel und senkrecht zum Prim/irstrahl 

(I) 
QP = Jp.Z 

bezeichnet man.als Depolarisationsgrad der Linie. Bei unsymmetrischen 
Normalschwingungen erh~ilt man einen Depolarisationsgrad yon ~p ----- 3/4, 
w/ihrend er b ei tot~dsymmetrischen Schwingungen kleiner als 3/4 ist 
(ira Grenzfall totaler Polarisation ~p~ 0). Man bezeichnet eine Linie 
mit  Op = s[4 als depolarisiert und solche mit Op < 3/4 als polarisiert. Bei 
Einstrahlung mit natfirlichem Licht an Stelle yon linear polarisiertem 
Licht erh~ilt man qualitativ ebenso polarisierte und depolarisierte 
Linien. Der Depolarisationsgrad, den wir dann zum Unterschied yon 
dem obigen mit Q, bezeichnen, ist ebenfalls dutch (t) definiert und h~ingt 
mit dem Depolarisationsgrad Qp gem~iB 

2~p (! a) 
o ~ =  t+eP 

zusammen. Es entspricht also der Depolarisation ~p = 3[4 der Depola- 
risationsgrad ~ =  6/~ und der totalen Polarisation ep-----0 auch e , = 0 -  
Da alle antisymmetrischen oder entarteten Normalschwingungen 
depolarisiert oder im RAMAN-Effekt verboten sind, ist die Ermittlung 
des Depoiarisationsgrades manchmal Yon entscheidender Bedeutung. 
Wegen seiner experimentellen Bestimmung vgl. S. 472. 

RAMAN,Spektren k6nnerr yon Lichtquellen beliebiger Frequenz an- 
geregt werden, zweckm~iBig soll diese kleiner als die Eigenfrequenz de r  
Elektronen sein, die meist im ultravioletten Spektralbereich liegt. 
Daher kann man die RAMAN-Spektren im sichtbaren Spektralgebiet 
aufnehmen, was eille bedeutende Vereinfachung der Aufnahmetechnik 
mit sich bringt. Das Erregerlicht soll m6glichst monochromatisch sein, 
da jede Primiirfrequenz RAMAN-Linien anregt, und das RAMAN-Spek- 
t rum hierdurch uniibersichtlich wird. Das Auftreten der RAMAN- 
Streuung ist unabhlingig yore Aggregatzustand des streuenden Mediums, 
wobei die Spektren selbst allerdings nicht identisch zu sein brauchen. 
Dagegen k6nnen farbige Substanzen wegen ihrer breiten Absorptions- 
banden, die die RAMA~-Linien verdecken, meist nicht ramanspektro- . 
skopisch untersucht werden. 

Das RAMAu-Spektrum erstreckt sich im allgemeinen auf einen 
relativ kleinen Spektralbereich yon etwa 3000cm -x*. Es ist daher 
besondere Aufmerksamkeit bei der Auswertung erforderlich, um Ko- 
incidenzen zu vermeiden. Man hilft sich da unter anderem durch 

* E s  i s t  i i b l i ch ,  R A M A N - L i n i e n  d u t c h  i h r e  Wellenzahlen t/v z u  k e n n z e i c h n e n ,  
und zwar in Differenzen A v der gegen die Prim~irfrequenz verschobenen Streu- 
frequenzen. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t .  2 7 b  
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Ausfilterung bestimmter Erregerfrequenzen des Dampfspektrums einer 
Quecksilberlampe, die auch heute noch die praktisch brauchbarste 
Lichtquelle. darstellt. Durch Vergleich der blau- (Hg e~--4358 A) und 
violett-angeregten (Hg k = 4047 2k) RAMAN-Spektren mit dem Spek- 
trum des ungefilterten Quecksilbeflichtes gelingt in der Regel die ein- 
deutige Ermittlung der zu einem RAMAN-Spektrum geh6rigen Frequen- 
zen. AuBer den Wellenzahlen gibt man noch die Intensit~it, gegebenen- 
falls die Struktur der Linie (breit, diffus usw.) und, wenn gemessen, 
den Depolarisationsgrad an. 

2. Berechnung yon Molekiilkonstanten. 

a) Methodisches, Die Ausdeutung der RAMAN-Spektren kann auf 
zwei Weisen erfolgen: theoretisch oder empirisch. Das heil3t, man kann 
entweder dnrch gewisse Modellvorstellungen auf Grand der bisherigen 
Erkenntnisse einen mathematischen I(alkfil entwickeln, mit dessen 
HiKe sich die experimentellen Spektren beschreiben Iassen. Das der 
Rechnung zugrunde gelegte Molekfilmodell gewinnt bei ~bereinstim- 
mung der errechneten Frequenzwerte mit der Messullg an physika- 
lischer RealitAt, wenn die Zuordnung der RAMAN-Frequenzen zu den 
innermolekularen Schwingungen des Molektils gesichert ist. Wichtige 
Molekfilkonstanten sind damit der Rechnung zugiinglich gemacht. 
Oder, und dies ist die zweite M6glichkeit, man sammelt zun~chst ein 
m6glichst-umfangreiches experimentelles Material. Durch geschickte 
Wahl. der zu untersuchenden Substanzen lassen sich hierbei oft empi- 
rische GesetzmSl3igkeiten auffinden, die eine gewisse Ordnung der vorlie- 
genden Ergebnisse erm6glichen und die die weitere praktische Forschung 
schliel31ich einer Systematik unterzuordnen gestatten. Den zweiten 
Weg mul3 man stets dann einschlagen, wenn Gr613e und Struktur der 
zu untersuchenden Molekfile eine exakte Rechnung ausschliel3en. 

Ffir die Ermittlung yon Molek(ildaten kommt haupts~chlich die 
erste der genannten Methoden in Betracht. Es interessieren bier im ein- 
zelnen folgende Konstanten: Kernabst~inde, Valenzwinkel, Valenz- und 
Winkelkraftkonstanten (als Mal3 liar die Bindefestigkeit der Atome 
sowie der Stabilit~t ihrer Winkel) und die die innere Rotation hemmen- 
den Potentiale. Aus diesen Kenngr613en lassen sich dann wichtige 
energetische und strukturelle Eigenschaften eines Moleki~ls bestimmen. 

Ffir die unmittelbare Bestimmung der Kernabst~nde und Valenz- 
winkel aus den Molektilspektren bedient man sich gew6hnlich der Rota- 
tionsspektren. Die Aufnahme von RA~AN-Rotationsspektren begegnet 
nun erheblicben Schwierigkeiten dadurch, dab die Rotationsfrequenzen 
verhXltnism~i3ig geringen Energien entsprechen und daher in der un- 
inittelbaren Nachbarschaft der intensiven, prim~ren Erregerlinie auf- 
treten. Das Spektralgebiet bis etwa 150 cm -1 yon der Prim~rfrequenz 
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wird aber fast stets yon den sog. ,,Fltigeln" dieser Frequenz iiberstrahlt, 
die die in diesem Bereich auftretenden RAMAN-Linien voUkommen iiber- 
decken. Es gibt daher auch nur  wenige ramanspektroskopische Unter- 
suchungen ~ilteren Datums hiertiber, die nur den einfachsten Molektil- 
typen gewidmet sind. HERZBERC (71) hat die Rotations-RAMAN-Spek- 
tren ausfiihrlieh behandelt. Tabelle 1 gibt als Beispiel eine Gegeniiber- 
stellung des gemessenen Rotations-RAraAN-Spektrums yon CO s mit dem 
berechneten.  Die bereehneten Werte wurden mit folgender N/iherungs- 
formel gewonnen: 

Hierin bedeutet A v die RAMAI~'-Frequenz, B die sog. Rotationskonstante 
( h 2 7 . 9 9 4 . 1 0  -`0 ) 
= 8n~ln --  In ; I a =  Trligheitsmoment und ~ die Rota- 

tionsquantenzahl. Nit  B=0,3937 cm "-1 ergibt sich eine recht gute 

l~bereinstimmung mit der Messung (s. Tabelle I). Hieraus errechnet 
sich ein Tr~tgheitsmoment [(COz)=7t,l" t0~4~ �9 em 2, sowie gem/iB 
I=-2morgo der Atomabstand C--O zu rcg= 1,157,10  -8 cm, ein Wert,  
der mit dem einer exakteren Berechnung aus den ultraroten Rotations- 
schwingungsspektren [ ro= l ,163z .  10 -s em (71)] gut tibereinstimmt. 

T a b e L l e  t .  1)as Rolationsschwingungss Oektrum des C O  2 im I~AMAN-t~J]ekt (71). 

O 
2 
4 
6 
8 

t0 
t2 
t4 
t6 

R~AN-Linien 

beobachtet 

8,93 
11,63 
14,84 
t8,t4 
21,53 
24,60 
27,58 

berechtlet 
(B = 0,39J7 cm -1) 

2,36 
5,51 
8,66 

tl,81 
t4,96 
t 8 , t t  
2 t , 2 6  
24,41 
27,56 

2( 
2; 
2z 
2( 
2~ 
3( 
3: 
34 

RA~t~.N-Linien 

berechnet 
beobachtet ( B =0,3937 cm -x) 

30,70 
33,60 
37,03 
40,22 
43,39 
46,49 
49,67 
52,96 
55,54 

30,71 
33,86 
37,01 
40,16 
43,31 
46,46 
49,61 
52,76 
55,9t 

Einer neueren Arbeit von NIELSEN und WARD (129) kann man die 
Deutung der RAMAN-Spektren yon gasf6rmigem und fliissigem Phosphor- 
trichlorid PC1 a entnehmen (s. Abb. 3), die allerdings nur qualitativen 
Charakter hat.  

Die Verbreiterung der Linien beim ~bergang in den gasf6rmigen 
Zustand schreiben die Verfasser dem zus~tzlichen Auftreten yon Rota- 
tionsfrequenzen zu. Sie schlieBen aus dem Fehlen dieser so gedeuteten 
Feinstruktur im RAMAN-Spektrum der fliissigen Substanz, dab die beim 
Gas vorhandene Rotationsbewegung in der Fliissigkeit durch die stark 
wirksamen zwischenmolekularen KrSfte gehemmt wird. 
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Die yon BADGER t934--35 (1), (2) erstmals ver6ffentlichte Beziehung 
zwischen Atomabst~tnden r und Bindungskraftkonstanten ] der Molekale 

r = + D , j :  (3) 

erlaubt ffir zahlreiche Fiille eine gute AbscNitzung der Atomabstiinde (84) 
ohne Rotations- oder Rotationsschwingungsspektren. Cii und Oli sind 
hierbei Konstanten, die yon der Stetlung der beteiligten Atome im 
periodischen System der Elemente abh~ingen. [Tabellarische Zusammen- 
stellung einiger Werte bei KOHL~A~JSCH (84).] Von  dieser Beziehung 

z 

8~ 

et)' 

t L l t t  

Abb. 3. Photometerkurven der Ray/AN-Spektren yon gasf6rrnigem und flfissigem PC1 s (129). 

wird auch heute noch h~ufig Gebrauch gemacht, SUTHERLANB gab eine 
bei GLOCKLER (~1) ausftihrlich diskutierte theoretische Deutung dieser 
empirischen Formel, die iiber den allgemeinen Potentialsatz 

V = r- w -- r- z (4) 

zu einer Beziehung zwischen der Dissoziationsenergie D und dem Gleich- 
gewichtsabstand ro der Atome ffihrt: 

D --  /'r2~ (4a) 
~ n  * n 

und fl sind Konstanten, m u n d  n kleine ganze Zahlen, u n d / i s t  wiederum 
die Bindungskraftkonstante. Fiir Molektile wie 02, S~, NO, SO, CN ist 
Formel (4a) mit gentigender Genauigkeit anwendbar.. Das Verhiiltnis 
D / ( / .  r~) bzw. das Produkt m - n  ist dabei fiir analoge Molektile mit  
denselben Zahlenwerten ffir m u n d  n konstant. Bei Kenntnis der Kraft- 
konstanten [, aus einer ffir die betreffende Bindung bekannten RAMAN- 
Linie errechnet, lassen sich so der Gleichgewichtsabstand r o u n d  die 
Dissoziationsenergie D ftir diese Bindung errechnen. F o x  und MARTIN 
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(34), (35) ffihrten ~ihnliche Untersuchungen fiir die verschiedenen C--C- 
Bindungen durch; Abb. 4 zeigt den yon ihnen berechneten Zusammen- 
hang zwischen Bindungstyp und Dissoziationsenergie und Kernabstand 
(oder Kraftkonstante). Die C--C-Bindungen von Graphit und Diamant 
ordnen sich danach ein mit Bindungsordnungen von !,45 bzw. 1,62 der 
einfachen C--C-Bindung (C--C----t, C=C = 2 usw.). Die mit GI. (4a) er- 
rechneten verschiedenen Kon- 770 
stanten ftir die einzelnen C-C- Iml 
Bindungen sind in Tabelle 2 
zusammengestellt, tsa 

GLOCKLER und EVANS (40) 

konnten zeigen, dab sich die 
BADGE•-Formel (3) gut auf ,~ :~ r 
die Hydride der ersten Periode 
des periodischen Systems an- 
wenden l~flt, wenn man diese 
Elemente in drei Gruppen ~ r 
unterteilt. Die Gruppen unter- 
scheiden sich durch verschie- 
dene Werte der Konstanten A sa 
und B in der G1. (5): 

] = A ( r  o - B )  -a • / (5) • t0 s (dyn. cm -x) 

[to Kernabstand (in der Gleich- 
gewichtslage), ] Kraftkon- 
stante], eine einfache Um- 
formung der BAt)GER-Formel. 

A b b .  4. 

\ 

Koh/enshf-Kah/engc.f  -A6sfiznd 

C~--C-Abstand  u n d  D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e  e l n ige r  
B i n d u n g s t y p e n  n a c h  F o x  u n d  MxRxi~r. 

Abb. 5 zeigt das Ergebnis mit den 
Konstanten A = 0,tt52, B = 0,1555 fiir Gruppe I, A = 0,1187, 
B=0,5443 ffir Gruppe II und A =0,3003, B=0,2385 fiir Gruppe III. 

Im allgemeinen ]iefert eine solche N~iherungsformel nut grobe Werte, 
die aber, besonders bei systematischen Untersuchungen analoger Ver- 
bindungstypen, h~iufig gute Vergieichsm6glichkeiten bieten. 

Eine noch wichtigere Rolle als die Kernabst~inde spielen die Kraft- 
konstanten, vor allem der Valenzschwingungen, bei der Ausdeutung der 

Tabel le  2. ]s  [, Kernabs t ( inde  r o u n d  Dissoz ia t ionsenerg ien  D 
tier verschiedenen C - - C - B i n d u n g e n ( 3 8 ) .  

B i n d u n g  l ro D 
iO n d y n / e m  t 0  - s  era k e a l / m o l  = m -  n 

C--C (Kohlenwassers tof fe )  
Car--Car . . . . . . . . .  
C = C  . . . . . . . . . . .  
C~-C . . . .  . . . . . . .  

4,4 
7,6 
9,8 

15,6 

1,555 
1,40 
1,33 
1,20~ 

71,8 
1o5,3 
125,t 
t 6 l  

2 t ,6  
20,6 
20,2 
20, 5 
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RAMAN-Spektren Und ihrer Anwendung auf gewisse theoretisch-chemische 
Probleme; stellt die Kraftkonstante doch ein Mal3 dar fiir die Bindekraft, 
die zwischen den einzelnen Atomen eines Molekiils wirksam ist. 

Theoretisch folgen diese Konstanten aus dem mathematischen 
Potentialansatz zur rechnerischen Beschreibtmg der Normalschwin- 
gungen eines Molekiilmodells (81). W/ihlt man diese Konstanten so, 
dab die resultierenden Frequenzen mit den Frequenzen des gemessenen 

Gpuppe H: Gruppe r: / "  �9 

E> B'H' ~+ " ~' ~I / , /  
g,a--~ B"D L'+ --0 H~2L"; ~ ' /  

(3 8eSVl + ,LT" " ~  _ _ _-, 
- -  - 9-+ --+ ~" ~  l 

�9 Ls ~,+ / "opuppe I , /  
i 

~ ) ' f f  t / Gvuppe 1~ // 6'puppe 2zr: , 

/ ..~" ,/ qD O~6H + -~L', 

i I t.() / e ClgO 2/Tp 

-- ~ B" H+ 2L "+ 
~ ~ /" e B. ~ M ~*  

I,C ,, . 

# 

~75 aO '2~ ~Sa ,i 

Abb. S. G01tigkeit der BADGER-Formel for die Hydride der t.  Periode des periodischen Systems (41). 

Spektrums tibereinstimmen, so gewinnen sie an physikalischer Bedeu- 
tung. Freilich h~ngt ihre Genauigkeit stark yon den vereinfachenden 
Annahmen bei der Aufstellung des mathematischen Ansatzes ab. So 
kann die gew6hnliche Vernachl~issigung der Anharmonizit/it der Schwin- 
gungen Fehler bis zu 10% herbeiftihren 141). Aul3erdem ist jedes Mole- 
kOlmodell mit willk~rlichen Abweichungen yon der physikalischen 
Wirklichkeit behaftet, ohne die aber eine theoretische Berechnung meist 
an dem dann/iuBerst kompliziert werdenden Apparat scheitern wiirde. 
In welcher Gr6Benordnung sich die Fehler bei der vereinfachenden 
Annahme harmonischer Schwingungen bevcegen, m6ge  das Beispiel 
des Acetylens zeigen. Tabelle 3 bringt eine Gegeniiberstellung der yon 
I{OHLRAUSCH (84) ohne und v0n Wu und KIANG (171) mit Beriick- 
sichtigung der Anharmonizit~it errechneten Kraftkonstanten der C--H- 
un d C=_C-Schwingungen. Trotz dieser Fehler sind die Kraftkonstanten 
besonders' for den Chemiker ein sehr wertvolles Hilfsmittel, vor allem 
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w e n n  es s i ch  n m  r e l a t i v e  V e r g l e i c h e  h a n d e l t .  G f i n s t i g  i s t  d a b e i  d e r  

U m s t a n d ,  d a b  d ie  K r a f t k o n s t a n t e n  b e s t i m m t e r  B i n d u n g e n  (z. B.  d e r  

C ~ C - B i n d u n g )  e i n f a c h  g e b a u t e r  Molekf i l e  a u f  k o m p l i z i e r t e r  g e b a u t e  

Molekf i l e  f i b e r t r a g e n  w e r d e n  k 6 n n e n ;  gewisse  B i n d u n g s f e s t i g k e i t e n  s i n d  

n ~ m l i c h  v o m  / i b r i g e n  M o l e k t i l b a u  p r a k t i s c h  u n a b h ~ i n g i g ,  wie  d ie  b e -  

m e r k e n s w e r t e  K o n s t a n z  sog.  charakteristischer Frequenzen ze ig t .  E i n  

B e i s p i e l  i s t  d ie  C----C-Linie be i  2235 c m  -I in  z a h l r e i c h e n  A c e t y l e n d e f i -  

v a t e n  (14) (s. S. 4 4 t  If.).  

Tabelle 3- Valenzkraltkonstanten des Acetyiens H C ~ C H  unter der Annahme 
harmonischer (A) und anharmonischer (B) Kernschwingungen. 

A B Abweichung yon B 

C - - H ( t 0  s d y n . c m  -a) . . . 5,86 
C ~ C ( t 0  ~ d y n - c m - 1 )  ". . . 15,7 

6,24 
17,2 

- - 6 , t %  
- -8 ,7% 

Welche Kraf tkons tan ten  eines Molekiils berechnet  werden, h~ingt natiirl ich 
yore jeweiligen mathemat ischen Ansatz ab, tier sich wiederum nach den verschiede- 
hen  Modellsystemen richter.  Neben einigen solcher Systeme ha t  sich immer wieder 
das einfache Valenzkraftsystem nach BJERRUIVi (83) bewtthrt, das y o n  Fall zu Fall  
durch zusiitzliche Annahmen,  z./3. fiber IZantenkr~ifte (zwischen n ieht  direkt  mit- 
einander verbundenen Atomen) ergiinzt wird und sich durch eine relat iv einfaehe 
mathemat ische  Behandlung auszeichnet. Eine ki~rzlich yon SIMANOtSTI (156) 
ver6ffentlichte Potentialgleichung, die aus einer Kombinat ion des Valenzkraft-  
systems mi t  einem Zentralkraf tsystem abgeleitet  wird, bedeutet  in der  Anwendung 
auf Dichlormethan keinen For tschr i t t  gegenfiber der frfiheren (90) Berechnung 
dieses Molekiils mittels  eines Valenzkraftsystems unter  Berficksichtigung yon 
Kantenkr~iften. Das bei KOHLRAUSCrI (90) mitgeteil te berechnete Spektrum yon 
Dichlormethan CHIC12 s t immt  teilweise besser mit  dem gemessenen iiberein, als 
das y o n  SIMANOVTI (186) berecbnete (s. Tabelle 4). 

b) Spezielle Ergebnisse. I n w i e w e i t  t i b e r h a u p t  e ine  U b e r e i n s t i m m u n g  

z w i s c h e n  R e c h n u n g  u n d  M e s s u n g  e r r e i c h t  w e r d e n  k a n n ,  m S g e  d e r  

V e r g l e i c h  e i n i g e r  e r r e c h n e t e r  S p e k t r e n  des  D i c h l o r m e t h a n s  CH2C12 rn i t  

Tabelle 4. •AMAN-S 

S3~rmaetrie Cemes~n 

Klasse cn1-1 

A x v 4 284 
v 3 700 
v z 1429 
v x 2985 

B 1 v r 898 
v 6 3046 

B 2 v~ 737 
v s t266 

A z v~ 1149 

9ektren yon CH2C12", gemessen und berechnet. 

Berechnete Spektren cm -1 

WaO~ER (90) 

285 
687 

1429 
3003 

811 
3066 

735 
1255 
1149 

SIMANOUTI (156) 

292 
718 

1439 
2992 

847 
3015 

715 
1302 
t t27  

EDGELL (30) 

285 
698 

1436 B 1 t 
297O 

897 ]3z 
3031 B 2 

737 Bx 
1267 A 1 
1149 

t Die bei ffinf Frequenzen abweichenden Zuordnungen zu anderen Symmetrie-  
klassen wurden durch die Klassenbezeichnungen vermerkt .  
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dem gemessenen zeigen (Tabelle 4). WAGNER und SIMANOUTI setzen 
sechs Kraf tkonstanten an; EDGELL rechnet mit  elf Kraftkonstanten,  yon 
denen er ffinf aus anderen Molekfilen entnimmt,  und aus denen er zu- 
stitzlich sechs Wechselwirkungskonstanten berechnet (s. Tabelle 5). Man 
kann zwar stets durch Vermehrung der Konstanten eine bessere l~lber- 
e inst immung mit  der Messung erzwingen, und so kommt  auch E D G E L L a  

berechnetes Spektrum der Messung am nttchsten. Bei dem Ansatz einer 
Potentialfunktion hat  man aber stets darauf zu achten, dab man mi t  
der Wahl  der Kraf tkonstanten sowohl hinsichtlich ihrer Zahl wie ihrer 
speziellen Art im Bereich der physikalisclien Realitttt bleibt. Es sei bier 
noch auf eine Arbeit yon PACE (132) hingewiesen, der zunttchst drei 
Kraf tkonstanten flit Tetraf luormethan CF 4 berechnet und mit  diesen 
das Spektrum des Hexafluor~thans C2F s ermit tel t  unter  Verwendung 
yon vier weiteren Konstanten.  Er  erh/~lt eine gute Obereinst immung 
des theoretischen RAMAN-Spektrums mit  dem gemessenen. 

T a b e l l e  5. Kraflhonstanten yon CH2C1 ~ nach EDGELL (30). 

Aus anderen Molek01en Berechnete Wechselwirkungskoustanten 

Schwingung IO 5 dyrt!cm Typ t05 dynlem 

C--C1 . . . . . . . . .  3,59 
C - - H  4, 89 
H - - C - - H  . -, . . . . . .  4 ,60  
C1--C--C1 . . . . . . . .  4, 80 
H - - C - ~ I  . . . . . . .  2,41 

(c-c1) (c-c1) . . . . .  
(c-c1) (c1ccl) . . . . .  
(ClCCl) HCO) . . . . .  
(HCH)HCCI) . . . . .  
(HCC1) (HCC1) . . . . .  

(HCC])'(HCCl)'. . . . .  

0,65 
0 ,22  
0 ,574  
0,563 

- - 0 , 0 2 8  : 
- - 0 , 0 1  ! 

Einen wertvoUen Beitrag zur Berechnung von Kraftkonstanten,  vor 
allem hochsymmetrischer Molekiile, leistete K. SCH/~FER (161). Er  
zeigte, dab Extremumseigenschaften der L6sungen der S C H R O D I N G E R -  

Gleichung eng mit  einer Extremumseigenschaft  der Summe der Normal- 
schwingungen einer gegebenen Symmetrieklasse zusammenhiingen. 
Hieraus folgen zus/itzliche Bedingungen ffir die Kraf tkonstanten,  die 
ihre Berechnung unabhSngig vom Molekfilmodell allein aus dem ge- 
messenen Spektrum m6glich macht .  

Exakte  Berechnungen sind ffir eille sehr g-roBe Zahl yon Molekfilen 
durchgeftihrt worden. Sie ffihren off auch zur Kl~rung von Zweifeln 
an der Struktur  einer Molekel, wie z. B. beim Dijodacetylen JC ! CJ. 
Ffir diese Verbindung wiesen MEISTER und CLEVELAND (107) nach, dab es 
sich urn ein gestrecktes Molektit handelt,  was GI~OCKLER und MOREI_L (30) 
frfiher bezweifelt hat ten.  

Eine ausffihrliche Darstellung der rechnerischen Behandlung z a h l -  
reicher Molekfile ver6ffentlichte HERZBERG (71). Ferner wird demn/tchst 
eine tabellarische Zusammenstellung aller eindeutig zugeordneten 
RAMAN-Frequenzen yon etwa 500 Substanzen erscheinen (96). 
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3. Behandlung physikalisch-chemischer Probleme. 
a) RAMAN- Spektren und thermodynamische Funktionen. Die Kenntnis 

der Normalschwingungen eines Molekfils erm6glicht fiber die Zustands- 
summe die Bereghnung thermodynamischer Eigenschaften. Dieser 
Zusammenhang ist gegeben dutch die allgemeine Beziehung 

E = E,, + E,, (6) 

d. h. die Gesamtenergie E eines Molektils setzt sich additiv zusammen 
aus der Translationsenergie EL, und der inneren Energie E i. Mit der 
LOSC~IMII)Tsehen Zahl N z multipliziert und damit auf I Mol bezogen, 
lautet G1. (6) 

U-~ 3~ R T  + ZN,,E,, ,  (7) 
2 1 

U Gesamtenergie ]e Mol, R Gaskonstante, T absolute Temperatur, 
N n Zahl der Molekiile im Quantenzustand n, und E~ deren Energie. 
Gem~B dem BOLTZMAZ~schen Energieverteilungsgesetz ergibt sich naeh 
einigen Umformungen 

mit 

3 R T + R T 2 d l n Z  
u = 2 d ~  (8) 

En 
Z~- ~.g,,e kT, (8a) 

n 

worin g~ das statistische Gewicht des n-ten Quantenzustandes darstellt, 
k die BOLTZMANNsche Konstante und T die absolute Temperatur ist. 
Z hei0t die Zustandssumme. Unter der Annahme, dal3 sich die innere 
Energie eines oscillierenden M01ektils in erster NSherung in der Bet~ti- 
gung seiner Kernschwingungen ausdrficken l~tl3t, kann diese auch mit 
der PLANCKschen Konstanten h durch 

h r~ 

H i  e k T 
h ~i (9) 

J - - e  kT 

ersetzt werden. Betfitigt das Molekiil auch Rotationsfreiheitsgrade, so 
ist die innere Energie Ei gleich der Summe aus der Schwingungs- 
energie E, und der Rotationsenergie E#. Ftir E; werden dann entspre- 
chende mathematische Ausdrticke gebildet, in die die Rotationsquanten- 
zahl und das Tr~igheitsmoment eingehen [vgl. (71) und (160)1. Eine 
weitere Verfeinerung dieser Beziehung bringt die Berficksichtigung von 
Zusatzgliedern, die der Anharmonizit~it der Schwingungen Rechnung 
tragen. Analoges gilt ffir die Rotationsbewegungen der Molektile, die 
man in erster N~iherung durch Annahme eines starren Rotators 
beschreiben kann, ffir die jedoch bei exakteren Berechnungen eine 
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notwendige Korrektur vorgenommen werden muB, indem man die 
Elastizit~tt des Molekiils bei Drehbewegungen in Rechnung setzt. 

Neben ausffihrlichen filteren Monographien gibt es eine eingehende 
Darstellung dieser theoretischen Zusammenhfinge in bezug auf die ultra- 
roten und RaMaN-Spektren bei HERZBERG (71), SO dab wir uns bier auf 
diese allgemeinen Hinweise beschr~inken k6nnen. 

Wichtige thermodynamische Gr6gen und Funktionen wie die spezi- 
fische W~irme, freie Energie, chemische Konstante bzw. Entropie und 
Gleichgewichtskonstanten sind damit aus den Molekfilspektren zug~ing- 
lich (172). Allerdings werden dabei meist sdmtliche Grundschwingungen 
eines Molektils ben6tigt, so dab man dann neben dem RaMAN-Spektrum 

CZ unter Umst~tnden auch das 

~F 
fi" 

F Y 
a b F 

Ahb. 6a  u, b, a Symmetrisches und b unsymmetrisches 
Pyramidenmodell des CIF 3. 

ultrarote Absorptionsspek- 
trum braucht, und ge- 
gebenenfalts durch andere 
experimentelle Hilfsmittel 
weitere Grundschwingun- 
gen ermitteln muff, die 
weder in dem einen noeh 
im anderen Molekfilspek- 
trum aktiv sind. 

Doch auch die RAMAN-Spektren allein bieten zahlreiche physikalisch- 
chemische Anwendungsm6glichkeiten, von denen einige im folgenden 
behandelt werden. In F~illen, in denen s~imtliche Normalschwingungen 
eines Molekiils ramanaktiv sind, lassen sich aus diesen allein die thermo- 
dynamischen Eigenschaften berechnen. Das trifft zu ftir alle Molekiile 
mit solchen Symmetrieeigenschaften, die sich durch nachstehende Punkt- 
gruppen beschreiben lassen (82) : C lh (= C,), D 2 (= V), C2~, $2 (= C~), 

"C~, C 3, S~, C4; ferner auch diejenigen, die anderen Punktgruppen zu- 
geh6ren, wenn auf Grund der besonderen Art der Basiszelle des betref- 
fenden Systems gerade in den im RAMAN-Effekt verbotenen Symmetrie- 
klassen einer Punktgruppe keine Schwingungen auftreten. 

Letztes trifft beispielsweise fiir ein vieratomiges Molektil mit Pyra- 
midenstruktur zu. K. SCHX~EI~ und E. WICKE (152) haben das RAMAN- 
Spektrum des Chlortriflurids C1Fa aufgenommen und daraus die thermo- 
dynamischen Konstanten dieses Molekiils berechnet. Sie legten, zur 
Ermittlung der wahren Molekelgestalt, der Deutung des Spektrums 
zwei Konfigurationen zugrunde: ein symmetrisches (Abb. 6a) und ein 
unsymmetrisehes Pyramidenmodell (Abb. 6b). Ein Vergleich der ff ir .  
beide Modelle getroffenen Zuordnung der gemessenen Frequenzen 
(Tabelle 6) macht das unsymmetrische Modell iiugerst unwahrseheinlich, 
wie eine Betrachtung der geseh~itzten Intensit~ten lehrt, da n~tmlich 
die st~irksten Linien (oh, o~2, ~o3, me) den sog. a priori intensit~iten (150) 
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Tabe l l e  6. l~AMAr~-Spektrum des ClF 3. I gemessene 17requenzen (wahrscheinliche 
Verunveinigung in Klammern);  I I  Zuordnung zum symmetrischen und I I I  zum 

uns' ,mmetrlschen Pyramidenmodell, 

I I I  [ I I  ~ I l l  
Schwingungs -  Schwingungs -  Sch~' ingurtg~- 

cm - I  typen  c m  - t  t ypen  t v p e n  

I I I  ~ 

Schwingungs  - 
t ypen  

r 

[t0o (6)32 
[a88 (a)] 
[247 (1)] 
316 (3) 

[395 (t)] 
09~ 

o9 5 

428 (4) 
508 02) 

[589 (o)] 
[644 (t)] 
750 (6) 

s 6 

091 

092~4 

09~ 
091 

094 
09 6 

nach den symmetr ischen Molekfilschwingungen zuzuschreiben sind, und  
die noch verbleibenden Frequenzen in ihrer Intensit / i t  ffir die in Frage  
kommenden  unsymmetr i schen  Schwingungen zu schwach erscheinen. 
Eine eindeutige Entsche idung  wfirden hier Polarisat i0nsmessungen 
bringen, die bei diesem Molektil noch ausstehen. Das  mitt lere Triigheits- 
momen t  wurde zu I (C1F3) ~ 130 �9 10-4~ g �9 cm 2 (mit einer Genauigkeit  
von t0%)  und  die chemische Kons tan te  i~ (C1F~) = t ,9t + 0,06 berechnet .  

Hieraus  lassen sich nun die reduzierte freie Entha lp ie  G~ die 
T ' 

En t rop ie  S ~ und die spezifische W/irme Cp berechnen. Verfasser geben 
den Tempera turver lauf  dieser thermodynamischen  Kons tan ten  zwischen 
298 und 1500~  an. Ffir denselben Tempera turbere ich  wurden ent-  
sprechende Da ten  des Chlormonofluorids C1F [co0(C1F)=785 cm -x, 
K e r n a b s t a n d - - t , 6 3  • und  ]'k (C1F) ---- t ,156] und  Fluors F 2 [~oo(F2)= 
856 cm -1 (gesch~ttzter Wert) ,  Kernabs tand  = t,45 • 0,05 A und  i~ (F2)=  
0,405] er rechnetL Mittels einer Dissoziationswitrme des C1F 3 yon  
A H ~ = 2 5 , 5 4 - 0 , 5  kcal/Mol und  obiger Da ten  fiir C1F~, CIF und  F 2 
konnte  die Temperaturabhi ingigkei t  der Dissoziat ionskonstanten ffir 
das Gleichgewicht C1F~ ~ C1F + F~: 

Kp -- Pc1F" PF~ (10) 
PC1F s 

bes t immt  werden (Abb. 7). Fiir die Dissoziationswiirme bei 2 9 8 ~  
ergab sich ein Wef t  yon A H~ ~:0,5 kcal/Mol. Diese Berech- 
nungen wurden unter  der Annahme  harmonischer  Schwingungen eines 
, ,s tarren" Molekiilmodells ausgeftihrt.  Da  es sich um relativ schwere 
Kerne handelt ,  wiirde eine Beriicksichtigung der Anharmonizit '2t  keine 
ins Gewicht fallende Korrek tur  bedeuten.  

x ~3ber die Zuordnung zu den einzelnen Schwingungen vgl. K. SCHXFER und 
E. WICKE (152) bzw. KOHLRAUSCH (89). 

2 Die Frequenz IO0 cm -1 wiesen SCHAFER und WICKE einer Assoziation des 
C1F3-Molekiils zu. 

a Nach neuesten Messungen hetragen die Frequenzen des F 2 (Gas) = 892 cm -x 
(la) und des CIF ~- 758 cm -x (fliissig) bzw. 772cm -l (Gas) (76a). 
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Eine iihnliche Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fiir die in 
Mischungen von Blaus~turegas (HCN) und Acetylengas (C2H~) mSglichen 
Reaktionen (I) HCN + HC ~ CH -+ H2C: CH- C ~ N (Acrylnitril) und 
(II) 2 CzH2--->H2C:CH. C i CH (Vinylacetylen) an Hand spektroskopisch 
gewonnener, thermodynamischer Funktionen haben STAMM und Mit- 
arbeiter (162) verSffentlicht. Ihre Ergebnisse beruhen ebenfalls auf dem 
vereinfachenden Ansatz ftir harmonische Schwingungen und das Modell 

I 70 ~ 

10-3 

\ 

\ 
25 1,50 775 2,00 x 10 3 2,25 

§ 
Abb. 7. Temperaturfunktion yon Kp C1F "PF 2 

PC1Fn 
aus ramanspektroskopischen Daten. 

eines starren Rotators. Eine sol- 
che N~therung wird hier jedoch 
fiir diese relativ grSl3eren Mole- 
ktile mit den leichten Wasser- 
stoffen einen merkbaren F e h l e r  
bedingen. 

b) RAMAN-EHekt und Bin- 
dungsprobleme. W~thrend die 
exakte Ermittlung thermodyna- 
mischer Funktionen im allge- 
meinen die Kenntnis siimtlicher 
Grundschwingungen eines Mole- 
Mils voraussetzt, kSnnen andere 
physikalisch-chemische Probleme 
allein aus den RAMAN-Spektren 
oder einzelnen RAMAN-Frequen- 

zen gedeutet werden. So wird beispielsweise der RAMAN-Effekt in 
neuerer Zeit mit Erfolg zur Untersuchung der Mesomerie mit heran- 
gezogen. 

Die Mesomerie  i s t  d a d u r c h  gekennze ichne t ,  dab  sie im  Bindungsgef f ige  e ines  
Moiekiils e inen  A u s g l e i c h s z u s t a n d  beziiglich zweler ex t ren le r  E l ek t ronenkon f igu ra .  
t i onen  da rs te l l t  [vgl. z. B. W.  HOCKEr, (76)]. Das  b e d e u t e t  z. B. bei  e iner  Carboxy l -  
g ruppe  im  ionis ier ten  Z u s t a n d e  R - - C O O - ,  dab  zwischen den  beiden d e n k b a r e n  
Grenzfii l len I u n d  I I I  ein Z w i s c h e n z u s t a n d  m i t  B i n d u n g s a u s g l e i c h  I I  a n g e s t r e b t  
wird : 

I I I  I I I  

Da  die E l e k t r o n e n  abe r  ffir den  B i n d u n g s c h a r a k t e r  ve r an twor t l i ch  s ind,  der  s ich 
se inerse i t s  in der  Gr613e der  die F r e q u e n z h 6 h e  b e s t i m m e n d e n  K r a f t k o n s t a n t e n  
b e m e r k b a r  m a c h t ,  lassen  sich u m g e k e h r t  a u s  der  Lage  der  RAMAN-Linic in geeig- 
n e t e n  F~llen Riickschl t isse  au f  den  m e s o m e r e n  Z u s t a n d  ziehen.  Mehr  noch  m a c h e n  
sich d u t c h  Mesomer ie  bed ing te  S y m m e t r i e ~ n d e r u n g e n  i m  Molekfil bemerkba r ,  da  
h i e rdu rch  sowohl  die Zahl ,  a ls  auch  der  Polar~sa t ionsgrad  der  RAMAN-Frequenzen 
b e s t i m m t  werden .  KOHLRAUSCH (88) h a t  diese Zusammenh~tnge  fiir den  RAMAN- 
Ef f ek t  ausf iJhr l ich d iskut ie r t ,  u n d  GOUBEAU (46), (48) h a t  in zwei ?~bersichtsbe-  
r i ch t en  die a u f  d iesem Gebie t  erziel ten F o r t s ch r i t t e  z u s a m m c n h A n g e n d  darges te l l t .  
Wi r  k 6 n n e n  u n s  d a h e r  au f  einige Hinweise  u n d  Erg-2nzungen besch ranken .  
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Die bisherigen I3eobachtungen von Mesomerieerscheinungen er- 
streckten sich haupts/iehlich auf Molekiile von folgendem Verbindungs- 
typus (48) : 

(I) R - - e G  O ,  (II) R--NO~ bzw. R - - O - - N O a ,  (III) R 2 = N20 und  

(IV) ~ ~ O  bzw. R--Cx ~S 1-r t~.NH ~ "-NH~ ' 

W~ihrend z. B. der Verbindungstypus I beim Vergleich der aromatischen 
mit den aliphatischen Verbindungen eine auBerhalb der Fehlergrenze 
liegendeFrequenzdepression der sonst lagekonstanten, charakteristischen 
C=O-Schwingung um einen Betrag his zu 40 cm -1 zeigt (Resonanz 
mit dem konjugierten Benzolringsystem), gewinnt die --NOa-Gruppe 
(Typus II) durch Mesomerie an Symmetrie (46), was durch Polarisations- 
messungen best~ttigt wurde. Da die Mesomerie an das Vorhandensein 
einer ebenen Molektilform gebunde n ist, bedeutet auch das eine Symme- 
trieerhShung. Dies zeigt sich besonders deutlich beim Nitrobenzol (46), 
bei dem wegen der ebenen Form des Molekiils Mesomerie mit einer 
C=N-Doppelbindung mSglich ist. Da Orthosubstitution an dieser Ver- 
bindung die ebene Konfiguration wegen der sterischen Hinderung stSren 
muB, ist damit auch ein Verschwinden der Mesomerie zu erwarten. In 
der Tat konnte dies durch eine FrequenzerhShung der far die NO 2- 
Gruppe charakteristischen Frequenz von 1345 em -1 beim Nitrobenzol (84) 
auf ~363 cm -1 beim Nitromesitylen (113) best/itigt werden. Auch bei 
der C=O-Frequenz wurde diese sterische Beeinflussung der Mesomerie 
beobachtet (113), (148). So ist die niedrige Frequenzlage beim Aceto- 
phenon (t684 cm -1) gegeniiber dem Aceton (17t5 cm -1) im Sinne einer 
Mesomerie mit einer ebenen Anordnung der C=O-Gmppe und des 

�9 Benzolringes zu deuten, w~hrend die C=O-Frequenzen des Methyl- 
2,4,6-trimethylbenzoats (1728 cm -1) und 2,4,6-Trimethyl-benzoylchlorids 
(1792 cm -1) ftir das Vorhandensein einer Resonanz der C=O-Doppel- 
bindungen mit den konjugierten Doppelbindungen des aromatischen 
Ringes zu hoch liegen. Beim Mesitylaldehyd dagegen (t687 cm -1) liegt 
offenbar wieder Mesomerie vor, da die Aldehydgruppe verh~tltnism~il3ig 
klein ist. Beim Verbindungstypus I n  ist es das Fehlen einer N----N- 
oder N=O-Doppelbindungsfrequenz gemiiB den Grenzformen 

~>N--N=O) r~ (+1_ -I-)  R~N=N--O/ 

(z. B. beim Dimethylnitrosamin), was die Mesomerie dieser Verbindungen 
beweist (48). Ftir Verbindungen der Form IV (S/iureamide und analoge 
Thioverbindungen) liegen die Verh~ltnisse ganz ~ihnlieh wie bei dem 
Typ (I); 

Neben funktionellen Gruppen sind auch andere Verbindungen wie 
Pyridin und seine Salze (63) auf ihre Mesomerie hin untersueht worden. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t. 28 
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Besonders erw~ihnenswert ist in diesem Zusammenhang eine Arbeit 
von GOUBEAU und FROMME (54), die gerade solche Molekfile prfifen, 
die keine Mesomerieerscheinungen erwarten lassen, um eine sichere 
Kenntnis der verschiedenen N--O-Bindangen (Einfach-, Zweifach-, 
Dreifachbindung) zu erlangen. Als Typ ffir eine NO-Einfacbbindung 
diente ihnen das Trimethylaminoxyd (CH3)3NO, in dem die NO-Bindung 
nach Abstands- und Elektronenbeugungsmessungen von LISTER und 
SUTTON (99 a) im Gegensatz zur/ilteren Schreibweise als Einfachbindung 
anzusprechen ist. Aus Modellrechnungen und Analogiebetrachtungen 
zum tertiSren Butanol, zum Aceton und zum schwach mesomeren Ace- 
tonoxim ermitteln' sie eine Bindekraft yon/NO = (4,4 4- 0,5) �9 t05 dyn/cm. 
Die N=O-Doppelbindung, die sie mit einiger Sicherheit ohne Mesomerie 
beim fl-Nitroso-isoproyl-aceton ON �9 C(CH3) ~ �9 CH~ �9 CO �9 CHs voraus- 
setzten, ergab einen Wert /NO-----tl,4" t05 dyn/cm gem~il3 einer N=O- 
Schwingung bei 16tl cm -1. Die N-~O-Bindung folgt aus Verbindungen 
wie Nitrosylperchlorat [C104]-[N~_O] § mit ]s=o=23,4.10~dyn/cm. 
Die fiir die N=O-Doppelbindung als charakteristisch gefundene Fre- 
quenz 161 t c m  -~ ffihrte weiterhin bei den Alkylnitriten zu dem Schlul3, 
daft diese, zun~ichst entgegen der allgemeinen Erwartung, nicht merk- 
Iich mesomer sind, was auf das hohe Dipolmoment der Grenzform II 

C+) C-) 
R--O_-,N=O) ~-, R--O=~--O_J 

(i) (n) 

zurfickgefiihrt wird. 

Die Anwendung des RA?aAN-Effektes auf die Untersuchung von 
zwischenmolekularen Krii/ten, Assoziation und Wassersto]/bri2cken ist 
wegen der Ver/inderung der Spektren bei Assoziation oder Verschiebung 
der Frequenzen bei intermolekularer Wechselwirkung der Molekfile. 
grunds~itz!ich m6glich. Sie st6Bt jedoch im letzten Falle auf gewisse 
Schwierigkeiten wegen der sehr starken Frequenzverbreiterung der 
OH-Schwingungen und der damit verbundenen Ungenauigkeiten bei 
ihrer Ausmessung. Dennoch sind in den letzten Jahren eine Reihe von 
Untersuchungen in dieser Richtung unternommen worden. Man hat 
besonders die RAMAN=Spektren ein und derselben Substanz in ver- 
schiedenen Aggregatzust~inden miteinander verglichen. Es treten so- 
wohl ~nderungen beim Ubergang Gas--Fltissigkeit wie auch vor allem 
Fltissigkeit--Festk6rper auf. Dabei deutet man die Verbreiterung yon 
Frequenzen, d. h. eine zunehmende Feinstruktur der RAMAN- (und auch 
ultraroten) Banden bei steigendem Gasdruck durch ein Anwachsen der 
zwischenmolekularen Wirkungen und Abnahme der intermolekularen 
Abst~tnde (71). Beim l~bergang vom flfissigen in den festen Zustand 
kann man geringe Frequenz~inderungen wie auch das Auftreten neuer 
Linien beobachten. Die dabei beobachteten Gr6Benordnungen m6ge 
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Tabelle 7 andeuten, die aus Angaben bei HERZBERG (71) zusammengestellt 
wurde: 

Tabel le  7. Moleki~lschwingungen in vevschiedenen Aggregatzusldnden. 

Molekiil V(Gas) V(Fliissigkeit) V(Festk0rper) 
cm-I cm-I cm-X 

HC1 . . . . . . . .  

CO S . . . . . . . .  

H2S . . . . . . . .  

C~H, . . . . . . . .  

C~He 

2886 
1285,5 
1388,3 

667,3 
2349,3 
26 t0 ,8  

"t973,8 
3373,7 
1379,0 
1486;0 
1460 

2785 
1285,5 
t387,5 

2573,6 

t959  
3338 
137o 
t462 
1463 

2768 0oo ~ K) 
t285 
1388 (87 ~ x) 

656 
2288 
2553,7 
2520,8 

1370 
1462 

Die )~nderungen variieren von 0 bis 5 %, liegen also hfiufig an der 
Grenze der MeBgenauigkeit. Dennoch ist, z.B. beim Schwefelwasser- 
stoff, ein deutlicher Effekt erkennbar. 

NmLSEN undW•RD (129) haben die RAMAN-Spektren folgender Mole. 
kfile im gasf6rmigen und fltissigen Zustand aufgenommen: PCI3, CHIC1, 
CH~Br, CHCls, CHsOH, CHIC12 und CH2Br 2. Die gr613te Abweichung 
(A v = t 8  cm -1) wird an der Frequenz 3008 em -x des Dibrom-methans 
beobachtet, die in fliissigem Zustand auf 2990 cm -1 absinkt. In einigen 
F~illen findet auch eine geringe Frequenzerh6hung statt (bei PC13 yon 
t84 auf 188 cm-1) ; solche sehr kleinen Unterschiede sind gestfitzt durch 
Mittelwertsbildungen aus sieben unabh/ingigen Messungen. Bei PC1 a wird 
der geringe Effekt (die Frequenzverschiebungen betragen beim l~bergang 
gasf6rmig --> flfissig: t 84---> t 88 cm-1, 256--~ 258 cm -1; 514 --~ 511 cm-1) 
auf das schwaehe Dipohnoment dieser Verbindung und die damit zu- 
sammenh~ngende geringe zwischenmolekulare Wirkung zuriickgeffihrt. 

Die Untersuchung tier zwischenmolekularen Kr~tfte der Keto- 
gruppe (62) ffihrte zum Nachweis einer Assoziation des reinen und 
ge16sten Acetons (Verschiebung der CO-Frequenz). Besonders bemer- 
kenswert ist bier die Verfolgung der RAMAN-Spektren des Acetons bis 
ins hyperkritische Gebiet, wobei ein st~indiges Ansteigen der C = O -  
Schwingung auftritt, ein Zeichen der Entassoziation des Molekfils. 

Auch die Intensit/iten der RAMAN-Linien k6nnen unter der Ein- 
wirkung zwischenmolekularer Kr~fte beeinfluBt werden, was sich bei der 
quantitativen RAMAN-Spektralanalyse als Fehler auswirken kann. So 
ist eine deutliche Schw/~chung der Intensit~t der Benzollinie 992 cm -x 
in verschiedenen Kohlenwasserstoffgemischen festgestellt worden, ab- 
h/ingig vom jeweiligen L6sungspartner und besonders ausgepr/igt bei 

28* 
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einer Mischung yon 60% Benzol und 40% Cyclohexan (131), (168). 
Umgekehrte Effekte (Verst~trkung der IntensitAt) scheinen bei Mischun- 
gen mit weniger als 20% Benzol die Regel zu sein. 

Ffir das Problem der gehemmten Drehbarkeit urn die einfache C--C- 
Bindung haben gleichfalls die RAMaN-Spektren wertvolle Ergebnisse 
erbracht. Die durch Rotation innerhalb einer Molekel entstehenden 
unterschiedlichen Molekfilstrukturen lassen sieh n~imlich ramanspektro- 
skopisch nebeneinander oft ohne Schwierigkeiten nachweisen. KOHL- 
RAUSCH (79) hat als erster darauf aufmerksam gemacht, dab sich 
gewisse RAMAN-Spektren hinsichtlich ihrer Linienzahl nur dutch die 
Annahme zweier oder mehrerer Molekfilformen in der untersuchten 
Substanz deuten lassen, die auf Rotationsisomerie zurfickgeffihrt wet- 
den. Seither sind zahlreiche ramanspektroskopische Arbeiten fiber die 
Rotationsisomerie erschienen (s. S. 438, Kapitel 4a). An dieser Stelle 
sei lediglich auf neuere Arbeiten hingewiesen, die sich mit Berech- 
nungen fiber rotationsisomere Effekte befassen. 

Aus der Temperaturabh~ingigkeit des IntensitRtsverh~ltnisses von 
RaMAN-Frequenzen, die verschiedenen rotationsisomeren Formen zu- 
geordnet werden (s. unten), lassen sich in erster N~herung die Um- 
lagerungsenergien von dem einen in den anderen rotationsisomeren 
Gleichgewichtszustand berechnen. GERDING und MEERMANN (37) 
haben solche Rechnungen ffir t,2-DihalogenAthan durchgeffihrt, indem 
sie in der VAn T'HoFFschen Gleichung 

d l n K  _ W~ ( t t )  
d T  R T 2 

fiir die Gleichgewichtskonstante K das VerhSItnis der Intensit~t zweier 
RA~AN-Linien setzten. Dabei wird angenommen, dab die Intensit~tt der 
Anzahl streuender Molekfile proportional und in erster N~therung un- 
abh~ingig vonder  Molekelgestalts~inderung ist. Man kommt dann zu 
folgender Beziehung: 

\artrans]l ", \ I t r a n s ] T ,  - -  R . 7 ~ - - - T ;  ' (]2) 

in der I die Intensit~it, ~ ,  T~ die absolute Temperatur, R die allgemeine 
Gaskonstante und W u die Umlagerungswarme bedeutet. B e i  den 
t,2-Dihalogen~thanen gibt es im Gebiet der C-Valenzschwingungen zwei 
intensive Frequenzen, die verschiedenen Rotationsisomeren zugeh6ren 
(108). Da ein Gleichgewicht zwischen den rotationsisomeren Formen 
besteht, wird sich dieses mit der Temperatur verschieben, wenn die 
rotationsisomeren Gleichgewichtszust~nde verschiedenen Energiezu- 
standen entsprechen. Das ist bei den ~,2-Dihalogen~thanen der Fall, 
da im festen Zustand nur ein Rotationsisomeres stabil ist (108). Somit 
war, wenigstens beim ],2-Dibrom~than, eine deutliche Zunahme des 
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Tabelle 8. Intensittitsverhdltnisse verschiedener Halogenverbindungen bei unterschied- 
lichen Temperaturen sowie die Umwandlungs-Energien (59). 

Intensit~its. Umwandlungs- Temperatur- 
Verbindung Temperatur verh~illnis energie intervall 

~ (Mittehvert) kcal/mo! ~ 

1,2-Dichlor-~than 1 �9 �9 

t ,2 -Dibrom-~than  1 . . 

t , 3 -Dibrom-propan  , . 

t , 4 -Dib rom-bu tan  . . 

t ,4-Diehlor-buten-(2) .. 
cis . . . . . . . .  

| -Brom-propan . . . 

t-Brom-butan . . . .  

t - C h l o r - p r o p a n  . . . 

l -Chlor -butan  . . . .  

2o 
70 

117 
15 
53 

120 
13--15,5 

70 
10--14 

41,5 
7O--80 

12 
70--73 
--30 
t 2 - - t 3  
47-:49 

14 
70 

1 t--12,5 
36 
t2 
60 

0,78 
0,79 
0,77 
0,18 
0,22 
0,32 

2,45 4- 0,07 
2,o5 ~ 0,04 
2,92 4- 0,t5 
2,74 + 0 , i t  
2,62 -4- o,11 
0,43 -4- o,01 
0,43 ~ 0,01 
2,70 4- o,11 
2,22 4- 0,03 
2,t4 4- 0,05 
t ,72 -4- 0,04 
t,64 4- 0 , I I  
2,10 At- 0,09 
2,00 -4- 0,07 
2,69 + 0,16 
2,6t =]= 0 , t t  

t,4 

0,6 

0,3 

0,5 

0,2 

0,3 

0,I 

20--117 

t 5-98 

14--70 

12--75 

--30--48 

t4--70 

t2--36 

t 2--60 

u 1(55i cm-1) : I(660 cm -1) festzustellen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 8 zu finden. Entsprechende Untersuchungen wurden 
an 1/ingerkettigen Mono- und Dihalogenkohlenwasserstoffen (g9), (137), 
(t38) gemacht. Tabelle 8 bringt die aus der Temperaturabh~ingigkeit 
bestimmten Umlagerungswarmen 2 

Es zeigt sich, dab das Grenzgleichgewicht tier Rotationsisomeren um 
so eher erreicht wird, je geringer tier Radius der Halogensubstituenten 
bzw. je l~nger die Kette  ist, was bereits durch einfache sterische 
~berlegungen gedeutet werden kann. Denn die Halogenatome werden 
sich bei einer innermolekularen Rotation urn so leichter aneinander 
vorbeibewegen kSnnen, je kleiner sie sind bzw. je gr613er ihr Abstand 
voneinander ist (1/ingere Molekiilkette). Aus der Konstanz des Inten- 
sit/itsverh~iltnisses I (654 cm -1) : I (754 cm -1) beim t,2-Dichlor-~ithan 
innerhalb eines Temperaturintervalles yon 293 bis 390 ~ K ziehen G~ZR- 
DING und MEERMANN (37) den SchluB, dab alas Grenzgleichgewicht der 
Rotationsisomeren bereits erreicht ist. 

1 Vgl. GERDING und  MEERMANN (37). 
2 Es  sei jedoch bemerkt ,  dab solche Rechnungen nur  qualitativen W e r t  haben,  

da sie auf  einer nur  fiir ideale Gase giiltigen Gleichung ruben, und  daB die Ab- 
weiehung yore idealen Zus tand  ganz erheblich ins Gewlcht fallen kann.  I mme r -  
bin bes teh t  abei  doch die M6glichkeit relativer Vergleiche. 
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Eine andere Rechenmethode (4), die der Produktenregel fiir Iso- 
/-/cis tope nachgebildet ist (85), gestattet, aus dem ProduktverhMtnis /Ttran~ 

aller zu einer bestimmten Symmetrieklasse gehSrigen cis- bzw. trans- 
Frequenzen Riickschltisse auf die Struktur der Molekiile zu ziehen. Man 
nimmt dabei im Falle der Rotationsisomerie bei den 1,2-Dihalogen- 
iithanen eine ebene cis- und ebene trans-Konfiguration an, bildet 
den Quotienten aus den berechneten Frequenzen z. B. der .Symmetrie- 
klasse Ag bzw. A a und vergleicht mit dem aus dem beobachteten Spek- 
trum gewonnenen Produktenverh~ltnis. Die Regel wurde an den t,2- 
Dihalogen-~ithylenen, bei denen die Struktur der cis- und trans-Form 
bekanntlich gesichert ist, geprtift und eine Ubereinstimmung der Rech- 
nung mit der Beobachtung mit fund 5 %iger Genauigkeit gefunden. 
Angewendet auf die Rotationslsomeren ergaben sich jedoch unter der 
obengenannten sterischen Voraussetzung Diskrepanzen yon 62 und 45 % 
bei t,2-Dichlor-~ithan bzw. t,2-Dibrom-~than. Daraus wird geschlossen, 
dab es sich bei der energiereicheren cis-Form nicht um ein ebenes Molektil 
handeln kSnne, wie einige Forscher annehmen (85), (108), sondern um 
irgendeine Zwischenstellung, die z.B. dutch Herausdrehen tier einen 
Molekfilh~lfte aus der Ebene der ebenen trans-Konfiguration um 60 ~ 
entsteht. Da diese Schltisse auf verschiedenen Modellrechnungen be- 
ruhen, steht eine endgtiltige Entscheidung dieser Frage noch aus. 

4. Spezielle organisch- und anorganisch-chemische Probleme. 
a) Rotationsisomerie. Im voranstehenden Abschnitt sind Fragen 

behandelt worden, die bereits in organisch-chemische Problemstellungen 
hiniibergreifen. So stellt die Rotationsisomerie ffir die organisch- 
chemische Strukturchemie ein sehr wichtiges Problem dar, und neben 
Elektronenbeugungs- und Dipolmessungen ist vor allem der RAMAN- 
Effekt heute zu einem sehr wertvollen Hilfsmittel fiir Strukturauf- 
kl~rungen geworden. 

Qualitativ wurde die Rotationsisomerie an einer Reihe weiterer 
Molektile untersucht (41),.(84). In neueren Untersuchungen geht man 
dabei vonder  Tatsache aus, dab wegen der energetischen Unterschiede 
rotationsisomerer Formen Temperatureffekte auftreten, die sich durch 
eine auffallende Verminderung der Linienzahl von RAiAN-Spektren 
bemerkbar machen, die bei tieferen Temperaturen aufgenommen werden. 
Rein qualitativ l~Bt sich dies dadurch erkl~iren, dab die bei normaler 
Temperatur vorhandene Zahl der im Gleichgewicht stehenden Rota- 
tionsisomeren sich vermindert zugunsten der stabilsten Form (84). 
Ein Vergleich mit solchen Molekfilen, bei denen wegen sterischer Hin- 
derung keine Rotationsisomerie auftreten kann, wie z. B. bei den 2,2- 
Dihalogenpropanen (77) (,,starre" Kette) best~itigt diese Deutung. 
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Besonders krasse Effekte treten beim lJbergang fliissig-fest auf. Es 
liegen hierfiber Untersuchungen vor an n-Butan (109), (146), (155), (164), 
n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan (109), (146), (155), 2-Methyl-butan 
und 2,3-Dimethyl-butan (165), n-Octan bis n-Decan (109), n-Dodecan 
und n-Cetan (109), Acetylchl0rid und Acetylbromid (9), n-Propylbromid 
(8), Athylenchlorhydrin (8) sowie Acetonitril, Propionitril und Benzo- 
nitfil (5). Ferner sind die Intensit~ten aus RAV1AN-Spektren des 1,2- 
Dibrom-~ithans bei verschiedenen Temperaturen gemessen (6) und die 
Spektren des 1,t- und 1,2-Dichlor-iithans im festen Zustand aufgenom- 
men worden (7). Alle diese Messungen zeigen, dab im allgemeinen bei 
solchen Molekfilen, die RotationsJsomere erwarten lassen, die Fest- 
k6rperspektren durchweg linien/irmer sind. Ftir n-Butan und n-Pentan 
werden zwei verschiedene Rotationsisomere, ffir n-Hexan und m6glicher- 
weise auch n-Heptan deren drei angenommen, Im festen Zustand liegt 
bei diesen Verbindungen nut ein Rotationsisomeres -- das mit der 
niedrigsten Energie -- vor, und zwar schrieben SttEPPARD und SZASZ 
diesem eine ebene Zickzackform (trans) zu (155). Im Gegensatz dazu 
bleiben beim 2-Methyl-butan und 2,3-Dimethyl-butan in einem Tem- 
peraturgebiet zwischen 90 und 291 o K alle Hauptlinien erhalten. Ledig- 
lich das 2-Methyl-butan zeigt eine schwache ~nderung des Intensitiits- 
verh~iltnisses I~6 ~ : I~06 (1,30-1-0,05 bei 3t0 ~ K, 1,02:~ 0,04 bei'130 ~ K). 
Auch die S~turechloride zeigen zwischen 32~ und -- t70~ keine 
Anderung ihrer Spektren, die auf Rotationsisomerie schliel3en liel]e, 
ebensowenig Athylbromid (9). Beim n-Propylbromid und Athylen- 

.chlorhydrin konnten dagegen wieder Rotationsisomere nachgewiesen 
werden. Das Intensitiitsverh~iltnis der C--C1-Valenzschwingungen 
I~ss: Is51 sinkt zwischen Zimmertemperatur und --80~ yon 5:2 auf 
3:2; be i - - t70~ C tritt die RAMAN-Frequenz 568 cm -1 nicht mehr auf. 

BIsltux (6) schreibt  die Linie 551 cm -1 beim %2-Dibrom-g~than ebenfalls auf 
Grund der Temperaturabhiingigkeit  ihrer Intensit•t und Depolarisation eincr 
Assoziationzu. MizosmMAundMoRINO (108) glauben jedochauf  GrundvonModel l -  
rechnungen,  diese Verhiiltnisse auch ohne Annahme einer solchen erkl~iren zu 
kSnnen. Bei Nitri len (s. oben) werden ebenfalls Assoziationseffekte zur Deutung der 
Spektren herangezogen. 

Wieweit sich die Rotationsisomerie auch pr~iparativ auswirken kann, 
zeigen lJberlegungen im Zusammenhang mit RingschluBreaktionen yon 
0~, co-Dihalogenverbindungen. Beim t,4-Dibrom-butan wird beispiels- 
weise nur dann ein Ringschlul3 durch Halogenabspaltung eintreten, 
wenn sich das Molekiil in einer cis-analogen SteUung befindet. 

b) Charakteristische Frequenzen. Ffir die Strukturforschung erwies 
sich die Entdeckung der schon erw~ihnten charakteristischen Frequenzen 
(84) als itul3erst fruchtbar (vgl. S. 427). Dabei handelt es sich um 
solche Valenzschwingungen, die wegen der Gr613e ihrer Valenzkraft- 
konstanten gegentiber der benachbarten Valenz yon dieser wesentlich 



4 4 0  H. PAJENKAMP : 

Tabelle 9. 

e m ~  Charakteri- 
stische Gruppe 

800--1100 

670--11oo 

~-~1642 

,~1658 

"~1674 

1676 

,"..'2t18 

~22351 

~ t 7 1 0  

~ t 0 0 0  

~1380  

C--C Kette 

C--C Kette 

C = C  

C = C  

C = C  

C = C  

C ~ C  

C ~ C  

C = O  

Charahteristisch8 ILaMAN-2Zrequenzen. 

M o ~ k ~ e  

n-Paraffine 

Verzweigte 
Paraffine 

Olefine R .  H C =  CHe 

Olefine 
R �9 H C = C H  �9 R cis 

Olefine 
R . H C = C H . R  trans 

Olefine 1R2C = CR~ 

Acetylene 
R C ~ C H  

Acetylene 
R C ~ C R  

Aldehyde 

Methylketone 
CHaCOR 

Fetts~ureester 
R1COOR2 

Monosubstituierte 
Aromaten mit  ein- 

fachen Substituenten 

Naphthalin und 
Derivate 

Beispiele 

Verbindung cm -1 

n-Hexan 2 

n-Octan 2 

2,2-Dimethylbutan ~ 

3, 3-Dimethylhexan ~ 

n-Hepten-(1) ~ 
n-Nonen-(l) z 

Buten-(2) cis z 
Penten-(2) cis 2 

Buten- (2) trans a 
Penten-(2) trans ~ 
Decen-(5) trans 

2, 3-Dimethylbuten- (2) 
2, 3 -Dimethylpenten- (2) ~ 

Pentin- (1) 2 
Octin-(l) z 

Pentin-(2) 2 

Octin-(2) ~ 

Acetaldehyd 
n-Butyraldehyd 

Aeeton 4 
Methylisopropylketon 4 

Essigs&ure- 
n-butylester 

Propionsaure- 
n-propylester 

Toluol 
Brombenzol 

Naphthalin ~ 
0r 
fl-Chlornaphthalin 

820 (3, p) 
869 (4, p) 
892 (6, p) 

t039 (5, p) 
8t2 (t) 
860 (2) 
893 (4, p) 

1o36 (4, p) 
715 (to, p) 

1018 (4, dp) 
715 (s) 

1020 (6, dp) 
1644 (10) 
t642 (7) 

t669 (1~ 
1667 (t0) 

1681 (10, p) 
1680 (10) 
t667 (8) 

t672 (1~ 
1668 (5) 

2 ~ 8  (1o) 
212i (8) 

2238 (5) 
2304 (3) 
2233 (1o) 
2304 (8) 
172o (3b) 
t7t8 (5b) 

t707 (5b) 
1709 (4b) 
1734 (8) 

1732 (~ 

1oo4 (1o) 
1ooo Ho) 

1377 (to) 
t 363 (10) 
1386 (t0) 

x Meist aufgespalten; z aus mehreren Spektren gemittelte Frequenzwerte, 
vgl. (96); z vgl. (95); 4 vgl. (84). 
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entkoppelt und damit praktisch unabh~ingig vom iibrigen Molekiilbau 
sind. Solche charakteristische Schwingungen beobachtet man beispiels- 
weise bei den Bindungstypen C=C, C~C, C=O, C~N, C--X ( X =  
Halogen). Man ermittelt sie durch sog. Frequenziiberg/inge, d.h.  man 
untersucht systematisch die Spektren solcher Molekfile, die z.B. alle 
eine C=C-Doppelbindung besitzen und verfolgt, ob die bei einem ein- 
fachen Olefin (Athylen) der C=C-Valenzschwingung sicher zugeordnete 
Frequenz 1621 cm -1 auch bei anderen Olefinen auftritt, und wieweit 
ihre Frequenzlage ~fir gewisse Molekfilstrukturen und Kettenl~iugen 
konstant i s t .  

Solche Untersuchungen sind in groBem Umfange durehgefiihrt 
worden und haben zur Kenntnis zahlreicher charakteristiseher Fre- 
quenzen gefiihrt (84). Sie wurden erg/inzt dutch neuere Arbeiten fiber 
Parafiine (70), (153), Olefine und Diolefine (18), (16), (17), (19), (82), 
(83), (184), Acetylene und Diacetylene (14), (18), (106), (114), Benzol- 
derivate (36), (84), (8~), (66), (67), (68), (69), (91), (92), (93), (13t) und 
Naphthaline (101). Ferner seien noch einige Publikationen zitiert, die 
den charakteristischen Frequenzen yon C ~ N  (Ketimine) (11), C=O 
(Ketone, Additionsverbindungen, Fetts/iureester) (12), (74),--N 3 (Acide) 
(78), C--X (X = Halogen) (130) sowie denen yon Isocyclen (9a), (111) 
und Cyclohexadien mit Derivaten (10), (112) gewidmet sind. Tabelle 9 
bringt eine Zusammenstellung einiger charakteristischer Frequenzen. 

Solche charakteristischen Frequenzen stellen, wie schon die kleine 
Auswahl in Tabelle 9 zeigt, ein/iuBerst wertvolles Hilfsmittel dar, sowohl 
fiir die unmittelbare Ausdeutung eines RAMAI~-Spektrums wie auch ftir 
die Konstitutionsermittlung. Allerdings muB man beachten, dab bei- 
spielsweise eine in den Bereich yon 1650 cm -1 fallende RAMAlq-Linie 
nicht unbedingt einer C=C-Schwingung zugeordnet werden muB, da 
auch N=O-Frequenzen, C=N-Schwingungen u.a. in diesem Spektral- 
gebiet liegen k6nnen. Es empfiehlt sich daher gegebenenfalls die Kon- 
trolle durch andere analytische Hilfsmittel. 

Ein interessantes Beispiel, wie eine charakteristische Frequenz dutch 
Bildung yon Additionsverbindungen verlindert werden und damit AnlaB 
zu Fehlschlfissen geben kann, bringen LECOMTE und Mitarbeiter (99). 
Sie zeigen, dab die C----O-Schwingung des Methyl/ithylketons (1720 bis 
1730cm -I) im Komplex mit Phenol auf 1695 bis t708 cm -x absinkt. 
Wenn die C= O-Frequenz hier noch beziiglich ihrer Lage charakteristisch 
bleibt, so sind doch F/ille denkbar, in denen die Verschiebung zu Ver- 
wechslungen mit anderen charakteristischen Frequenzen AnlaB geben 
kann. Eine sorgf/fltige Kritik bei der Benutzung charakteristischer 
RAMAN-Frequenzen erscheint daher stets angebracht. 

c) SpannungsprObleme und Isomerisierung. Die auf Grund der 
BAvERschen Spannungstheorie zu erwartende Ringspannung bei den 
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niedergliedrigen Isocyclen (170) mit zwei, drei, vier und fiinf Kohlen- 
stoffatomen als Ringglieder finder auch in den RAMAN-Spektren dieser 
Substanzen eine gl~inzende Best~itigung. FaBt man das Athylen hinsicht- 
lich seiner C=C-Doppelbindung als hochgespannten Zweierring auf, so 
sinken die Pulsationsfrequenzen mit steigender Ringgliederzahl deutlich 
ab (Tabelle ~0), d.h. auch die Federkr~ifte werden ihren Betriigen nach 
geringer, die Ringspannung wird schwficher. Umgekehrt: Erh6hte Ring- 
spannung bedingt eine Abnahme der mechanischen Festigkeit. 

Tabelle t0. Pulsations/requenzen ebener Isoeyden. 

Verbindung Ringgl/edcrzahl Pulsationsfrequenz Literatttr 
cm-1 

Athylen . . . . . . . . .  
Cyclopropan . . . . . . .  
Cyclobutan . . . . . . .  
Cyclopentan . . . . . . .  

t623 
1188 
1005 
886 

(95) 
(95) 

(95), (137), (169) 
(95) 

Ffir die sog. ,,Sesselform"-Struktur des Cyclohexans wurde ein er- 
neuter Beweis erbracht (6I). DaB n~mlich unterhalb 1500 cm -1 die drei 
polarisierten RAMAN-Linien 384, 802 und 1156 cm -1 (0 .=0 , i ;  0,t;  0,3) 
auftreten, spricht eindeutig ffir diese Struktur mit der Symmetrie 
S 6 u ~ D s d ;  eine ebene Ringstruktur dagegen, wie sie bei den Ringen 
niedriger Ringgliederzahl besteht, wfirde die Symmetrie D~h besitzen 
und nur zwei polarisierte RAMnN-Linien in diesem Frequenzbereich 
erwarten lassen, worauf schon KOHLRAUSCH (84) hinwies. Im Gegensatz 
ZU KOHLRAUSCH gibt HARRAND (1. C.) jedoch die RAMAN-Linien 1343 cm71 
nach seinen eigenen Messungen als ,,depolarisiert" (~ = 0,82 4-0,05) an. 
Damit fehlt eine der vier gemfil3 der Symmetrie Dsd zu fordernden 
polarisierten Linien. HARRAND erkl~trt das damit, dab die vierte 
polarisierte Frequenz, die einer symmetrischen CH~-Schwingung zuge~ 
h6ren mu0, m6glicherweise mit einer entarteten Schwingung dieser 
Gruppe zusammenfiillt, und dab dadurch die Polarisation schwer nach- 
weisbar wird. 

l~iir die ffinf isomeren Hexachlorcyclohexane haben die RAMAN- 
Spektren (103) eine sehr sch6ne Unterscheidungsmethode geliefert 
(Tabelle t t). ,,Koincidierende" Linien sind in der Tabelle durch Kursiv- 
druck kenntlich gemacht. 

Es kann yon Interesse sein, bei Additionsverbindungen die Stelle 
im Molektil zu kennen, die die Addition bewirkt. Handelt es sich dabei 
um eine Gruppe, die ramanspektroskopisch ausgezeichnet ist (z. B. 
durch ihre charakteristische Frequenz), so kann unter Umst~inden eine 
K1/irung spektroskopisch herbeigefiihrt werden. Bei den Additions- 
verbindungen Antipyrin-Hydrochinon beispielsweise l~iBt die Verschie- 
bung der C=O-Frequenz den SchluB zu, dab durch diese Gruppe (des 
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Tabelle  t l .  Isomere des Hexachlorcyclohexans x (LOsungsspektren im Benzol) 3. 

: I II III IV V 
ct-Isomeres fl-Isomeres y-Isomeres (5-Isomeres e.Isomeres 

152 (t) 
225 O) 
245 (1) 

284 (4) 
308 (2) 

340 (~ 

372 (1) 
398 (3) 
415 (1) 

435 (,) 
454 (2) 

45o (I) 
526 (t) ? 

554 (3) 
576 (I) 
619 (1) 

656 (3) 
675 (1) 

7o8 (5) 

760 (2) 
795 (3) 
857 (2) 

i 

91~ (0  

1039 (�89 

~263 (~) 

t37t  (o) ? 

2867 (I) 
2988 (0) 

145 0),  
23o (1) 

266 (2) 

305 (3) 

332 (1) 

35r (0 
374 (2) 
392 (2) 

458 (~) 

553 (2) 

617 (1) 

6,57 (1) ? 
670 (2) 

730 (1) 
755 (0 
790 (2b) 
SS6 (2) 
9os (�89 

1o27 (2) 

ze9 (1) 

z53 (~) 

287 (1) 

326 (2) 

344 (2) 

392 (2) 

42t (1) 

442 (�89 

~54 (2) 

sas (I) 
~58 (2) 
573 (1) 

676 (I) 
689 (2) 

756 
786 (3) 792 
s s s  (,) 
887 (2) 
919 (l) 922 
937 (2) 

1031 (1) 1037 
1099 (1) 1092 

1215 
t247 (�89 

1295 
13r (1) 1350 

2645 (0) 
2692 (0) 

t44 (t) 
ee6 ( 0 

ca5 (1) 

302 (3) 

a~s O) 

411 (~) 

4al (�89 

474 (1) 

5~8 (,) 
s s z  (,) 
57e (1) 

629 (~) 

714 (0) ? 

(2d) 
(2) 

(~) 
(�89 ? 
O) 

O) 

ees (I) 
247 (I) 

aaa O) 

431 (o) 

524 (,) 

ss6 (3) 

645 (0) 

714 (0) 

Z55 (0 
796 (2) 

907 (0) 

95~ (o) 

~os4 (o) 

t Die Frequenzen  en t s tammen cincr pr ivaten Mittcilung, fiir die Hcrrn  Dozent  
Dr. H. LUTHER , Braunschweig, bestens gedankt  sei. 

Die Spektren sind im Gebiet  der CH-Schwingungen unvollstiindig. 
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Antipyrins) die beiden Molekiile miteinander verknfipft werden (98). 
Ahnlich bei den bekannten zur Isolierung herangezogenen Aldehyd- und 
Keton-Bisulfitverbindungen. Zwisehen den denkbaren zwei M6glichkeiten 

(I) HO>Hc" SOaNa und (II) HO>Hc" O" SO2Na 

hat der RAmAN-Effekt zugunsten der Formel (I) entsehieden. Die 
Untersuchung der Bisulfitverbindungen yon Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Propionaldehyd und Butyraldehyd (12) ergab n~imlieh eine Frequenz 
bei 770 cm -1, die einer C--S-Schwingung zuzusehreiben ist, was aber 
nur Struktur (I) erlaubt. Beim Bisulfit des Acetons verschwindet die 
C=O-Frequenz t720cm -1 vollkommen (12). Diese Untersuehungen 
zeigten au]3erdem, dab die CH-Schwingungen solcher Bisulfit-Additions- 
verbindungen gegenfiber den einfachen Aldehyden eine Frequenz- 
depression erleiden. 

Weiterhin wurde untersucht (149), wieweit der l~bergang der leicht 
beweglichen, flfissigen Substanzen Acetaldol und Propionaldol, wie sie 
sotort nach der Destillation vorliegen, in eine z~he, dickflfissige Kon- 
sistenz eine Funktion ihrer CO-Gruppe ist, entspreehend folgendem 
Reaktionsmechanismus: 

H H~C__C._.CH _c~O _> H - -  - - C H  2 -  - - O H  
H3c.>C<-iol;>c<,H 

OH 

Das Fehlen der typischen C=O-Frequenz in den frischen destillierten 
Substanzen zeigt, dal3 eine Reaktion der CO-Gruppe in den Aldolen 
sofort einsetzt. Die sp~itere starke Erh6hung der Viseosit~it kann a lso  
nicht dieser CO-Funktion zugeschrieben werden. Beim Butyrifldol 
liegen die Verh/iltnisse ~nsofern anders, als in der Irisch destillierten 
Substanz eine starke C=O-Frequenz bei t718 cm -1 (7) gemessen wird, 
die iedoch nach zwei Wochen versehwindet. 

Die spektroskopische Unterscheidung yon Diastereomeren bei meso- 
und dl-disubstituierten Butanen (2,3-Dichtor-, Dibrom-, Dioxy- und 
Diacetoxybutan) gelang TAUTEN und MURIIAY (166). Die Unterschiede 
in den Spektren der meso- und dl-Formen shld sehr deutlich, vor allem 
auch in bezug auf die Linienintensit~iten. Abb. 8 gibt eine graphische 
l~bersicht fiber die Ergebnisse dieser Untersuchung. 

Bei der Pyrolyse yon ~-Pinen entstehen allo-Ocimene [2,6-Dimethyl- 
oetatrien-(2,4,6)]. Das RhMAN-Spektrum weist aus, dab sich bei dieser 
Reaktion zwei der vier m6glichen ster.eoisemeren allo-Ocimene bilden, 
und zwar eine trans-Form (t365 cm -1) und eine cis-Form (t272 cm -1) (78). 
Dies zeigt, dab RAMAN-Spektren auch bei der Untersuchung kompli- 
zierterer Naturstoffe verwendet werden k6nnen (vgl. auch S. 455 If.). 

d) Spezielle anorganische Probleme. In welehem Umfang der RAMAN- 
Effekt sich auch die ihm zug~inglichen Gebiete der anorganischen 
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Strukturforschung erobert hat, geht aus zwei ~bersichtsberichten 
hervor, die yon GOUBEAU (49) und SIMo:~ (157) kfirzlich im Rahmen 
der Fiat-Berichte ver6ffentlicht wurden. Verbindungen der II. bis 
V. Gruppe des periodischen Systems behandelt GO~IBEAU. W~thrend 
in der II. Gruppe metallorganische Verbindungen wie Zinkdimethyl 
und Quecksilberdimethyl auf ihre rgumliche Struktnr hin unter- 
sueht und als gestreckte Molekfile erkannt wurden (60), interessieren 
aus der III. Gruppe vornehmlich die Anlagerungsbindungen des 

u fgQ F~OO ~fO0 dO00 

H~C\ /Ci~ dL 
H-(I-O-H 
B( ~B~ Heso 

li~, /C]i3 dl 
li-O-C-li 
/ \ffL C'L /4eso 

H~O~ /CFI 3 
ti-g-C-ll 

HO "j \0]-I 

,J,l l ,[ I , , , , l , t  ,, 

I . , I . . I , . I  J ,  I -  , . t  , , , I ,  

. a , l  I J l  J I l l l m l l  .J . .  
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Bors, denen sicb GOUBEAU und Mitarbeiter in zahlreichen Arbeiten 
gewidmet haben. Es zeigte sich unter anderem, dab sich drei- und 
vierbindiges Bor dutch sehr versehiedene Werte der Kraftkonstanten 
auszeichnet, wobei Bor mit der Koordinationszahl 3 eine Konstante 
/B-z = 6,8 �9 105 dyn/cm aufweist gegeniiber einem Weft /B-z  = 3,9 bis 
5,1 �9 t 05 dyn/cm des vierbindigen Bors; ein Unterschied, der sich gleich- 
falls in der Kraftkonstanten der Bor-Sauerstoff-Bindung widersplegelt 
(]~-o= 6,0- t0 ~ dyn/cm bei der Koordinationszahl 3, /B-o=  3,0 bis 
3,5 �9 t05 dyn/cm bei der Koordinationszahl 4). Diese relativ hohe Kraft- 
konstante des dreibindigen Bors wird durch Annahme einer tl/3-Bindung 
auf Grund einer Mesomerie gedeutet. 

Das Silicium als Element der IV. Gruppe gewinnt durch die Silicon- 
chemie (94) erneut an Bedeutung. Die yon GOUBEAU (1. c.)mitgeteilten 
Ergebnisse werden durch neuere Ver6ffentlichungen erg~inzt. So haben 
GOUBEAU und WARNCKE (88) die RAMAN-Spektren des Siliciumtetra- 
chlorids SIC14 und der ersten Glieder der bei der Hydrolyse yon SiC14 
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entstehenden Chlorsiloxane CloSiOH, Si~OC16, Si802C1 s, Si403Cllo und 
Si403Cl10 + Si504Cl12 aufgenommen und diskutiert. Die bei homologen 
Reihen zu beobachtende Obereinstimmung der RAMAN-Spektren h6herer 
Glieder, die in der n-Paraffin-Reihe bereits vom Hexan ab bemerkbar 
wird, tritt schon in den niedrigen Gliedern der Chlorsiloxane in Erschei- 
nung. Die Durchfiihrung des Frequenzfiberganges C18SiH-+CIaSiD-+ 
C13SiCHa--~ClaSiOH---~C13SiC1 dient der Zuordnung der gemessenen 
RAMAN-Frequenzen des Trichlorsilanols ClaSiOH zu den Normalschwin- 
gungen. Die Diskussion der Spektren ergibt, dab wegen der schwachen 
Aufspaltung der symmetrischen ClaSi-Schwingung (412 + 424 cm -1) eine 
Spreizung des Si--O--Si-Winkels angenommen werden mul3. Eine wei- 

T a b e l l e  12. Bindu~gskra/ tkon-  
stanten yon Methylchlorsi lanen 

(in 10 ~ d y n / c m ) .  

�9 Vcrbiaduug ]SIC[ /SiC 

SIC1,  . . . 3 ,7 
C H a S i C l a .  �9 �9 3 ,8  2 , 7  
(CHa)~SiC12 3,7 3 ,6  
(CHa)aSiC1  �9 �9 2 ,4  3 ,0  
( C H a ) 4 S i  �9 �9 3,1 

tere Stfitze erf~hrt diese Annahme durch 
Vergleich mit dem Spektrum des Si2C160, 
bei dem ebenfalls die Symmetrie C3v der 
Cl~Si-Gruppe gest6rt wird (Aufspaltung 
entarteter Linien), was sich nut dutch die 
angenommene Winkelspreizung zwanglos 
erkliiren 1/iBt. Besonders bemerkenswert 
ist, dab die OH-Gruppe desTrichlorsilanols 
nicht die ffir die Alkoholgruppe typische, 
verschwommene Bande in der Gegend yon 

3300 cm -1 gibt. Es werden lediglich zwei scharfe RAMAN-Linien bei 
2935 ( t )und 2985 (1)cm -1 gemessen, was m6glicherweise auf Dimeri- 
sierung zuriickzufiihren ist. 

Messungen und Modellrechnungen sind auch ffir Methyl-chlor-silane 
(26) durchgeffihrt worden. GOUBEAU und Mitarbeiter (57) weisen darauf 
bin, dab sich die yon DtlCHESNE (26) getroffene Zuordnung der Fre- 
quenzen des Trimethylchlorsilans (CHa)aSiC1 wegen einer im Vergleich 
mit den homologen Methyl-chlor-silanen zu hohen Kraftkonstanten 
]~,icl= 5,0" 105 dyn]cm nicht mit ihren Ergebnissen deckt. Die fiir die 
Homologen errechneten Bindungskraftkonstanten sind in Tabelle,12 
zusammengestellt. Bemerkenswert ist der Gang dieser Konstanten, der 
einhergeht mit den Unregelm~tl3igkeiten der Kernabst/inde. Im iibrigen 
wird fiir diese Molek/ile Tetraederstruktur angenommen. 

Beim Nickelcarbonyl hat das RAMAN-Spektrum auch zur K15rung 
der Struktur beigetragen (20). Das Auffreten yon zwei polarisierten 
Linien 1/it3t die einwandfreie Deutung als Tetraedermolektil zu. 

Eine Arbeit yon I)ELWAULLE (23) gibt ein interessantes Beispiet, wie 
in einem Reaktionsgemisch die chemische Zusammensetzung zweier 
bisher nicht isolierbarer Komponenten ermittelt werden kann. In einer 
Mischung von Phosphortrichlorid PC13 und Phosphortribromid PBr a 
werden RAMAN-Linien beobachtet, die keiner dieser beiden Verbindungen 
entsprechen. Ein Vergleich mit analog gebauten Molekfilen erlaubt, sie 
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den Verbindungen PCI~Br und PC1Br~ zuzuschreiben, da die Frequenzen 
der Analoga POCI2Br und POC1Br~ denen der vorgenannten Verbin- 
dungen weitgehend entsprechen. Nachstehender Frequenztibergang 
m6ge dies veranschaulichen: 

PCI a 190dp 258p 484dp 5tt p 
POCI~Br 161 dp t72p 242p j [  
[PCI~Br] 149 dp 167 p 230 p ~-~400 ,-,480 

[PC1Br~] t23 p 153 dp 197 p ,-,380 ~-,400 ~--480 
POC1Br, t30 p 157 dp 210 ] / /  
PBr 3 t 16 dp 162 p 380 p 400 dp 

Diese Deutung wird noch best~itigt durch einen ganz entsprechenden 
Frequenzfibergang (24) PSC13--PSClaBr--PSCIBr.~--PSBr3, wobei in 
diesem Fall die Verbindungen PSCI2Br und PSC1Br 2 isoliert und ge- 
t rennt  aufgenommen werden konnten: 

PSC13 172 dp 247 dp 

PSC]2]3r t 50 dp 206 p 230 dp 
PSC1Br~ 1 2 ~ . ~ 3 6  dp 190dp 196p 205 
PSBrs 115 dp 165 p 179dp 

430 p 538 dp 753 P 

371p 493p 536dp 743p 
i 

333p 436dp 5oop 729p 
299p 438dp 718p 

Eine gleiche Untersuchung wurde auch in der Reihe PBr~--PFBr~-- 
PFs- -POFBr  2 durchgeftihrt (22). 

In  dem von SIMON (157) ver6ffentlichten, Verbindungen derElemente  
der VI. Gruppe behandelnden Referat  wird versucht, die alkalische 
Zersetzlichkeit des Wasserstoffperoxyds zu untersuchen. Die RAMAN- 
Spektren des H~O~ zeigen bei zunehmendem Verh/iltnis einer Mischung 
KOH:H~O 2 yon t : t 0 0  bis 4 : t  eine Verschiebung der O--O-Frequenz 
876cm -1. Bis zu einem Mischungsverhfiltnis yon 1:10 bleibt diese 
Frequenz konstant ;  steigt das Verh~iltnis auf 1:2 an, so t r i t t  pl6tzlich 
eine dritte Frequenz bei 844 cm -1 auf, die bei weiterer Alkalizugabe 
konstant  bleibt, wfihrend 872 cm -~, die im Mischungsverh~ltnis 1:2 auf 
867cm -~ abgesunken ist, ab 1:1 Alkali:H~O 2 verschwindet. SIMON 
erkl/irt diese Erscheinung mit  einer Schw~iehung der O--O-Bindung, 
die er, bezogen auf die mitt lere riicktreibende Federkraft ,  mi t  rund 
7% angibt. 

Bei den Metabisulfiten tritt eine Frequenz bei 2530 cm -1 auf (157), die einer 
S--H-Schwingung zugeordnet und als Beweis ffir das Vorliegen eines Tautomerie- 

gedeutet wird. Im iibrigen lieB sich bei den Pyrosulfiten tin Gleichgewicht 

Na2S~O 5 ~ 2 Na + + SaO~-- 
S205-- + H~O ~ 2 H SOf ~ 2 HO SOl 

spektroskopisch nachweisen {157). 
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III. Analytische Anwendungsm6glichkeiten des RAMAN-Effektes. 
1. Methodisches. 

Ftir zahlreiche, vorwiegend jedoch organische Substanzgruppen stellt 
der RAMhI~-Effekt ein ausgezeichnetes, mitunter sogar das einzige 
analytische Hilfsmittel dar. 

Die Verwendung ffir analytische Probleme l~Bt sich ganz allgemein 
aus der Theorie dieses Effektes ableiten, was eingangs bereits ausgeftihrt 
wurde. Auch die Grenzen der analytischen Anwendbarkeit sind in der 
physikalischen Natur des RAMAN-Spektrums begriindet. 

Als allgemeine Gesichtspunkte lassen sich darum die folgenden 
herausstellen: Arbeiten im fliissigen Aggregatzustand wegen der st~r- 
keren St6rung durch das TYNDALL-Phiinomen im FestkSrper und der 
geringeren Intensit~t der RAMAN-Streuung tn Gasen. M6glichste Unter- 
drfickung des TYNDAI-L-Lichtes auch in Fliissigkeiten durch extreme 
Reinigung (z.B. v611igeWasserfreiheit !). Das gleiche gilt bei Fluoreseenz 
durch kleine Beimengungen, was h~ufig bei technischen Produkten zu 
beachten ist. Hier kann man gelegentlich durch Zugabe von Spuren 
weiterer Stoffe (Z-B. Nitrobenzol) die Fluorescenz unterdrficken, oder 
man versucht dutch adsorptive Reinigungsmittel, etwa auf dem Wege 
geeigneter Chromatographie [H. LUTHER (102) ], die St6rung zu beseitigen. 
Gelegent]ich kann man auch durch geeignete Wahl des Prim~rlichtes 
(z. B. Hg c = 546t A) in einen Spektralbereich gehen, in dem die Fluo- 
rescenz sich nicht mehr nennenswert bemerkbar macht. Diese letzte 
Methode ist bei gefitrbten Substanzen tiberhaupt die einzige, die noch 
zu brauchbaren Aufnahmen ffihrt. 

Sind die u ffir die Erlangung eines auswertbaren 
RA~tAN-Spektrums gegeben, so riehten sieh die analytischen MSglich- 
keiten nach der jeweiligen speziellen Fragestellung. Alle hiermit zu- 
sammenh~tngenden Fragen hat GOUBEAI] (44).bereits 1939 in einer 
ausffihrlichen Arbeit eingehend er6rtert. Einem sp~iteren Bericht (al), 
der hierzu, entsprechend dem erreichten Stand der RAMAs-Spektral- 
analyse, wesentliche Erg~nzungen bot, sind folgende Gesichtspunkte 
entnommen. 

2. Qualitative RAMAN-Spektralanalyse. 
a) Allgemeine Gesichtspunkte. Bei der qualitativen Analyse kann es 

sich darum handeln, einen Stoff auf seine Reinheit lain zu untersuchen, 
den Nachweis eines bestimmten Stoffes zu fiihren, der in einem Gemisch 
vofliegt, oder schliel31ich mehrere bzw. s~ntliche ]3estandteile eines 
Stoffgemisches zu bestimmen. Ffir Reinheitsprfifungen ist die Kenntnis 
des Spektrums der Reinsubstanz unerl/~131ich; sie kann jedoch mitunter 
an pr~parativen Schwierigkeiten scheitern (z. B. Isolierung eines isomeren 
Kohlenwasserstoffes). Eine weitere Grenze ist dadurch gesetzt, dal3 
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sich die Isomeren homologer Reihen yon bestimmten Gliedcrn an 
ramanspektroskopisch kaum mehr voneinander unterscheiden (bei den 
Paraffinen etw~t vom Dodecan an, vgL attch Tabeite 13)- Ferner sind die 
Liehtst~rke der Lampe~ d~e des Spektrographen sowie die Streuf~higke~t 
der Substanz 5fir die Genauigkeit ether Analyse yon wesentEeber Bedeu- 
tung, Die yon diesen Begleitumst~inden und EigenschaIten abh~ngige 
qualitative Nachweisgrenze 
wird yon GOUBEAU (l. e.) 

fiir sehr gut streuende Sub- 
stanzen (z. B. eine Reihe 
aromatischer Kohlenwas- 
serstoffe) mit 0 , t% ange- 
geben, kann aber auch nur 191 (0,020) 1 

232 (0,017) 
5 % betragen. Im allge- 3o4 (o,olo) 
meinen liegt sic zwisehen 
t und 2%. 401 (o,0to) 

485 (o,olt) 
Ist das RAMAN-Spek- 602 (0,006) 

t rum eines Stoffes bekannt,  
und soll auf Grund dieses 841 (0,043) 
Spektrums eine Identifi- 879 (0,042) 
zierung erfolgen, so muB 92t (0,010) 

man sich zun~ichst fiber 1oo9 (o,o25) 
die Reproduzierbarkeit der 
gemessenen Frequenzwerte 1o75 (0,069) 

1132 (0,029) 
klar sein. Diese ist yon der 
Linienbreite stark abh~in- t21o (o, o13) 

305 (o, 12o~ 
gig (gut arbeitende Mel3- I384 (0,038) 
mikroskope oder Kompara-  ~447 (o, zor 
torch voransgesetzt). Bet 

Tabelle 13. RaraA~-Spektren yon n-Tetrade~an 
und 7-Methyl-tridevan (33). 

n-Tetradeean 7.Me~hyl-iridecan 
HaC-[CHi]ifCH 3 H~C, [CH~]~ CH(CHs)" [CH~]s'CHn 

cm-1 em-I 

188 (0,032) 
23~; (0,01 t) 

314 (0,009) 
409 (0,006) 

607 (o,ot2) 
747 Co,ol 7) 
796 (o,o28) 
342 (o,o48) 
880 (0,048) 

973 (o,o~5) 

io22 (o,032) 
to73 (o,o65} 
i i38 (o,037) 
i t 52 (0,032) 
1~o8 (0,022) 
1306 (O,~Ot) 

'~44~ (0,20t) 

starken> scharfen Linien wird sie im allgemeinen auf einige cm -1 genau 
sein (5I), bet sehr brei{en Linien kann sie u m +  10 cm -~ schwanken. 
Sucht man die Substanz in einem Stoffgemisch, so hangt die Schwankung 
der Genauigkeit bet der Frequenzbestimmung auBerdem yon den zwi- 
schenmolekularen KrAften ab. Sind die Wechselwirkungskriifte zwischen 
L6sungsmittel und zu untersuchendem gel6sten Stoff yon den Kr~ften 
zwischen den gel6sten Molekeln untereinander merklich verschieden, so 
werden, je nach der Konzentration, ursprtinglich scharfe Linien manchmal 
unscharf, was naturgem~tB einen gr613eren Fehler der Frequenzermittlung 
bedingt. Unterscheiden sich die genannten zwischenmolekularen Kr/ifte 
nicht wesentlich, so kann mit  einer Genauigkeit der Frequenzmessung 
von ~ 5 cm -1 gerechnet werden. 

x Es handel t  sich um absolute IntensitY.ten, bezogen auf die Linie 459 cm -x 
des Tetrachloi 'kohlenstoffs [vgl. (33)]. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t. 29 
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Andere Fehlerm6glichkeiten bei Messungen in Mischsystemen hSngen 
mit dem relativ kleinen Frequenzbereich zusammen, in dem die RAMAN- 
Spektren liegen. Die ftir die Analyse in Frage kommenden RAMAN- 
Lin ien  erstrecken sich in der Regel etwa yon 200 bis t800 cm -1, d a s  
entspricht einem Wellenl~ingenbereich von rund 350 A. Liegen nun 
noch 'andere  Verbindungen vor, die ebenfalls RAMAN-Spektren geben, 
so sind zahlreiche Koincidenzm6glichkeiten gegeben. Diese wirken sich 
um so st~irker aus, je geringer die Konzentration des gesuchten Stoffes 
ist. In s01chen F~illen mug e in  RAMA~-Spektrum vollkommen durch- 
diskutiert werden. Betr~igt die Konzentration der gesuchten Substanz 
mehr als 20%, so wird in der Regel irgendeine Linie im Spektrum er- 
scheinen, die dann ffir den Nachweis herangezogen werden kann. 

SchlieBlich ist noch zu er6rtern, wieweit die Zusammensetzung eines 
Gemisches auf Grund seines RA~iAN-Spektrums ermittelt  werdenkann .  
Als Zahl der noch zu trennenden Komponenten wird 9 bis 10 angegeben 
(5/). Wertvolte Dienste leisten bei einer solchen Analyse die charak- 
teristischen Frequenzen, die eine gewisse Auswahl unter den bestehenden 
M6glichkeiten zu treffen gestatten. Daneben mfissen dann andere Ana- 
lysenmethoden und physikalische Daten mit zu Hilfe genommen werden, 
wenn eine Trennung z. B. dutch ffaktionierte Destillation nicht mehr 
m6glich ist. 

]~rg~nzend sei noch erw~hnt, dab auch Angaben fiber den Polarisationsgrad 
(S. 421) der RAMA~'-Linien oder ihre Infensit/iten analytisch wertvoll sind. Pola- 
risationsmessungen wurden allerdings bislang noch nicht in nennenswertem Umfang 
mit zur Analyse herangezogen. Oft ist das Intensit~ttsverhMtnis der RAMAN-Linien 
zueinander yon Bedeutung. Weist man beispielsweise eine Anzahl yon RAMAN- 
Frequenzen in dem RAMaN-Spektrum eines Gemisches einer Verbindung mit be- 
kanntem Spektrum zu, So m/issen die Intensit~ttsverhitltnisse der Linien im Spek- 
trum des Gemisches ann~ihernd denen im Spektrum der betreffenden Reinsubstanz 
entsprechem 

b). Beispiele. Nachstehend sollen einige Beispiele zeigen, in welchem 
Umfange heute das RaMaN-Spektrum zu einem wertvollen Hilfsmittel 
der qualitativen Analyse geworden is t .  

In der Chemie der Kohtenwassersto//e hat die Analyse yon Isomeren- 
gemisehen, technischen Syntheseprodukten usw. bisher erhebliche 
Schwierigkeiten bereitet. Mit Hilfe des RaMAN-Effektes gelingt heute 

i n  zahlreichen Fiillen die Bestimmung der Komponenten verh~tltnis- 
m~Big leicht. So konnte LUTHER (102), (104) MineralSlgemische, wie 
sie in den Kogasin-Synthese61en vorliegen, nach geeigneter Vorbehand- 
lung analysieren. Systematische Untersuchungen lieferten eine Reihe 
yon charakteristischea Frequenzea ffir 27 Kohlenwasserstoffgruppen, die 
eine derartige Analyse wesentlich vereinfachen und vor allem ffir tech- 
nische Zwecke aussichtsreich machen. 
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Tabelle t4 zeigt das RAMAN-Spektrum eines Kogasin-Synthese61s (I), 
dem das entsprechende Spektrum nach vollst/indiger Hydrierung gegen- 
fibergestellt wird (II). Durch diesen Kunstgriff erhitlt man alle gegen 
eine Hydrierung empfindlichen Frequenzen (III), und damit ist bereits 
eine teilweise Zuordnung innerhalb des sehr linienreichen Spektrums 
wesentlich efleichtert. Man vergleicht nun diese Linien mit den charak- 
teristischen Frequenzen solcher ebenfalls hydrierbaren Kohlenwasser- 
stoffe, die nach den Umst~tnden, vielleicht auch auf Grund anderer mit 
physikalischen oder chemischen Methoden erhaltenen Ergebnissen als 
wahrscheinlichste in Frage kommen. Ganz analog verf~hrt man mit 
den gegen eine Hydrierung unempfindlichen RAMAN-Linien (Tabelle 14,II) 
und stellt diesen entsprechende ges~ittigte Kohlenwasserstoffe gegeniiber. 
LUTHER (102) ermittelte auf diese Weise qualitativ die Zusammensetzung 
von Kogasin-Synthese6l. a) Vor der Hydrierung: Alkylsubstituierte 
bzw. alkylverkettete 5-und 6-Ring-Naphthene, teilweise mit Naphthenen 
ur)d Cycloolefinen verknfipfte unkondensierte Aromaten, einfach und 
mehrfach verzweigte Isoparaffine, an den Doppelbindungen verzweigte 
Olefine und Cycloolefine sowie wenig gradkettige Paraffine und Ole- 
fine. b) Nach der Hydrierung: Alkylsubstituierte bzw. alkylverkettete 
5- und 6-Ring-Naphthene, einfach und mehrfach verzweigte Iso- 
paraffine, wenig gradkettige Paraffine. Eine Photometrierung der 
Hauptfrequenzen dieses ~31es l~Bt dazu noch gewisse halbquantitative 
Aussagen zu (S. 458). 

Technisch yon ~ihnlicher Bedeutung ist die Analyse von Hexachlor- 
cyclohexanen, die in  der SchAdlingsbek~impfung Bedeutung erlangt 
haben. Da unter den Isomeren dieser Verbindung nur das 7-Hexa- 
chlorcyclohexan insecticide Wirkung besitzt, ist die Isolierung oder 
Anreicherung dieses Isomeren aus dem bei der technischen Gewinnung 
anfallenden Produkt yon ~iul3erster Wichtigkeit. Wie S. 442 bereits 
erw~thnt, k6nnen alle Isomeren ramanspektroskopisch einwandfrei 
unterschieden werden. 

Schliei31ich sei noch auf die Fettsynthese hingewiesen. Die physiolo- 
gisch wichtige Frage, ob die Fette verzweigte Fetts~uren enthalten, kann 
9benfalls mittels RAMAN-Spektren entschieden werden (3). 

Wie schon mehrfach hervorgehoben, sind gerade ffir die L6sung 
solcher technischen Probleme die charakteristischen RaMAN-Frequenzen 
~tul3erst wertvoll. In dieser Hinsicht gewinnen systematische Arbeiten 
fiber organisch-chemische Stoffklassen, wie sie ftir die Paraffine (70), 
(153), Olefine (52), Acetylene (lg), Benzol- (36), (65), Naphthalin- (101) 
Is. auch (102) sowie Tabelle9] und .Halogenderivate vorgenommen 
wurden, auch fiir die praktische Anwendung des RAMAN-Effektes 
besonderen Wert.  

29* 
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Tabelle 14. 

I 

Kogasin 

221 (2) 
237 (3) 
264 (3) 
308 (2) 
374 (2) 
405 (3) 

443 (2) 
502 (3) 
54t (3) 

633 (3) 
657 (3) 
734 (3) 
742 (2) 
806 (7) 
826 (2) 
861 (3) 
896 (5) 
929 (7) 
963 (7) 

1oi i (3) 
t044 (5) 

1084 
9103 
1129 

t191 

t275 
9303 
,346 

(s) 
(3) 
(3) 

RA~lAN-SpeMroskopische Analyse eines technischen Kogasin- 

(8) 

(6) 
(!o) 
(3) 

1387 (3) 
t409 (6) 
1436 (10) 
1460 (10) 
1515 (6) 
1550 (6) 
1573 (2) 
-1598 (0  
1654 (6) 
1690 (3) 

I I I  

hydrierbare 
Frequenzen 

264 (3) 
308 (2) 
374 (2) 

502 (3) 

633 (3) 
657 (3) 

8o6 (7) 

to1~ (3) 

1084 (5) 
1103 (3) 
t t29  (3) 

1275(6) 

t409 (6) 

1550 (6) 
t 573 (2) 
t598 (I) 
t654 (6) 
1690 (3) 

t,2-Dialkyl- 
p-Ditolyl Cyclohexane �9 

634 (4) 
658 (5) 

825 (5) 

1o22 (2) 

~2s~ (8) 

1420 (~ 

uszu (5) 

1613 (9) 

293 (6) 

517 (6) 

677 (Io) 

to87 (lo) 

1274 (6) 

1423 (10) 

1685 (12) 

2,2-Alkyl- 
athylene 

26t (2) 

384 (4) 

806 (to) 

Ioo2 (2) 

t t t 2  (2) 

1414 (8) 

16s3 02)  

c) Anwendung in der pr@arativen Chemie. W e i t e r h i n  v e r m a g  d a s  
R a M A N ~ S p e k t r u m  in  d e r  a n o r g a n i s c h e n ,  v o r  a l l e m  a b e r  in  de r  o r g a n i s c h e n  
p r~ ipa r a t i ven  Chemie  w e r t v o l l e  D i e n s t e  zu  le i s ten .  GOUBEAU u n d  RODE- 
WALD (55) zogen  be i  de r  p r / i p a r a t i v e n  D a r s t e l l u n g  des  Berylliumdffi~hyls 
Be(C2Hs)9. d e n  RA~tAN-Effekt  z u r  P r i i f u n g  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  
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SyntheseMs. (Frequenzen in cm -l,  geschAtzte Intensit~iten in Klammern.) 

II 
Kogasin n-Paraffine 2-Isoparaffine 2,2-Iso-Paraffine t ,2-Dialkyleyelohexane 

(hydrierQ 

226 (3) 

422 (2) 
487 (2) 
542 (2) 

603 (~) 

7sa (2) 

8ao (~) 
861 0 )  
894 (2) 
938 (2) 

I04Z (2) 
1069 (2) 

t159 (5) 

! 206 (2) 
t26o (2) 
l aoz  (7) 
la47 (3) 
136t (3) 
t378 (2) 

t440 (t0) 
1463 ;t0) 

402 (2) 

830 (4) 
865 (4) 
895 (4) 

m35 (3) 
ao75 (5) 

~35 (3) 

laoo (s) 

409 (2) 

760 (2) 
Sl0 (6) 

902 (3) 

1o36 (2) 
to8o (2) 

487 (2) 

74o (8) 
829 (4) 

930 (S) 

1o3o (3} 

~45 (5) 

307 (4) 
t344 (5) 

1212 (6) 
125o (5) 
1315 (2) 
1350 O) 

630 (7) 

760 (7) 
849 (5) 

936 (7) 

m57 (7) 

i t65 (5) 

~2~3 (5) 
1244 (7) -~- t262 (7) 

~325 (3) 
~365 (7) 

he ran ,  das sie bei der Umsetzung einer/i therischen Beryllium-chlorid- 
16sung mit ~thylmagnesiumbromid unter einer Stickstoffatmosph~ire 
erhielten. Sie konnten feststellen, dal3 das Beryllium-di~thyl nicht 
monomolekular, sondern als Assoziatkomplex vorliegt. Hierffir spricht 
die gegenfiber der theoretischen Erwartung sehr viel h6here Linienzahl 
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seines R AMAN-Spektrums. Aus der groSen Breite der CH-Frequenzen 
wird auf unpolare Wasserstoffbindung geschlossen. Dem assoziierten 
Beryllium-di~thyl werden nachstehende Formeln gegeben: 

oder 

/CH,,,~ / C H , ,  /CH, 
/ ~ \  / ~ o \  /B~ 

CH~ CH~ CH s 

CH~--CH,\ JH~--CH,\ 
Be Be 

\CH,--CH/* \Cn2--CH, 

Auch bei der pr~tparativen DarsteUung der Methylchlorsilane (57) 
lassen sich Dimethyl-dichlorsilan (CHs)~SiCI 2 und Methyltrichlorsilan 
(CH3) SiC1S nebeneinander nachweisen; Versuche, die gtinstigsten Reak- 
tionsbedingungen ffir die Darstellung von Trimethyl-chlorsilan (CH3)3SiC1 
aus Siliciumtetrachlorid SiCla und GRIGNARD-Verbindung zu erhalten, 
wurden mittels RAMAN-Spektren verfolgt. 

Bei der Kondensation yon Athylbenzol und Isobutylalkohol unter 
Einwirkung ,con Schwefels~ure sowie yon ~thytbenzol und Isobutyl- 
chlorid mit Eisen-III-chlorid (133) entsteht p-tert..Butyl-~tthylbenzol, 
das als solches dutch Vergleich seines RAMAN-Spektrums mit dem eines 
dutch Hydrierung yon p-tert.-Butyl-acetophenon erhaltenen PrAparats 

identifiziert werden konnte. 

In dem Reaktionsgemisch, das bei der thermischen Zersetzung von 
fl-Athoxy-dekahydronaphthalin anfitllt, liel3en sich fl-Methenyl-deka- 
hydronaphthalin (I) und fl-Methyl-t,4,5,6,7,8,9,t0-octohydronaphtha- 
lin (II) vor allem durch die RAMAN-Frequenzen t654 cm -1 bzw. t672 cm -1 
bestimmen (110). 

( ~ - o - c ~ n .  l 
"x~ ~ C H s  (I11 

Ein interessantes Beispiel bietet  schlieBlich noch die Untcrsuchung der bei 
der Debromierung yon Tetrabrompentaerythrit ents tehenden Produkte  (36). Die 
eingehende Diskussion der RAMAN-Spektren von drei verschieden siedenden 
Frakt ionen fiihrte zum Nachweis yon 2-Methyl-buten-(1) (I), Spiropentan (II), 
Methenyl-cyclobutan (III) und l , l -Dimethyl-cyclopropan (IV): 

H,C: C' CH a- CHa H2C \ /CI-I~ . HsC=fi---CH 2 H•C. x /CH 2 

I II III IV 
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Die Spektren yon Methenyl-cyclobutan, Cyclobutanon, Cyclobutan sowie die 
charakteristischen Frequenzen disubstituierter Athylene wurden cinander gegen- 
iibergestellt und zum Vergleich herangezogen. 

~hnlich verwendeten LUTHER und WI~CHTER (10,5) die RhMAN-Spektren zur 
ReinheitspriiJung verschiedener Tetratin-Fraktionen sowie synthetisch dargestelIter 
alkylierter Naphthaline. Sie benutzten die Frequenz 760 cm -1, die ,,totalsymmetri- 
sche Geriistsctxwingung", um ~-Substitutionsprodukte zu erkennen. Ihre Analysen- 
genauigkeit betrug tb i s  2%. 

d) Natursto//e und physiologische Probleme. Uber spezifisch physio- 
logische Fragen liegen bisher nut  sehr wenige Versuche vor, die yon 
GOUBEAU (81) bereits diskutiert worden sind und an Eiweil3hydrolysaten 
mit einigem Erfolg vorgenommen wurden. Entscheidend ist, dab die 
zur Verffigung stehenden Substanzmengen meist nur in geringen Men- 
gen vorliegen und sich daher dem Nachweis entziehen. In solchen F~illen 
jedoch, in denen man die zu untersuchenden Stoffe auf eine Konzentra- 
tion yon etwa 3 bis 5 % anreichem kann, bestehen auch bier analytische 
Anwendungsm6glichkeiten; vorausgesetzt ist freilich die einwandfreie 
optische Beschaffenheit der zu prtifenden Substanzen oder LSsungen. 
Bequemes Arbeiten erfordert etwa t b i s  5 cm 3 Substanz, doch kommt 
man unter bestimmten Voraussetzungen auch mit wesentlich geringeren 
Mengen aus, wie VACI~ER (167) kfirzlich zeigen konnte (S. 469). 

Beztiglich der Behandlung yon Naturstoffproblemen liegt heute 
schon ein etwas gr6Beres Versuchsmaterial vor. Zwei grundsatzliche 
M6glichkeiten zeichnen sich hierbei ab: t .  Die isolierten Naturstoffe 
werden unmittelbar gepriift, wobei mit Hilfe der charakteristischen 
Frequenzen das Vorhandensein und die Lage yon Mehrfachbindungen, 
funktioneUen Gruppen, bestimmten Ringen oder Ringsystemen bzw. 
Substituenten erforscht wird. 2. Der spektroskopischen Untersuchung 
geht ein chemischer Abbau voran. Die Konstitutionsaufkl~rung kom- 
pliziert gebauter Verbindungen allein mit Hilfe der Molekfilspektren ist 
jedoch aus den bereits besprochenen Griinden unm6glich. 

Die Untersuchung zahlreicher Terpene, um die sich besonders die 
franz6sische Schule verdient, gemacht hat  [vgI. (28), (72)], bietet ein 
schSnes Beispiel daftir, wie solche komplizierteren Stoffe durch ihre 
RAMAlq-Spektren unterschieden werden k6nnen (96). Ferner hat  z./3. 
LOMBARD (100) die. RAMAN-Spektren yon Cineol-l,8, Cineol-l,4 sowie 
verschiedenen Pinolpr~paraten gemessen. Auch die Arbeit yon Hoe- 
FIELD und Mitarbeitern (75) fiber cis- und trans-allo-Ocimen fAllt in 
diesen Rahmen. Tabelle t 5 zeigt als Beispiel die RAMAN-Spektren einiger 

�9 isomerer Terpene Cx0Hx6, die sich lediglich durch die Lage der Doppel- 
bindung und der Substituenten voneinander unterscheiden. 

Die Spektren sind, wie aus der Tabelle deutlich ersichtlich, vor allem 
beztiglich einiger ihrer intensiven und intensivsten Linien sehr ver- 
schieden. Es sei auch auf die Empfindlichkeit der C=C-Frequenz um 
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Tabelle 15, Die RAMArC-Spektren einiger 
isomeren Terpene CloH16 (96). 

~x-Pinen 

c.I-Is 

"134 (3) 
207 (2) 

260 (3) 
307 (2) 
334 (Q 
389 (3) 
425 (2) 
465 (2) 
485 (3) 
566 (4) 
622 (3) 

668 (7) 

774 (4) 
820 (2) 
845 (5) 
888 (~) 
906 (3) 

93! (2) 

952 (5) 
996 0) 

to~7 (0 
1045 (4) 
a07o (o) 
~o85 (5~ 
1129 (2) 
1169 (4) 
'l "184 (3) 
12o7 (0 

~1223 (3) 

t 269 (4) 

i 306 (3) 
133t (3) 
~377 (4) 

1435 (5) 
1445 (3) 
t468 (2)d ? 
1660 (6) 

fl-Pinen 

CH, 

CHa 
CH a 

296 (2b) 
327 (2b) 
3ss  0) 

462 (2b) 
480 (2) 
552 (3) 

643 (5) 

7t3 (1) 
769 (2) 
8~4 (2) 
849 (4) 
875 [4) 

923 (2) 

946 (2) 

~oio (3) 
1046 (2) 

1094 (3) 
1t3o (Sb) 

1t84 (5b) 

1219 (sb) 

1253 (3) 

t298 (2b) 

t41t (2b) 
t431 (2b) 

1639 (5) 

Camphen 

/ ~  /CH~ 

\CHs 

237 (3 Bd) 

287 (3) 

437 (2) 

643 (6) 
672 (6) 

825 (0 

889 (6) 

932 (7) 

966 (4) 

I053 (3b) 

1115 (3b) 

1210 (tb) 

1430 } (8 Bd) 1467 

1672 (1o) 

1650cm -1 gegertfiber Suhstitu- 
tionen hingewiesen, die sich 
bei einem Vergleich yon fl- 
Pinen mit Camphen (t 639 bzw. 
t672 cm -1) deutlich zeigt. 

EDSALL (31) untersuchte 
die RAMA~-Spektren einiger 
Aminos~uren und verglich sie 
mit ihren Hydrochloriden. Er  
stellte dabei folgende Regel- 
m/~Bigkeiten fest: Verbindun- 
gen mit undissoziierten Carb- 
oxylgruppen machen sich in 
w~il3rigen L6sungen durch Fre- 
quenzen bei t 720 bis 1750cm -1 
bemerkbar;  in den reinen 
fifissigen Fettsiiuren treten 
Frequenzen bei 1660 cm-1 auf. 
Die Ionisation der Carboxyl- 
gruppen kann durch das Er- 
scheinen yon RAMAN-Linien 
bei t400 cm -~, gelegentlich 
auch bei 1330cm -1 erkannt 
werden. Auflexdem wies er 
nach, dab bei 2840, 2980 und 
3040 cm -z (mitunter auch noch 
eine 4. Linie bei 2925 cm-~) 
charakteristische RAMAN-Li- 
nien existieren, die ffir solche 
Verbindungen typisch sind, 
die an einem positiv gelade- 
nen Stickstoffatom N* eine 
oder mehrere CHa-Gruppen 
gebunden enthalten. Dabei 
w~chst das IntensiUitsverh/ilt- 
nis I(3040):1(2980) mit der 
Zahl der an N+ gebundenen 
Methylgruppen. Im einzelnen 
wurden folgende Spektren 
aufgenommen: Sarcosin (I), 
Betain (II), Cholinchlorid (I I I), 
DimethyI-phenylbet ain (IV), 
Pyr id in- Ion  (V) sowie die 
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HC1-Salze yon I,  I I ,  IV und Pyr id in-be ta in ,  ferner Athanolamin- 
Hydrochlorid und Athylendiamin-2 HC1. 

Fiir einige Lactone wurden gleichfalls Spektren aufgenommen (140) 
und einige charakteristische Linien gefunden. 

Umfangreiche Messungen an fliichtigen P]lanzensto[/en, aus denen 
Irone, Jonone u. a. isoliert und im RA~tAN-Effekt auf ihre Struktur  hin 
untersucht wurden, gehen auf NAVES und Mitarbeiter [(115) bis (128)] 
zuriick. Zum Teil fanden die Aufnahmen auch nach chemischen Um- 
wandlungen solcher Naturstoffe stat t .  Als typisch hierftir erw~hnen wit 
eine neuere VerSffentlichung dieser Forscher (123). Darin wird gezeigt, 
dab die 0c-Irone, die sie aus Iris-Essenzen isolierten, auf Grund ihrer 
RAiAN-Spektren keine Cycloheptenstruktur besitzen, wie sie RUZlCKA 
vorgeschlagen hat,  Denn einlnal zeigt das Hydrierungsprodukt  Di- 
hydro-,c-irol die gleiche C=C-Frequenz wie Dihydro-0t-ionol (1672 cm-a) ; 
zum anderen miil3te bei cycloheptenischer Struktur  eine C~--C-Frequenz 
zwischen 1642 und 1651 cm -1 auftreten, wie an einem Trimethyl-cyclo- 
hepten (122) gezeigt werden konnte. Ferner ergab sich, dab man a-, 
fl- und y-Iron, ~r und v-Dihydro-irol sowie 0r und ~-Dihydro-iron 
eindeutig zu unterscheiden vermag. 
y-Iron wird 

H~C.. jCH~ 
HzC �9 ("<,, ,(~ Cit :CH. CO �9 CH a 

~,-iron Cx4H2zO 

Die Unterscheidung yon ~- und 

H3C _CHa 
Hs C . ~ - - , ~ H :  CH �9 CO �9 CH 3 

" ' ~  ~CHa 
ct-Irion C14HtzO (=6-Methyl-ct-Jonon) 

H~C CH. 
H . C . ? ~ [ ~ C H ; C H "  CO" CHa 

f t~ 
~-Iroa (nach Ruzxct~A) 

durch ihre Hydrierungsprodukte erm6glicht, bei denen die Doppel- 
bindung in der Seitenkette fortf~illt. Es bleiben dann lediglich die 
Doppelbindungen in den unterschiedlichen Gruppierungen > C = C H  2 (~) 
bzw.--C(CH3)-----CH--(~), die sich durch die charakteristische Frequenz 
sehr gut nebeneinander erkennen lassen. 

Schliel31ich sei n o c h  a u f  e ine  A r b c i t  y o n  SP/~DDING u n d  STAMM (159) hingewicsen ,  
die tz-d-Glucose und fl-d-Glucose untersucht haben. Die an Krystallpulvern gcwon- 
nenen RAMx•-Spektren zeigen einen deutlichen Unterschied, indem eine ziemlich 
starke Frequenz bei 842 cm -1 nut bei der ~-d-Glucose auffritt; die Gegend der 
OH-Schwingungen zeigt ffir die ce-d-Glucose nut eine Linie, fiir die fl-d-Glucose 
eine Bande. In wal3riger L0sung ist das Gleichgewicht zwischen beiden Formen 
auch in den Spektren erkenntlich; die zu erwartenden OH-Banden treten auf. 
Eindeutige theoretische Schliisse k6nnen aus diesen Ergebnissen allerdings nock 
nicht gezogen yzerden, bevor weitere Messungen, vor allem des Depolarisations- 
grades vorliegen. 
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3. Quantitative RAMAl~-Spektralanalyse. 
a) Allgemeines. Ffir die quantitative RAMAN-Spektralanalyse gelten 

dieselben allgemeinen Voraussetzungen wie ffir die qualitative Analyse. 
Sie stellt jedoch noch grSBere Anspriiche an die experimentelle Technik 
und an die Sorgfalt der Auswertung. 

Ausgehend yon der Annahme, dab die Streuintensit~it einer Substanz 
in erster N~herung proportional ihrer Konzentration ist, werden allge- 
mein die LinienschwSrzungen zur Konzentrationsbestimmung heran- 
gezogen. Eine halb-quantitative Aussage 1ABt sich bereits aus den 
geschfitzten Linienintensit~ten gewinnen. Man wird etwa absch~tzen 
k6nnen, ob gewisse Substanzen, deren RAMAN-Spektren natiirlich be- 
kannt sein mtissen, als Haupt- oder Nebenbestandteil oder als Spur in 
einem Gemisch vorhanden sind. 

Exaktere Angaben setzen eine m6glichst genaue Bestimmung der 
Linienst~trke voraus. Im allgemeinen arbeitet man mit der photographi- 
schen Platte (fiber eine photoelektrische Methode wird S. 475 f berichtet). 
Aus der ffir die quantitative Emissions-Spektralanalyse gut durch- 
gearbeiteten Methodik waren nun zun~chst eine Reihe von Bedingungen 
bekannt, die von GOUBEAU und THALER (45) systematisch auf breiter 
experimenteller Grundlage nachgeprfift wurden. Dabei zeigte sich, dab 
die relativ bequeme Messung yon Linienschw~trzungen, die bei der 
Emissionsspektrographie zu recht guten Ergebnissen ffihrt, bei der 
RAMAN-Analyse nut ungenaue Werte liefert. Als St6rung erweist sich 
hier besonders der nie ganz zu vermeidende Untergrund, dessen Intensi- 
t~t sich dutch sehr sorgf~ltige Reinigung der Substanzen und durch eine 
m6gliehst niedrige Betriebsspannung der Hg-Lampe allerdings verrin- 
gern l~iBt, aber nicht reproduzierbar konstant ist. Als weitere Fehler- 
quelle kommt n~imlich die Inkonstanz der Lichtquelle hinzu, deren 
Beseitigung einen sehr groBen apparativen Aufwand notwendig macht 
(s. S. 476). Zudem ist es bei der RAglAN-Analyse, im Gegensatz zur 
Emissions-Spektralanalysr nicht ohne weiteres m6glich, stets ein Linien- 
paar zu finden, bei dem die Schw~irzungen beider Linien im linearen 
Bereich der Schwlirzungskurve liegen, eine wesentliche Voraussetzung 
ftir die Anwendbarkeit dieser Methode. 

GOUBEAU und THALER fanden nun, dab das Verhh'ltnis der wahren 
Intensitiiten zweier Linien wesentlich bessere Resultate ergibt. Hierzu 
ist die Kenntnis der Schw~rzungskurve der photographischen Platte 
n6tig. MiBt man mit einem Photometer die LinienschwXrzung sowie die 
Schw/irzung des zugeh6rigen Untergrundes und entnimmt der Schw~r- 
zungskurve der Platte die zugeh6rigen Intensit~tten, so erh~lt man 
aus der Differenz der Gesamtlinienintensit~t J~ und der Untergrund- 
intensit~t J, die wahre Intensit~t der RAMAN-Linie J,: 

j , - / ,  =/,. 
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D a s  Verh~l tn is  solcher  wahren  Intensi t~i ten zweier  RAMAN-Linien 
Jr': Jr" erwies sich wei te rb in  als  unabhi ing ig  vom U n t e r g r u n d  und  auch  
in wei ten  Grenzen als unabh~tngig yon der  Bel ich tungsze i t .  Das  Gesamt -  
ergebnis  a l ler  auf  diese Weise  vo rgenommenen  Unte r suchungen  an  vier  
versch iedenen  bln~iren' Gemlschen zeigt  Tabel le  I6.  

Tabelle 16. Quantitative RAMA~- SpeMralanalyse an verschiedenen bin~ren Gemischen. 

Linienpaare. Analysen 

Ab- Fehler System * Fehler mittlere weichung 
Zah] Ab- Zahl 

max. mittlcrc weichung yore Mittelwert max. mittleve 

2 77 9,0 -4- 3,2 +0,5  -4-2,8 2,2 ::~ 1,3 
3 t04. t2,0 -4-2,8 --0,9 •  i,8 •  
4 33 7,0 q-1,9 +1 ,4  -{-0,9 11 4,3 i t , 9  

Gesamtmittel 342 ~ 2,2 + 0,3 :h 1,6 49 i ~,1 

x System Nr. t : Amylenhydrat--tert.-Butanol; System Nr. 2: Benzol--Toluol. 
System Nr. 3 : Cyctohexan--Benzol ; System Nr. 4 : Cyclohexan--Methyleyclohexan. 

DaB sich die Ana lysenfeh le r  durch  Mi t t e lwer tb i ldung  fiber mehre re  
Messungen v e r r i n g e r n  lassen,  zeigt,  dab  der  Methode  keine  s y s t e m a t i -  
schen Feh l e r  m e h r  anhaf ten .  Zur  gu ten  Mi t t e lwe r tb i l dung  genfigen 
bere i t s  v ier  gu t  auswer tba re  L in ienpaare .  Man erh~tlt so im a l lgemeinen 
eine mi t t l e r e  Genau igke i t  yon e twa  1%,  wobei  einzelne Feh le r  sel ten 4% 
f iberschrei ten werden.  E inen  gr6Beren  A u f w a n d  an Zei t  und  Mater ia l  
e r forder t  a l le rd ings  die Anfe r t igung  von en t sp rechenden  E ichkurven .  

Dagegen braucht man nicht ffir jede belichtete Photoplatte eine Schw-~rzungs- 
kurve aufzunehmen. Bei gleicher Plattensorte und -emulsion iindert sich die einmal 
festgelegte Schw/irzungskurve nicht; wenn die Entwicklungszeiten und die Ent- 
wicklerbadtemperatur peinlich konstant gehalten werden (letzte auf 0,1% Es 
empfiehlt sich weiterhin, die Belichtungsdauer so zu wAhlen, daft die Sehw/irzungen 
der zu photometrierenden Linien m6glichst zwischen 0,2 und 1,8 liegen. Fehler 
k6nnen schliel]lich noch durch ungenaues Photometrieren (richtige Bestimmung 
de*r Untergrundintensit/it, Verh/dtnis der Linienbreite zur Spaltbreite de r  Photo- 
zelle) sowie dutch unsaubere Spektren entstehen. 

b) Speziel le  neuere Methoden.  Diese sys t ema t i schen  Un te r suehungen  
wurden  yon  OTTING (181) for tgef i ihr t ,  E r  e rp rob te  verschiedene  A n a l y -  
senverfahren ,  die vor  a l lem auf  Vere infachung der  E i c h k u r v e n b e s t i m -  
mung  abz ie l t en  [vgl. auch  (51)], an  binl iren Gemischen yon  Methy l -  
cyc lohexan-Toluol ,  I sooc t an -Methy lcyc lohexan  und  I sooc tan-Toluo l  
sowie an  t e rn / i r en  Gemischen yon  I sooc tan-Methy lcyc lohexan-Toluo l .  
Besonderes  A u g e n m e r k  wurde  auf  die Abh/ ingigkei t  de r  St reuff ih igkei t  
e iner  Subs t anz  yore  L6s t ingspar tner  ger ichte t ,  auf  die schon GOUBEAU 
u n d  THALER (1. C.) hingewiesen haben.  OTTING konn te  nun  den  Ver lauf  
yon S t reuf~higke i t skurven ,  die aus  der  Abhl tngigkei t  des In tens i t / i t s -  
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verh/iltnisses zweier, verschiedenen Substanzen zugeh6rigen RAMAN- 
Linien von dem jeweiligen Konzentrationsverh~iltnis resultieren, durch 
eine empirische Formel gut beschreiben. Da in diese Formel aber einige 
Konstanten eingehen, denen man bisher keine physikalische Bedeutung 
zumessen kann, ist sie noch nicht fiir die Vorausberechnung yon Streu- 
f~ihigkeitskurven verwendbar. Eine zuverlfissige Streufithigkeitsformel 
wtirde die Anfertigung yon Eichkurven entbehrlich machen, die zeit- 
raubend und manchmal gar nicht m6glich ist, well sich die betreffenden 
Stoffe nicht rein darstelten lassen. Im fibrigen best/itigte Or'rING die 
Ergebnisse yon GOUBEAU und THALER. Die Analysengenauigkeit ergibt 
sich aus der Messung yon 3348 Linienpaaren bei bin~iren und Yon 1015 
Linienpaaren bei tern~tren Gemischen zu fund 2%. 

Eine wesentliche apparative Neuerung geht ebenfaUs auf OTTING (1. C.) 
zuriick, die sog.: ,,Doppelr6hrchenmethode". Mit einer einzigen Licht- 
quelle wird durch zwei dicht tibereinander angeordnete RAMAN-R6hrchen 
ein Doppelspektrum auf der Photoplatte erzeugt, wodurch die Belich- 
tungsbedingungen ffii beide Flfissigkeiten genau gleich sind. Man kommt 
auf diese Weise bequem zu vergleichbaren Intensitiiten zweier oder 
mehrerer Analysenlinien. Ungenauigkeiten im Strahlengang werden 
durch Vertauschen der R6hrchen mit einer zweiten Aufnahme eliminiert. 
Die Ableitung yon Eichkurven ist dann verh~iltnism~13ig einfach: Man 
nimmt gleichzeitig clie Spektren der zwei in Frage kommenden Rein- 
substanzen auf und mil3t die Intensitiiten yon Vergleichslinien. Lineare 
Abhlingigkeit der Linienintensit~it yon der Konzentration vorausgesetzt, 
lassen sich in Gemischen dieser beiden Substanzen, die dann in einem 
einfachen R6hrchen untersucht werden, die relativen Konzentrationen 
bestimmen. 

GERDING und VAN DER VET (38) verwenden gleichfalls das Verh~iltnis 
der wahren IntensitRten zweier Analysenlinien, um die Konzentration 
der Komponenten eines bin~iren Gemisches yon Penten-(l) und 2-Methyl- 
buten-(l) bzw. eines tern/iren Gemisches von trans-Penten-(2), cis- 
Penten-(2) und 2-Methyl-buten-(2) zu bestimmem Da nicht alle sieben 
m6glichen Isomeren des Pentens nebeneinander bestimmt werden 
k6nnen, empfehlen die Verfasser eine Destillation in vier Fraktionen. 
Aus dem binAren Gemisch, dessert Zusammensetzung sie variierten 
[etwa 10 bis fund 70% Penten-(t)], berechneten sie die Streuf/ihigkeits- 

" kurve, wobei die Abweichungen yon der Linearit~it relativ gering waren. 
Die Genauigkeit bei der Analyse des tern~iren Gemisches betrug im 
Mittel aus acht Messungen (verschiedene Kombinationen yon ftinf 
Linienpaaren) 0,8 his 1,6%. Es mu0 jedoch hervorgehoben werden, 
dab die Zusammensetzung der analysierten Mischung -- 27,4% trans- 
Penten-(2), 32,4% cis-Penten-(2) und 40,2% 2-Methyl-buten-(2) -- eine 
hohe Analysengenauigkeit besonders begiinstigte. 
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Ahnl iche  A n g a b e n  fiber die Ana lysegenau igke i t  m a c h e n  STAM~t (161) sowie 
ROSENBAUI~I uYid Mi ta rbe i t e r  (1~7). STAMM n e n n t  e inen Fehler  yon  2% bei der  
Ana lyse  der  Gemische  yon  drei  i someren  Xylo len  allein oder  m i t  S tyrol  nach  Eich-  
k u r v e n .  ~C~OSENBAUM u n d  Mi ta rbe i t e r  ve rwende t en  die L in ienschwi i rzungen  zur  
U n t e r s u c h u n g  eines A n a l y s e n g e m l s c h e s  der  drei Xylole  m i t  .~ thylbenzol  u n d  
e r re ich ten  eine Genau igke i t  yon  t % inne rha lb  eines - -  r ech t  gf inst igen - -  K o n z e n -  
t r a t ionsbe re iches  y o n  5 bis 85%.  

DUYC~AERTS und MICHEL (29) untersuchten die Genauigkeit eines 
anderen Analysenverfahrens, der Messung der ,,Photometerbreite" 
(,,largeur photom~trique"), dessen Anwendung auf RAmAN-Spektren 
schon auf DEBEFVE (2~) zurfickgeht. Als mal3geblich ffir die Konzentra- 
tion eines gesuchten Stoffes gilt die Breite A B 
einer photometrischen Analysenlinie A, die 
in der H6he einer benachbarten, schwttcheren 
Bezugslinie B einer anderen Mischungskompo- 
nente gemessen wird (s. Abb. 9). Ihre Ergeb- 
nisse sind die folgenden, t. Untersuchungen 
fiber den Einflul3 der Spaltbreite des Spektro- 
graphen: Gemessen wurde die Photometer- 
breite l der CCl~-Linie 459 e in H6he der 
Linie 790 e. Bei einer Variation der Spalt- 
breite von 50 bis t 50 [z erwies sich die Photo- Photometerbreite 1. 
meterbreite innerhalb der MeBgenauigkeit 
des verwendeten Zeil3-Photometers (:k 1,5 [z) als konstant. Erst von 
einer Spaltbreite yon 200 ~ an traten gr6i3ere Fehler auf. 2. Ab- 
h~ngigkeit der Photometerbreite l vonder  Expositionsdauer: An ver- 
schiedenen Mischungen yon CC14 mit Cyclohexan (,-, 5 bis 20 Mol-% 
C8H1~) ergaben sich folgende mittlere Abweichungen bei Belichtungs- 
zeiten von 30 bzw. 60 sec: bei Mischungen von 5,08 Mol-% ~ 0% ; 
9,80 Mol-% =1,8% ; t4,94 Mol-% ~1,2% und 20,06Mo1-% ~-1,3%. 
Gemessen wurden die Photometerbreiten der CC14-Linien 459 e, 313 e 
und 2t 7 e in bezug auf die maximale Schw/irzung der Cyclohexanlinie 
2858 k cm-1. Auch diese Meflresultate liegen im allgemeinen innerhalb 
der MeBgenauigkeit' 3. Die Untersuchung der Abhttngigkeit yon der 
optischen Justierung, der Lampenintensitfit und der St~irke des Unter- 
grundes fiel zwar nicht so gfinsti~ aus, doch halten sich die Ergebnisse 
innerhalb einer mittleren Fehlergrenze von 4 bis 6%, bezogen auf die 
Konzentration. 

Auch bei diesen Untersuchungen wurden solche Mischungen geprtift, 
deren Mischungsverh~iltnisse in einem ffir die quantitative RaMAN- 
Spektralanalyse sehr gfinstigen Konzentrafionsbereich liegen. Die 
iiberraschend kleinen Analysenfehler werden im wesentlichen auf diesen 
Umstand zurtickzuftihren sein. 
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Alle bi~her besprochenen Verfabren erlauben zwar, die retativen 
Konzentrationen zu bestimmen. Um jedoch die absolute Konzentration 
zu erhalten, ist die Kenntnis siimtlicher Komponenten des untersuchten 
Gemisches erforderlich. Wenn man dagegen die absoluten Intensitgten 
yon Analysenlinien verwendet, lassen sich quantitative Analysen un- 
abMingig yon eventuell noch vorhandenen Gemischpartnern durchftih- 
ren, vorausgesetzt dab die Linienintensit/iten den Konzentrationen 
proportional sind. 

Zwei Methoden zur Bestimmung der absoluten Intensit~tten sind bis- 
her erprobt worden. Die erste verwendet die auf S. 460 beschriebene 
Methode der Doppelr6hrchen. WICKERT (168) zeigte n/imlich, dal3 beim 
Ffillen des einen R6hrchens mit dem Analysengemisch, des anderen mit 
dem reinen Stoff, dessen Konzentration in dem Gemisch ermittelt werden 
soll, brauchbare Intensit~itsverh~iltnisse einer herausgegriffenen charak- 
teristischen Linie im Gemisch und in der Reinkomponente dadurch 
erhalten werden k6nnen, dab durch Normierung der Intensit~t der 
Reinkomponente auf die Intensit~it der Komponente in  der Mischung 
geschlossen werden kann. Es genfigt nun, die so erhaltene Absolut- 
intensit~it als der Konzentration im Gemisch proportional anzusetzen. 
Freilich zeigte sich bei den WIC~ERTschen Versuchen, dab gelegenttich 
Abweichungen -- nach beiden Richtungen -- yon der Proportionalit~it 
auftreten, deren Gr6Be noch yon der Natur der fibrigen Komponenten 
abh~ingt (s. S. 435f); jedoch kann man hiervon bei der praktischen 
Durchffihrung yon Analysen h~iufig absehen, da sie sich in bescheidenen 
Grenzen zu halten pflegen. 

Die zweite Methode wurde in Amerika ausgearbeitet und verwendet 
eine mit erheblichen apparativen Mitteln konstant gehaltene Licht- 
quelle (33). D. H. RANK und Mitarbeiter beziehen die Intensit~ten der 
Analyselllinien aller yon ihnen untersuchten Stoffe (172 Kohlenwasser- 
stoffe) auf die Linie 459 cm -1 des Tetrachlorkohlenstoffs, die vor und 
nach jeder Analysenaufnahme unter reproduzierbaren Bedingungen mit 
aufgenommen wird. Als Empffinger benufzen sie keine Photoplatte, 
sondern eine photoelektrische Verst~irkereinrichtung (S, 475) und auto- 
matische Registrierung. Alle der photographischen Platte anhaftenden 
M~ingel werden dadurch vermieden. Tabelle t 7 gibt zwei Beispiele fiir 
die erreichte Analysengenauigkeit. 

Besonderen Weft gewinnt diese amerikanische Arbeit noch dadurch, 
dab ftir die Hauptlinien aller 172 untersuchten Kohlenwasserstoffe 
(76 Paraffine, 29 Olefine, 3 Dioiefine, 30Aromaten, 32 Naphthaline und 
2 andere Kohlenwasserstoffe)die absoluten Intensit~ten mitgeteilt 
sind, die sich unmittelbar fiir die quantitative Analyse verwerten lassen. 
In einer anderen Publikation gibt RANK (142) noch Umrechnungs- 
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Tabelle 17. Quantitative RAMaN-Analyse yon zwei Kohlenwassersto//gemischen 
mit Hil[e eines selbstregistrierenden Gilterspektrographen (33). 

A Spektrogx aBphisch be. Verbindungen Theoretische Zu- Abweichungen 
sammensetzung stimmte Znsammen- A--B 

(Vol.-~o) setzung (Vol.-~o) 

1,3,5-Trimethyl-benzol . . 
n-Propyl-benzol  . . . . .  
t-Methyl-2-Athyl-benzol . . 
t ,2 ,4-Trimethyl-benzol  . . 
ter t . -Butyl-benzol  . . . .  

1,2-Dimethyl-benzol . . . 
Isopropyl-benzol  . . . . .  
n-Propyl-benzol  . . . . .  
l - M e t h y l - 3 4 i t h y l - b e n z 6 1 . .  
l-Methyl-4-iithyl-benzol . . 
2-Cyclopentyl-butan . . . 

35,2 
15,6 
17,2 
t3,7 
18,3 

34,0 
15,6 
t6,2 
t2,7 
19,3 

! ,2 
0,0 
1,0 
1,0 

- -1 ,0  

100,0 

t3,3 
16,7 
t6,7 
t3,3 

3,3 
36,7 

t00,0 

97,8 

t3,8 
16,t 
15,3 
14,6 
4,2 

36,7 

t00,7 

- -0 ,5  
0,6 
1,4 

- -1 ,3  
- -0 ,9  

0,0 

faktoren an, die die Verwendung der in (33) mitgeteilten Zahlenwerte 
ftir andere Spektrographen wesentlich erleichtert. 

Auf einen Sch6nheitsfehler muB j edoch aufmerksam gemacht werden: 
Der von RANK gebaute Spektrograph registriert auch die von den 
Hg ]- und Hg g-Linien angeregten RAMAN-Frequenzen mit. Bei der 
Analyse mul3 man also auf solche RAMAN-Linien achten, um Fehler zu 
vermeiden. 

Die Zeit, die fiir eine quantitative RAMAN-Spektralanalyse ben6tigt 
wird, richtet sich nach der Anzahl der Komponenten, die zu anaiysieren 
sind. Nach dem Verfahren von GOUBEAV und THALER (45) dauert die 
Analyse eines 2-Komponentensystems rund tl/2 his 2 Std, das Trocknen 
der Photoplatten nicht mit eingerechnet. RANK und Mitarbeiter (33) 
ben6tigen ftir die Analyse eines System~ yon 2 bis 3 Komponenten 
1/2 bis t Std, von 5 Komponenten etwa 3 Std. 

Auch bei der  Methode yon RANK s teh t  und f/illt die Genauigkeit  der Analyse 
mi t  der sorgf~iltigen Vorbere i tung der  zu untersuchenden  Proben.  I )enn gerade 

abso lu t e  In tens i t~ tsmessungen  sind au~lerordentlich empfindlich gegen Absorpt ion,  
worauf  GOUBEAU (51) besonders  hinweist.  Schwachgefiirbte Analysengemische,  
wie sie vor  allem bei technischen P roduk ten  anfallen, mfissen daher  zunltchst  
sorgf~ltig entf~rbt  werden. Arbei te t  man  dagegen mit  den wahren  Intensi t i i ts-  
verhiiltnissen, so //illt diese StSrung weniger ins Gewicht, besonders  wenn die 
Analysenlinien dicht beieinander liegen. Nach  RANK und Mitarbei tern lassen sich 
mi t  ihrem Verfahren maximal  neun Mischungskomponenten  nebeneinander  best im- 
men. Liegt die  Konzen t ra t ion  einer oder mehrerer  Komponen ten  bei I b i s  5 %, so 
l~igt sie sich wegen der relat iven Unempfindl ichkei t  der RAMAN-Spektren n icht  
m e h r  sicher erfassen. Man ist  in solchen Fiillen auf  SchS.tzungen angewiesen. Der  
Nachteil  fMlt ~(eniger ins Gewicht, wenn es in erster Linie auf die Konzen t ra t ion  
der Hauptbes tand te i le  ankom m t .  
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IV. Neuerungen der Aufnahmetechnik. 

I. ~bersich~. 

Bei der RAMAN-Streuung handelt es sich um einen schwachen Effekt. 
Jede gute apparative Anordnung wird speziell diesem Umstand Rech- 
nung tragen miissen. Drei Faktoren bestimmen im wesentlichen die Zeit, 
die zur Erlangung eines gut durchbelichteten RAMAN-Spektrums er- 
forderlich ist: a) Die Gfite des Spektrographen, b) die Intensitttt des 
Erregerlichtes und c) der Aggregatzustand der Probe. 

a) Der Spektrograph muB vor allem gro•e Lichtst~rke besitzen. Diese geht 
zwar stets auf Kosten des Aufl6sungsverm6gens. Da aber etwa die Feinstruktur 
der Linien nur selten und auch dann ausschliei31ich wissenschaftliches Interesse 
hat, ist dies praktisch kaum yon Belang. Die in Deutschland gebrAuehlichen 
Spektrographen yon ZeiB (FORSTERLINGscher Dreiprismensatz, ~Ifnung I :1,9) 
und Steinheil (Dreiprismen-Glas-Spektrograph GH, Offnung t:2,8) sind ffir die 
Aufnahme yon RAMAN-Spektren gut geeignet. 

b) Als Erregerlicht kommt praktisch nur das Quecksilberdampfspektrum des 
sichtbaren Gebietes in Betracht [nur in sehr seltenen Fttllen wird UV-Anregung 
benutzt, vgl. (139)]. Das Erregerlicht muB m6glichst intensiv sein, und es muB 
monochromatisch sein. Die erste Bedingung wird durch Speziallampenkonstruk- 
tionen (s. S. 469 ff.) und durch Einsatz mehrerer Brenner, gew6hnlich in Kombination 
mit Spiegelanordnungen verwirklicht. Monochromasie verlangt bei Hg-Licht die 
Verwendung yon Filtern, die ihrm'seits wieder die Intensittkt schwtichen. 

c) Die zu untersuchende Substanz soll m6glichst im iliissigen Aggregatzustand 
sein. Gasf6rmige Stoffe streuen sehr viel schlechter, und auch bei Krystallpulver- 
aufnahmen sind besondere Vorkehrungen n6tig, wenn man trotz des relativ schwa- 
chen Streueffektes und des st6renden Untergrundes brauchbare Spektren erhalten 
will. In manchen Fgllen, z. B. bei Naphthalinderivaten (101), kann man mittels 
sog. Heizr6hrchen (s. S. 466) die Substanz in gesehmolzenem Zustand aufnehmen, 
manehmal fiihren auch L6sungsspektren zum Ziel. Steht eine genfigende Menge 
des Stoffes zur Verfiigung, so l~Bt sich durch Vergr6Berung des RAMAN-Rohres eine 
Abkiirzung tier Belichtungszciten erzielen. FENSKE, RANK und Mitarbeiter ver- 
wenden beispielsweise ein Rohr ,con 35 cm a Inhalt  (33). 

Im fibrigen wird die Aufnahmetechnik httufig je nach dem zu behan- 
delnden Problem modifiziert. Dennoch lassen sich einige Grundtypen 
yon besonders geeigneten Apparaturen unterscheiden. KOI-ILRAUSCH (80), 
(84) hat einige Anordnungen ausftihrlich besprochen, und auch bei 
HmBEN (72) ist dariiber einiges zu finden. Im folgenden werden einige 
appar~five Neuerungen und vor allem die neuen amerikanischen Regi- 
strierspektrographen besprochen, wie sie bereits im Industriebetrieb 
verwendet Werden. 

2. Lichtqudlen und Filter. 

Als Liehtquelle wird, wie erwtthnt, in der Regel das Quecksilber- 
dampfspektrum verwendet. Versuche der indischen Schule mit Cad- 
mium-, Helium-, Thallium- oder Indiumlicht wurden wegen der geringen 
erzielbaren Lichtintensit/iten wieder aufgegeben. 
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Systematische Untersuchungen fiber die Untergrundverh~iltnisse bei 
verschiedenen Hg-Brennern haben RA~K und McCARTHEY (144) durch- 
geffihrt. Sic haben das Intensit~itsverh~iltnis der Hg-Linie 4358 & zum 
benachbarten Untergrund mittels eines photoelektrischen Spektro- 
graphen gemessen und eine gr6Benordnungsmfil3ige Abhitngigkeit der 
Untergrundintensit~it yon den verschiedenen Dampfdrucke nder  Brenner 
festgestellt. 

Im allgemeinen geben Niederdruck-Quecksilber- 
lampen einen verh/tltnism~il3ig schwachen Untergrund. 
RANK und Mitarbeiter (145) verwendeten daher eine 
wassergekiihlte Hg-Lampe mit niedrigem Druck 
(Abb. 10) zur Untersuchung der Linienfeinstruktur 
bei einfachen organischen Verbindungen mit isotopem 
Chlor. AuBerdem benutzten sic ein ,,Dispersions- 
filter", das aus zwei einfachen, in Opposition arbei- 
tenden Monochromatoren besteht und im Prinzip 
einer bereits yon t(OHLRAUSCH (87) mitgeteilten op- 
tischen Anordnung entspricht. 

Auch SPEDDING und STAMM (159) arbeiteten mit 
einem gekfihlten Hg-Brenner. Sic beschrieben im 
Zusammenhang mit ihren RAMAN-Aufnahmen an 
krystaltinen Glucosen eine Anordnung, die besonders 
ffir schlecht streuende 0rganische Krystaltpulver vor- 
teilhaft sein soll. Sic verwenden UV-Anregung und 
ein Komplement~rfilter, das aus einer ges~ittigten, w~iBrigen L6sung 
yon Zuckersfiure besteht und  eine Schicht dicke yon 4 mm hat. 

Eine besondere Form eines Quecksilberbrenners ist bei HIBBEN (73) 
abgebildet. Der leuchtende Teil ist als dfinne Glasr6hre ausgeffihrt und 
umschliel3t in mehreren Windungen spiralenf6rmig das RAMAN-Rohr. 
FEH~R (32) kommt dutch Anordnung mehrerer sehr kleiner Queck- 
silberlampen des Typs Hg Q 500 (etwa 5 cm lang) auf sehr kurze Be- 
lichtungszeiten. In Deutschland sind neben dem schon ~tlteren Gleieh- 
strombrenner (,-o 3 Amp., 70 V) vor allem die von Heraeus (Hanau) 
hergestellten Wechselstrombrenner ,,Uster" S 500 und S 700 (letzter 
mit einer Leistung von 700 W) gebr~iuchlich geworden. Welter stellt 
diese Firma auch Wechselstrom-Hg-Lampen mit noch h6herer Lei- 
stung her. 

Zur Erzielung monochromatischer Strahlung wird das Queeksilber- 
licht gefiltert. Je nach dem Anregungsbereich k6nnen hierzu versehie- 
dene L6sungen dienen, die yon KOHLRAUSCH (84) angegcben werden 
[vgl. auch (161)]. Gut bew/ihrt hat sich zur Isolierung des blauen 
Queeksilbertripletts eine ges/ittigte w/il3rige Natriumnitritl6sung. Be-. 
quemer sind oft die Glasfilter yon Schott, Jena (Violett-(k)-Filter, 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t. 30 

Abb. tO, Was~er- 
gekiiklte Hg-Lampe. 
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Blau- (e) -Filter, Grfin-(c)-Filter), die jedoch, da sie sich meist in 
unmittelbarer N~ihe des Brenners befinden, dureh eine Kiihlkfivette 
st~indig auf niedriger Temperatur gehalten werden mtissen. 

GLOCKLER und HASKIN (48) be- 
schreiben einen ,,Filterlack", mit 
dem die Oberfliiche eines RAMAN- 
Rohres fiberzogen wird. Dieser Filter- 
Lack besteht aus einer lackartigen 
Grundsubstanz, der man Rhodamln 
(C20H14OaN~) oder  p-Nitro-toluol  
beimengt. Solcher Lack kann auch 
unmittelbar auf den Hg-Brenner 
aufgebracht werden. 

3. RAMaN-Kiivetlen 
und einige spezielle Anordnungen. 

Die RaMAN-Kiivetten haben an 
dem Ende, das dem Spektrographen- 
spalt zugewandt ist, ein Planglas- 
fenster, w~ihrend das andere Ende 
meist umgebogen und geschw~irzt 
ist, um Streulicht yon den Glas- 
wandungen und der Flflssigkeits- 
oberfl~che m6glichst auszuschalten 

gesch~,~rzt Plans/as~aMer 
"ll 

Abb, 11. RA.~A~-Rohr. 

VerscMuS- 
ge~r~4 
~16 dis 

J 

i 
~uerschni~ 

Abb. ~2. RA~.~N-Rohr mi t  KfiJalwasser- trod 
Fi l tcnnante l  (33}. 

(Abb. t 1). Die Gr6Be und Form pal3t sich im iibrigen den jeweiligen 
Versuchsbedingungen an. Sehr brauchbar sind oft Rohre, die -con 
einem Glasmantel  mit Zu- und Abflul3 umgeben sind, und der ent- 
weder an einen Thermostaten angeschlossen [vgl. z. B. (89)1 oder mit 
einer Filterl6sung durchstr6mt werden kann. Eine Kombination beider 
M6glichkeiten beschreiben RA~K und Mitarbeiter (33) (Abb. t2). 

Gelegentlich kann man auch ein RAMaN-R6hrchen mit einem Wider- 
standsdraht umwickeln und elektrisch aufheizen. Auf diese Art wurden 
yon LUTI~ER (101) zahlreiche Naphthalinderivate in, gesehmolzenem 
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Z u s t a n d  a u f g e n o m m e n ,  w o b e i  T e m p e r a t u r e n  bis -[-250 ~ au f  4 -5  ~ k o n -  

s t a n t  g e h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e n .  

B e i  de r  A u f n a h m e  v o n  C y c l o b u t a n  e rwies  s ich fo lgende ,  y o n  PAJEN- 

Xhm" (13"5) b e n u t z t e  A p p a r a t u r  als sehr  p r a k t i s c h  (Abb.  13). 

Mittels eines Kernschliffes K wird das VorratsgefRB G, an welches das RAMAN- 
Rohr/2  angeschmolzen ist, unmittelbar an die Apparatur zur Darstellung des 
Cyclobutans angeschlossen. Das Cyclobutan (Kp: + 12 ~ wird in G mit  Kohlen- 
s~iuresehnee-Methanol bei --80 ~ C konden- 
siert. Nach Verfestigung durch fliissige 
Luft  kann fiber den Hahnaufsatz H eva- 
kuiert und dann nach R hiniiberdestilliert 
werden. Nach nochmaliger Verfestigung 
in G und R wird bei S abgeschmolzen. 

R 

G 

Abb. t3. RAMAN-Rohr zum Abschmelzcn. K Kern- 
schl.iif; G Vorratsger~t; R RAMAN-Rohr; S Abschmelz- 

stelle; V VerschluBkappe; H Hahn. 

Asbes/schimz 

'adceJ 

~ i 
_1l 

feaster 
l r 

~chni# A - B  

Abb. 14. T[efktihlapparatur. 

Bei zersetzlichen Substanzen, z. t3. BF3-Anlagerungsverbindungen , schmilzt man 
nach Evakuierung kurz  unterhalb _K ab und kann dann die Ffillung yon R durch 
wiederholte Destillation aus G beliebig erneuern. Es sind auch ,,Umlauf"-Appara- 
turen entwiekelt worden (86), die eine stiindige Erneuerung der Untersuchungs- 
substanz wiihrend der Aufnahme durch kontinuierhche Destillation erm6glichen. 

A u c h  fi ir  die A u f n a h m e n  bei  t i e fen  T e m p e r a t u r e n  g ib t  es e ine  R e i h e  

y o n  A p p a r a t e n  [s. z. B.  (84)]. E i n e  r e l a t i v  e in fache  A n o r d n u n g  is t  y o n  
GOUBEAU (80) b e s c h r i e b e n  w o r d e n  (Abb.  14). 

Das RAMAN-Rohr steht senkrecht in einer Kfihlfl(issigkeit (Methanol), in die 
ein mit  I(~iltemischung beschicktes Metallgefiil3 eintaucht, das gleichzeitig als 
Spiegel fiir das Erregerlicht wirkt. Das Streulicht wird dutch einen Spiegel auf den 
Spektrographenspalt abgeIenkt, ein Beschlagen dutch einen kontinuierlichen Strom 
yon trocknem COa oder N 2 verhindert. 

RANK u n d  M i t a r b e i t e r  (146) u n t e r s u c h t e n  e ine  R e i h e  y o n  S u b -  

s t a n z e n  be i  s e h r  n i ed r ige r  T e m p e r a t u r  i m  fes t en  Z u s t a n d  (s. S. 439). Als  

30* 
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RAMAN-Rohr  b e n u t z t e n  sie n i c h t  d ie  t r i c h t e r f S r m i g e  A u s f f i h r u n g  d e r  

G r a z e r  Schu le  (84),  sonde rn  ein gewShn l i ches  zy l i nd r i s ches  GefAB a n a l o g  
den  ftir  F l t i s s i gke i t en  geb r i i uch l i chen  Aus f f ih rungen .  Dieses  s t e c k t e  in  

e i n e m  DEWAR-GefAI3, das  se i t l ich  zwei  L i c h t f e n s t e r  zu r  B e l e u c h t u n g  u n d  

a m  B o d e n  ein A u s t r i t t s f e n s t e r  f i ir  die  S t r e u s t r a h l u n g  h a t t e .  B e l e u c h t e t  
w u r d e  m i t  zwei  w a s s e r g e k / i h l t e n  H g - L a m p e n  o b e n  b e s c h r i e b e n e r  A r t  

~ _ ~  (s. A b b .  t 2) ; d ie  S t r a h l u n g  w u r d e  

d u r c h  F l f i s s igke i t s f i l t e r  m o n o c h r o -  

I 

m a t i s c h  g e m a c h t .  

Se 

J 
r 

Abb. t5. RxMx•-Anordnung mit Luftbadtempe- 
rierung {129). RD RAr~as-Rohr i~ir Gase; 

RFI RA~tAN-Rohr fi~r Flfissigkeiten. 

Abb. 16. Anordnungmit einer Mikrokfivette, S~ Spalt 
an der Lichtquelle; S 2 Spektrographenspalt; LI--L 3 
Linsen; F Filterkfivette; K Mikro-lL~MAN-Kiivette. 

Mi t  L u f t b a d  a r b e i t e t  e ine  v o n  NIELSEN u n d  WARD (129) a n g e g e b e n e  

A p p a r a t u r  (s. A b b .  t5) ,  die  z u r  A u f n a h m e  g a s f 6 r m i g e r  w ie  f l t iss iger  

S u b s t a n z e n  g e e i g n e t  ist .  

Das RAMAN-Rohr hat  eine L~nge yon 18 cm; fiir Fltissigkeiten ist es ctwas 
kfirzer und so gebaut, dab das Austrittsfenster innen stets vollkommen mit der 
~Fliissigkeit in Beriihrung steht, um Streulicht dutch Luftblasen sicher zu vermeiden. 
Die im RAMal~-Rohr befindliche Substanz wird yon oben her mit str6mender 
Warmluft geheizt, um Kondenswasser zu entfernen. Zwischen dem Heizraum H 
und der umspfilenden Filterl6sung F befindet sich eine auf 10-* mm Hg evakuierte 
WS.rmeisolationszone V. Das obere Ende des Heizrohres, in dem das I~nMA~- 
Rohr _rid (ffir Gase) steckt, ist durch ein Planglasfenster abgesehlossen, das mit  
einer gut sitzenden Messingkappe gehalten wird. Ein total reflektierendes Prisma 
lenkt die oben austretende Streustrahiung auf den Spektrographenspalt. Aus der 
Eintritts- (T1) und Austrittstempera+tur (T2) l~s sich die Temperatur im RaMA~- 
:Rohr berechnen. Als Filterl6sung diente eine LOsung von 100 g p-Nitro-toluol + 
0,10 g Rhodamin in 1 Liter Athanol. Diese L6sung 1Al3t bei einer Schichtdicke yon 
5 mm etwa- 70% der Intensit~t von H g e = 4 3 5 8  ~ durch neben Spuren y o n  
I-Ig k =  4047/~. Sie muB wegen Zersetzung nach 15 bis 20 Std Beliehtung erneuert 
werden. Bestrahlt wurde mit  sechs +symmetrisch angeordneten Hg-Brennern (L), 
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hinter denen noch ein Ref lek torSp mit sechs Sektoren angebracht war. Die Be- 
liehtungszeit betriigt Init dieser Apparatur f/ir Gase und Dampfe t2 his 36 Std, 
Ifir Fliissigkeiten 5 his 30 rain. 

Schl ieBl ich  sei  n o c h  e ine  v o n  VACHER (167) v o r g e s c h l a g e n e  A p p a r a t u r  

e r w a h n t ,  d ie  m i t  geringsten Substanzmengen zu a r b e i t e n  g e s t a t t e t  u n d  

d a h e r  b e s 0 n d e r s  ftir  b i o c h e m i s c h e  P r o b l e m e  gee igne t  sein soil.  

Als ]XAMAN-Rohr wird eine Capillare yon einigen Zehntel Millimeter innerem 
Durchmesser verwendet (analog Thermometercapillaren). Das urspriinglich 
zylindrisehe Capillarrohr wird optisch auf drei plane, rechtwinklige Fl~tchen be- 
arbeitet, die parallel zur urspriinglichen Zylinderachse verlaMen {s. Abb. 16) und 
yon denen zwei weniger als 2 mm yon dieser Achse entfernt sind. Die Anordnung 
im einzelnen ist aus Abb. 16 zu ersehen. Das Erregerlicht einer Quecksilberlampe 
wird durch den Spalt S 1 ausgeblendet und durch L x auf Lz abgebildet, yon hier 
in die Fltissigkeit der RANAN-Kiivette K projiziert. Das UV-Lieht halt ein mit  
gesattigter waBriger NaNO2-L6sung gefiillter Glastrog F (Sehichtdieke der Fliissig- 
keit t cm)  zuriick. Sehadliehes Streulicht wurde dureh Schwarzung, yon der nut  
ein Eintritts- und ein Austrittsfenster ausgenommen wurde, vermieden. Le dient der 
Abbildung auf den Spektrographenspalt S~. Die genauen Daten einer brauehbaren 
Anordnung sind nach Angaben yon VACHER die folgenden: Brennweite der beiden 
Linsen L~ und L3-----4,5 cm; Durchmesser der RA,~1AN-Ktivette 0,5 mm. L 2 (mit 
einer VergrN3erung yon l/a0) leuehtet nut einen Abschnitt parallel zur :Fliissigkeits- 
saule in K aus, der klein genug ist, stOrende Reflexionen an der zylindrisehen 
Innenflache ~ernzuhalten. Die H6he der FliissigkeitssSule betrug 0,20 ram, das 
Volumen 0,04 mms entsprechend einer Fltissigkeitsmenge yon ~ 40 7. Die Spalt- 
hShe yon S 1 war 6 mm. Gut photometrierbare RA~aAN-Spektren yon Vitamin A, 
Limonen u. a. wurden in t0 Std erhalten. Der Spektrograph hatte zwei 60~ 
und ein Kameraobjektiv mit  der 0ffnung t :4,5. 

4. RAMAN-Lampen. 
Zwei  T y p e n  y o n  RAMAN-Lampen  w u r d e n  b i s h e r  in D e u t s c h l a n d  

se r i enm~Big  he rges t e l l t .  Sie  s ind  so k o n s t r u i e r t ,  d a b  B r e n n e r  u n d  RAMAN- 

R o h r  p a r a l l e l  u n d  h o r i z o n t a l  l i egen  u n d  g e m e i n s a m  v o n  e i n e m  e l l i p t i s chen  

Sp iege l  u m g e b e n  we rden ,  RAMAN-Rohr  u n d  B r e n n e r  l iegen je  in c iner  

B r e n n l i n i e  des  Spiegels .  E s  s ind  V o r r i c h t u n g e n  a n g e b r a c h t ,  G las f i l t e r  

e inznsch ieben ,  die  y o n  w a s s e r d u r c h f i o s s e n e n  K i i h l k t i v e t t e n  gesch i i t z t  

we rden .  D i e  K i i h l k f i v e t t e n  h a b e n  g le ichze i t ig  die  A u f g a b e ,  die U V -  

S t r a h l u n g  zu  schw~tchen. D ie  e ine  L a m p e  v o n  ZeiB h a t  als L i c h t -  

que l l e  e inen  G l e i c h s t r o m b r e n n e r  (~-~200 W) [vgl. a u c h  (84)], die a n d e r e  

(Ste inhei l )  e n t h S l t  den  S. 465 b e s c h r i e b e n e n  W e c h s e l s t r o m b r e n n e r  
, , U s t e r "  S 700 (700 W).  

V o n  d e m  S t e i n h e i l - T y p  a u s g e h e n d  e n t w i c k e l t e n  GOUBEAU u n d  Mit -  

a r b e i t e r  k t i rz l i ch  e in  neues  Model l  m i t  zwei  B r e n n e r n  , , U s t e r "  S 700. 

Abb. a7 zeigt die Vorder- (a) und Rfickansicht (b) dieser neuen Lampe x. In 
dieser :Form ist sie fiir Doppelr6hrchen eingerichtet, wie bei (14) zu erkennen ist. 
Dort ist auch die bis an den Spektrographenspalt vorreichende Zunge (8) zu sehen, die 

1 Die Aufnahmen wurden freundlicherweise yon Herrn Prof. Dr. J. GOUBEAU 
zur Verftigung gestellt, woftir herzlich gedankt sei. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. I. 300, 
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das obere Rbhrchen vom unteren trennt. Der Ful3" (t) ist fixierbar (2). Die Lampe 
kann horizontal (3) und vertikal (4) sowie innerhalb der Senkrechten (11) justiert 
werden. Die beiden Brenner, die bier nicht eingesetzt sind, befinden sich in den 
~ffnungen (12) und werden durch zwei fixierte Stifte (7) und einen federnden 
Stilt (6) gehalten. Licbtblenden (5 und i0) schirmen die Strahlung nach aut3en bin 
ab. In (a) ist der 2u (5) entsprechende Blendsehutz zur besseren Ansicht abgenom- 
men. Die Nippel (9) dienen der Zuftihrung und Abfiihrung yon Ktihlwasser fiir das 
Lampengeh~iuse. In (13) werden Kiihlkiivetten eingeschoben, die auch mit Filter- 
16sungen besehickt werden k6nnen. Die Haltervorrichtungen (t4) fiir die RAMAN- 
Rohre sind auswechselbar und k6n- 
hen auch durch solche mit ein- 
facher Bohrung resetzt werden. i!~, !i ~ : " i: 

a b 

Abb. 17a u. b. RAMA~-Lampe mit  zwei 700-W-Hg-Brennern. a Vorderansicht; b Rtickansicht. 

Diese Lampe  hat  sich bereits  sehr gut  bew~thrt. Gegenfiber dem 
Ausgangsmodel l  ist die Bel ichtungszei t  auf die H~lfte bis ein Dr i t te l  
verktirzt .  Die s tarken Benzoll inien sind schon mit  dem Auge erkennbar .  

FEHI~R (32) ha t  durch Anbr ingen  von zwei bis sechs seiner k le inen 
Hg-Brenner  (Hg Q 500) die Bel ichtungszei ten bei Schwefelwasserstoff- 
ve rb indungen  auf  einige Sekunden  herabsetzen k6nnen  und  dami t  er- 
reicht, datl eine Zersetzung der Unte r suchungssubs tanz  w/ihrend der 
Aufnahme  nicht  merklich in Ersche inung t r i t t .  

RANK und  Mitarbei ter  (32), (141) arbe i te ten  mit  zwei Brennern  von 
je 400 W gleichzeitig in senkrechter  Anordnung  und  fokussierten die 
S t rah lung  durch Zyl inder l insen auf das RAMAN-Rohr. GLOCKLER (41) 
ordne t  acht  Brenner  s ternf6rmig an (Abb, 18) und  kiihl t  das RA~A~-Rohr 
du tch  einen Luf ts t rom,  so dab die T e m p e r a t u r  in diesem auf 30 his 40 ~ C 
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gehalten wird. Auch bei dieser Lampenkonstruktion ist die Intensit/it 
so stark, dab die starken Benzollinien sichtbar sind. STAMM (16'1) hat 

Abb. t8. IO, AMAN-Lampe mi t  acht Hg-13rennern und Luftktihlung (41). 

zwSlf Quecksilberbrenner yon je 250 W Leistung zylindrisch um das 
RAMAI~-Rohr und verst/irkt die Strahlung durch einen Aluminium- 

Abb. 19. Lampenanordnung mit  zw61I Brennern zu je 250W (161). 

spiegel (Abb. 19). Bei RANK wie bei STAr~M wird die Streustrahiung 
durch einen Spiegel unterhalb des senkrecht stehenden RAMAN-Rohres 
auf den Spektrographenspalt geworfen. 
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6. Ver/ahren zur Messung des Polarisationsgrades. 

Da die Ermittlung des Depolarisationsgrades nach dessen Definition 
(s. S. 421) Intensit~ttsmessungen erfordert, so ist diese allen Fehler- 
quellen derartiger Messungen unterworfen. Abb. 20 zeigt das Schema 
einer geeigneten Mel3anordnung. 

B L i 

Abb. 20. Schematische Anordnung zttr Messung des Depolarisationsgrades. E parallele Erregerstrahlung; 
R RA~AN-Rohr; B Blende; L Linse; PD Kalkspatkombination mit einem Doppelbreeher {P).; 

S Spektrographenspalt. 

D u r c h  Blenden  paral le l  ge r i ch te te s  Er reger l i ch t  E (yon zwei H g - L a m p e n )  be- 
l euch te t  die S u b s t a n z  im RAMAN-1Zohr; au s  der  S t r e u s t r a h l u n g  wird du rch  B ein 
Teil  he rausgeb lende t ,  u n d  d u t c h  L ein  Bild der  B lende  au f  den  Spek t rog raphen -  
spa l t  S entworfen .  Die K a l k s p a t k o m b i n a t i o n  _PD tei l t  den  L ich tweg  in zwei fiber- 
e inande r  ve r l au fende  St rahlen ,  die s e n k r e e h t  zue inander  po la r i s i e r t  s ind.  Das  Spek- 
t r u m  wird d a d u r c h  in eine obere u n d  u n t e r e  H~if te  gespal ten .  Die I n t e n s i t ~ t e n  der  
RAMAN-Linie gleicher F requenz  e n t s p r e c h e n  d a m i t  gleich den  W e r t e n  I (o') u n d  I (~). 

Re 

(I z ~ ]  7~x 
t 3  

...... 7 .................. / e 
. . . . .  -I =1 

fi(i) I. 753cm --77,.qcm- 

(I L N ~  
/?e 

Abb. 2t. Depolarisationsgradmessung mit Doppelr6hrchen (42). Re Spiegel; L Lampen; W Wasserkiihlung; 
Ra RAgAN-Rohr; P(I[), P(..k)Polarisationsfilme; B Messingrohre; Le Sammellinsen; 5e schwarzes 

BlendbIech; Sp Spektrograph, 

GLOCKLER und TUNG (42) beschreiben eine Anordnung, bei der nicht 
der Strahlengang aus einem RAMAN-Rohr geteilt wird, sondern zwei 
RAMAN-Rohre so fibereinander angebracht sind, wie es im Prinzip bereits 
bei der Doppelr6hrchenmethode gezeigt wurde. 

Die beiden R 6 h r c h e n  werden  yon  Messinghfi lsen gehMten.  Der  Teil, der  de r  
B e s t r a h l u n g  du rch  zw61f Quecks i lbe rbrenner  au sgese t z t  ist,  i s t  m i t  e inem licht-  
durchl~ss igen F i lm iibcrzogen. Dcr  F i lm des  e incn  R o h r e s  polar is ier t  das '  e i n s t r ah -  
lende  L i ch t  derar t ,  dab  d e r  e lekt r ische Vek to r  in 1Zichtung der  Achse  des  RAMAN- 
R o h r e s  schwingt ,  der  andere  Fi lm,  s e n k r e c h t  dazu .  Der  Spekt rograpi3enspal t  t r~g t  
eine Blende  m i t  zwei Schli tzen.  Das  D o p p e l s p e k t r u m  wird a u s p h o t o m e t r i e r t .  
Abb.  21 zeigt s c h e m a t i s c h  die A n w e n d u n g  der  A p p a r a t u r ,  Abb.  22 das  Mikro-  
p h o t o g r a m m  ffir Te t rach lo rkoh lens to f f .  Die A u f n a h m e  w u r d e  in 4 S td  g e m a c h t .  
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Das qualitative Ergebnis genfigt bereits, um die depolarisierte Linie zu kennen. 
Schwankungen der Lampenintensittkt wirken sich auf beide Komponenten des 
polarisierten Lichtes in gleicher Weise aus und st6ren daher nicht. Dies ist ein 
besonderer Vorteil der geschilderten Apparatur. 

RANK (143) verwendet ffir die Intensittttsmessungen einen photo- 
elektrisehen Gitterspektrographen (S. 475). Da er ffir die Erregerlicht- 
quelle definierte Bedingungen einhalten kann, kann er die Messung der 
zwei Intensit~tskomponenten I (a) und I (~) nacheinander ausffihren und 
braucht nicht mit geteiltem Lichtweg 
zu arbeiten. Vor allem diskufiert er ein- 
gehend die Fehlerquellen bei Intensittits- 
messungen, z. B. variierende Durchlttssig- 
keit verschiedener Spektrographen flit 
polafisiertes rind depolarisiertes Licht, 
ferner unterschiedliehe natfirliche Breite 
der RAMAN-Linien. RANK korrigiert 
die Durchltissigkeitsabhttngigkeit seines 
Spektrographen ffir verschieden polari- 
siertes Licht mittels einer experimentell 
bestimmten Kurve, die die Durch- 
ltissigkeit T ~ (J~l : J3_) innerhalb eines 
WellenlAngenbereiches yon 4400 bis 
5000 A abzulesen gestattet. T variiert 
innerhalb dieses Gebietes von 0,76 bis 
0,66. Er miBt die Depolarisationsfak- 
toren ffir die RA~tAN-Linien von Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol 

~se A T N 

- 

Abb. 22. Mikrophotogramm des 
CCIcSpektrums. 

und Schwefelkohlenstoff. Die Depolari- 
sationsfaktoren ffir natiirliches, unpolarisiertes Licht (~,,) (vgl. die De- 
finition auf S. 421) stimmen mit denen anderer Forscher gut fiberein. 

Die Schwingungsrichtung des polarisierten Primttrlichtes wird nor- 
malerweise senkrecht zur Richtung des RAMAN-Strahles gewtihlt (vgl. 
S. 420). Nimmt man jedoch linear polarisiertes Primfirlicht, das in 
Richtung des RAMAN-Strahls polarisiert ist, so erhttlt man nach RANK 
ff~-Werte, die, wie auch Tabelle t8 zeigt, sehr empfindlich gegen 
Symmetrie~nderungen hoehsymmetrischer Schwingungen sind; denn 
Qp = 0,026 entspricht ein ~ ~ 7, und 0p> 0,3 ein Q ~  t, was der theore- 
tisehen Erwartung gleichkommt. 

Eine teilweise Ausschaltung der Konvergenzfehler, die sich gerade 
bei kleinen Depolarisationsgraden st6rend bemerkbar maehen, gelingt 
DOUGLAS und RANK (25) bereits dadurch, dab sie sich in diesen F~illen 
auf die Ermittlung yon 0p beschrttnken und Q, daraus nach G1. (1 a) 
berechnen. Sie finden mit der photoelektrischen Messung auf diesem 



474 H.  PAJI~NKAMP : 

Wege ~.-Werte, die gem~il3 Tabelle 19 etwas tiefer liegen als die frfiher 
yon anderen Autoren beobachteten. 

Tabel le  t 8. Depolarisations[aMoren [iir naliirliehes (~n), senhrecht (Op) und parallel (0~) 
polarisiertes Lichl au[ Grund photoeleklrischer Intensitiitsmessungen (1ff3). 

Stoff und Frequenzen 
(era -x) 

CC14 

CHC1 a 

On 

218 0,89 
314 0,88 
459 0,064 
7621 0,86 
790}77. 5 0,86 

262 
366 

.668 
761 

t215 
3018 

0,86 
0,19 
0,082 
0,93 
0,83 
0,24 

.Op 

O, 70 
0,71 
0,026 
0,76 
0,76 

0,98 
t ,02  
7,2 
1,06 
1,06 

0,75 
0,10 
0,035 
0,75 
0,67 
0,12 

1 , 0 0  
1,33 
2,07 
t ,13 
t ,30  
1,05 

~n 
[KOHLRAUSCII (84}] 

0,83 
0,83 
0,04 
0,86 

0,83 
0,20 
0,07 
0,79 
o,79 
0,28 

C,H~ 606 
850 
992 

1176 
1584 
1605 
3047 
3063 

0,87 
t ,00 
0,087 
0,83 
O, 86 
0,86 I 

�9 dp 
0,27 . 

CS 2 6501 0,28 
800 0,22 

1 U n a u f g e l 6 s t e s  Dub le t t .  2 Vgl . (95) .  

0,74 
1,00 
0,042 
0,73 
O, 80 
O, 82 
dp 

0,15 

0,14 
0,11 

1 , 0 7  
0,92 
1 , 6 7  
0,95 
0, 94 
t ,08 
t ,07 
t ,09  

1,15 
t ,00  

} 

0,84 
0,88. 
0,06 
0,81 

0,81 

dp  
0,32 

Tabel le  19. 

} p" 

~ 

Depolarisations/aktoren Qn stark poIarisierter RAMAN-Linien einiger 
Verbindungen nach Qn = 2 ~#/(I +~p) .  

Verbindung A v Of t 
cm-  ~ 0~r ( frfihere Werte} 

Te t r ach lo rkoh lens to f f  . . . 
Benzol  . . . . . . . . .  
1,3, 5 -Tr ime thy lbenzo l  . . 
Cyc lohexan  . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . .  

459 
992 
570 
802 
366 
668 

1 I~OHLRAUSCH,  K . ' v V . F . :  (84) S. 153, 359. 

0,013 
0,038 
0,057 
O,063 
0 , t3  
0,026 

0,0451 
0,0601 

0,182 
0,06 s 

2 BHAGAVANTAM, S.: Sea t t e r ing  of l ight  a n d  the  R a m a n  effect.  Chemical  P u -  
b l i sh ing  Comp. ,  Brooklyn ,  New York  t942. 

6. Registrier-SpeMrographen. 
SchlieBlich interessiert die Frage, inwieweit sich die Anfertigung von 

RAraAN-Spektren ,,mechanisieren" l~iBt, so daB sie in ~ihnlicher Weise 
im Betrieb zur st~indigen Llberwachung yon Destillationsvorg/ingen, 
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Ausbeutekontrollen, Anreicherungsverfahren usw. verwendet werden 
kann, wie die Ultrarotspektroskopie. Diesem Zweck dient der wiederholt 
erw/ihnte photoelektrische Spektrograph yon RANK und WlECA~D (141). 

Galvemme/er 

Pholoze//e 

L . .  
X 

Ltzmpen- I 
anerdnunff l 

I i~ if' 
/I 
I I 

/ 
J 

fJ . 

Gil/er und 
Dreh/isch 

•Jf* 

. ~ _ _ ~ _ _ ~  Vers/O'pker 

A'o///ma/orspiege/ 

I 

re 
r 

11 / 
t 

i I 
pho/ogeephlsche 
Be,e/X/,'vePunj 

Abb. ")3- 

Schni/f X-X 
Lampenanordnung 

Schematiseher GrundrlB elnes Registerspektrographeu (141). 
Zeichen Beschreibung Zeichen Be~hreibung 

C 1 
Cs 
F~u.& 
G 
13-I~ 
Lx n. L~ 
L~--L8 

Sammellinse 
Sammellinse 
Zylindrisehe Filterr6hren 
Konkavgit ter 
Lichtmarken 
Hg-Lampen 
LJchtmarkenlampen 
Holflspiegel yore Galvanometer 

M z 

R1 

S~ u. S 2 
T a u. T. 

Plansplegel 
Parabolsp~egel 
Photozelle 
K~hlvorrichtung f/ir P 
Photographisehes Registrierger~t 
RxMx~-Rohr 
Spalte 
Lichtkan~de 

Einen schematischen GrundriB zeigt Abb. 23. An Stelle eines Pr ismas  wird eln 
Konkavgi t t e r  verwendet ,  das drehbar  mont ier t  ist und dutch  ein au tomat i sches  
Triebwerk bcwegt  wird. D a s  aus dem RAMAN-Rohr kommende  Streul icht  t r i t t  
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durch den Spalt S 1 in den Spektrographen ein und wird durch einen parabolischen 
Teleskopspiegel parallel auf das Critter projiziert. In der ]3rennebene des Gitters 
liegt ein zweiter Spalt $2, auf dem das Spektrum zweiter Ordnung abgebildet wird. 
Etwa 40% der Energie der Strahlung ist in ~ = 4358 • konzentriert. Von Spalt S 2 
wird durch eine Linse C 2 auf die Photozelle _P eia schar/es Bild entworfen. Ober 
einen Verstiirker werden die Str6me auf ein Galvanometer mit Konkavspiegel M 1 , 
fibertragen. Eine Reihe yon Fadenlampen L 3 - - L  s liefert ein Biischel yon Licht- 
zeigern, die der ph0tographischen Registrierung in R~ dienen. Mit dem Trieb ffir 
das Gitter ist aul3erdem ein Z~ihlwerk verbunden, das seinerseits mit einer Licht- 
quelle gekoppelt ist und alle 5/~ eine sehwache, alle 25/~ eine st~rkere Marke auf 
das IZegistrierpapier gibt. Das Spektrum wird mit einer Gesehwindigkeit yon 
t t A je Minute dutch das Wellenl~ngengebiet yon 4000 bis 5000/~ gedreht und an- 
schiieBend das Gitter automatisch auf die Ausgangsstellung zuriickgestellt. Beim 
Verstiirker (,,multiplyer") handelt es sich um Gleichspannungsverstiirkung mit 
Hilfe yon Photokathoden. Als Erregerlichtquelle dienen zwei 400-W-Qaecksilber- 
lampen, deren Betrieb mittels einer Stabilisiereinrichtung konstant gchalten wird. 

Die Konstanthaltung der Temperatur im RAMAN-Rohr wird durch einen Wasser- 
mantel garantiert. Sie ist wichtig, da sieh mit der Temperatur auch die Molekfilzahl 
je Volumeneinheit ~indert, was sich bei der IntensitAtsmessung bemerkbar macht. 

Auch STAMM (161) ha t  einen l ichts tarken Gi t te rspekt rographen ffir in-  
dustrielle Zwecke konst ruier t .  Mit einer sehr l ichts tarken RAMAN-Lampe 
(S. 47t) k a n n  er RAMaN-Spektren gu t  s t reuender  Kohlenwasserstoffe in  
wenigen Minuten  aufnehmen.  E r  b e n u t z t  noch die Photopla t te ,  p lan t  
aber  ebenfalls;  eine photoelektr ische Regis t r iere inr ichtung zu entwickeln.  

Es ist auch daran  zu denken,  tiber einen Kathodens t rah losc i l lographen 
zu registrieren, indem m a n  das gesamte RaMaN-Spektrum 25real je Se- 
kunde  durch eine Photozelle , , ab tas te t"  u n d  mi t  entsprechender  Frequenz  
registriert  oder einen mi t  bes t immter  F requenz  ro t ierenden Spiegel  mi t  
e inem Elekt ronenvervie l facher  kombinier t .  Man wiirde somit  auf  der 
BRauNschen R6hre ein stehendes Bild des Spekt rums erzeugen k6nnen .  
M6glichke!ten in dieser R ich tung  werden zur Zeit in  Braunschweig 
erwogen 1. 

I n  den USA. werden berei ts  komplet te ,  selbstregistr ierende RAMaN- 
Spektrographen fiir industr iel le  Zwecke serienm~il3ig hergestellt .  So 
bie te t  die Lane-Wel l s -Company in Kal i fornien h u t  Prospekt  ein Get,i t  
an  un t e r  der Bezeichnung ,,New Pen-Record ing  R a m a n  E q u i p m e n t " .  

V. Schlufl.  

Wir  haben  versucht  zu zeigen, welche M6glichkeiten der RAMAN- 
Effekt  heute  ffir die wissenschaftliche Forschung  und  die Praxis  bietet .  
Die auBerordentl ich nmfangre iche  L i t e ra tu r  sowie die Vielzahl von  
behande l t en  Prob lemen machte  es notwendig,  eine Auswahl  zu treffen. 
Die L i t e ra tu rzusammens te l lung  k a n n  daher  keine VollstAndigkeit  be- 
anspruchen.  Vor al lem war  es wegen der gegebenen" Ums t~nde  n ich t  
mSglich, die russischen Arbei ten  zu beriicksichtigen. 

1 Privatmitteilung Dr. LUTHER, Braunschweig. 
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486 B. ~VURzSCHMITT und \V. ZIMMERMAI~IN: 

1. Einleitung. 
Die Aufgabe, bei der Analyse organischer Substanzen neben den 

Elementen Koh]enstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff auch 
andere Elemente, z.B. Schwefel, Halogene, Phosphor, Selen oder 
Silicium zu bestimmen, wird seltener unter Benutzung reduktiver, 
hiiufiger dagegen unter Benutzung oxydativer Aufschlul3methoden 
gel6st. Die oxydativen AufschluBmethoden bieten die sicherste Gew~hr 
fiir vollst~tndige Zerst6rung der organischen Substanz. Aul3erdem ffihren 
sie die zu bestimmenden Elemente in diejenigen anorganischen Ver- 
bindungen fiber, die ftir die quantitative (gravimetrische oder ma~3- 
analytische) Aufarbeitung notwendig s~nd. 

Allgemein bekannte und viel angewandte Oxydationsmittel sind 
z. B. gasf6rmiger Sauerstoff und Luft bei den Lampen- und Flaschen- 
methoden (7 a), (14}, (20), (Z4), (27), (11), bei der Mikromethode von PRECL 
(16) und bei der bekannten Methode yon GROTE und KREKELER (9), 
(12a), (21), (21a), (26), rauchende Salpeters~ure bei der Methode naeh 
CARIUS (4), Bichromat-Schwefels~iure bei der Methode von BAUBIGNY- 
CHAVANNE (2), Soda-Salpeter- oder Soda-Chloratschmelze und Natrium- 
peroxyd bei der Aufschlul3methode von PRINGSHEIM (17), (18). 

Manche dieser Methoden sind zwar einfach und schnell durchzufiihren, 
haben aber leider den Nachteil, nicht universell anwendbar zu sein und 
bei gewissen Substanzgruppen zu versagen. Dies gilt z. B. ftir den Auf- 
schlul3 leicht fl/ichtiger Substanzen mittels Natriumperoxyd nach 
PRINGSHEIM, oder ffir die Oxydation organisch-anorganischer Substanz- 
gemische in einem Sauerstoffstrom. Im ersten Fall ist mit dem sicheren 
Verlust von wechselnden Mengen Substanz schon vor dem AufschluB, 
sp~itestens aber w~hrend des Aufschlusses zu rechnen. Im letztgenannten 
Fall macht die quantitative Aufarbeitung des anorganischen Rfick- 
standes oft erhebliche Schwierigkeiten. 

Nun bietet aber vom arbeitstechnischen Standpunkt aus gesehen die 
Aufschlul~methode nach PRINGSHEIM wegen ihrer Schnelligkeit groBe 
Vorteile: In einem Eisentiegel wird die Substanz mit etwa der 16--18- 
fachen Menge Natriumperoxyd gemischt. Auf den Tiegel wird ein mit 
einem Loch und einem Uberfallrand versehener Eisendeckel lose auf- 
gesetzt. Durch das Loch wird ein an der Spitze glfihend gemachter 
Eisenstift eingeffihrt und auf diese Weise die Reaktion zwischen Ana- 
lysensubstanz und Natriumperoxyd eingeleitet, die in wenigen Sekunden 
beendet ist. 

Zur Vermeidung der mit diesem Verfahren zwangsl~ufig verbundenen 
Substanzverluste wurden sehr bald, haupts~ichlich yon amerikanischen 
Forschern, lest mit dem Deckel (ohne Loch) verschraubbare Tiegel vor- 
geschlagen. Die Einleitung der Reaktion geschah dabei durch Erhitzen 
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des Tiegelbodens 1 (1), (6), (13), (15). Weitere Arbeiten, in denen die 
Metallbombe genannt wird, siehe (3), (7), (8), (10), (12), (19), (23), (25), (28). 

Verschraubbare Metallbomben, d ie  in USA. so bekanntgeworden 
sind, dab sie flit v ide  Analysenmethoden der ASTM-Vorschriften (5) 
verbindlich angewandt werden mtissen, haben noch nicht in allen Labo- 
ratorien den verdienten Eingang gefunden ~. Es ist deshalb gerecht- 
fertigt, auch diese Entwicklung einer allgemein wichtigen experimen- 
tellen Methode im Rahmen der Berichte iiber Fortschritte chemischer 
Forschung zu berficksichtigen. Wit  stfitzen uns dabei auf die Erfah- 
rungen, die wit selbst seit mehr als einem Jahrzehnt  mit  dieser Auf- 
schluf3methode gemacht haben und beschreiben im fo]genden die yon 
uns abgewandelten und verbesserten Bombenmodelle. Zus~itzlich geben 
wir genaue Arbeitsvorschriften ffir die Best immung verschiedener 
Elemente an. Wir treffen dabei eine Auswahl derart,  dab ein allgemeiner 
Uberblick fiber die Anwendungsm6glichkeiten der Metallbombe gewon- 
hen werden kann. Die Beispiele werden sich in der Praxis jedes Analy- 
tikers vermehren. Wenn auch das Bedfirfnis, oxydat ive Aufschltisse in 
der Metallbombe auszufiihren, zuerst bei der Analyse organischer Sub- 
stanzen entstanden ist, so wird doch diese Methode nicht auf die Analyse 
organischer Substanzen beschr~nkt bleiben. Die analytischen Probleme, 
die in der Chemie silico-organischer Stoffsysteme, insbesondere in der 
Chemie der Silicone und der ihnen zugrunde liegenden Organo-silicium- 
halogenide auftreten, haben bereits gezeigt, dab ffir die Anwendung 
der Metallbombe eine Unterscheidung zwischen der Analyse anorganischer 
und organischer Substanzen in vielen F~tllen nicht maBgebend ist (12). 

2. Makro- und Mikrobombe. 
Der Aufschlu0 in der Metallbombe kann mit  Makro-, Halbmikro-  

oder Mikrosubstanzmengen ausgeftihrt werden. Es sind daftir nur zwei 
BombengrSi3en notwendig: Makrobomben und Mikrobomben a. 

Der AufschluB einer Halbmikroeinwaage (30 rag) kann ohne Schwie- 
rigkeit noch in einer Mikrobombe durchgeftihrt werden. 

3. Das Bombenmaterial. 
Von besonderer Wichtigkeit hat  sich das zur Herstellung der Bomben 

verwendete Material erwiesen. PAilI~ (15) hat  seine Modelle aus einem 
z~hen Edelstahlmaterial  hergestellt, wohl aus dem Gedanken heraus, 
die w~hrend der Reaktion auftretenden hohen Drucke sicher abzufangen. 

x ~Beziehungsweise (15) durch einen Tropfen fltissigen Eisens oder Nickels. 
Zum Beispiel findet man in HANS ~AYER, Analyse und Konstitutionsermitt-" 

lung organischer Verbindungen (1938) zwar die Originalmethode yon PRrNGSHEr~ 
noch eingehend beschrieben, abet die Arbeiten fiber die Bombe nut zltiert. 

a Die Herstellung der Bomben hat auf unsere Veranlassung hin die Firma 
Janke und Kunkel, Staufen i. Breisgau fibernommen. 
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Nach vielen Versuchen empfehlen wir heute dieses Material nicht mehr, 
well wir, in 73bereinstimmung mit A. ELE~ und D. W. HILL (6) fest- 
stellen konnten, dab nach kurzer Zeit die polierte Oberfl~che des Edel- 
stahles dutch die aggressive Peroxydmischung korrodiert wird, wodurch 
nach jedem weiteren AufschluB steigende Mengen yon Eisen und anderen 
Komponenten des Stables in die Aufschluflmasse gelangen. Zu einer 
Plattierung des Bombeninnern mit Platin, wie sie yon ELEK und HILL 
vorgeschlagen wurde, konnten wir uns einmal des Preises wegen und 
dann aber deswegen nicht entschlieBen, well bekanntlich auch Platin 
durch erhitztes Natr iumperoxyd stark korrodiert wird 1. 

Wir haben dann gefunden, daB" die Verwendung yon Rein-Nickel, 
wie es von E. F. BAEMISH (1) nut  fiir die Mikrobombe vorgeschlagen 
wurde, ftir alle GrSl3en anwendbar ist, well der bei der Reaktion auf- 
tretende hohe Druck (die Reaktionsgase, in der Hauptsache Kohlen- 
dioxyd und Wasser, werden yon dem wasserfreien alkalischen AufschluB- 
mittel schnell absorbiert) nut  so kurze Zeit dauert, dab eher die Dichtung 
zwischen Bombe und Bombendeckel undicht wird, als dab die Bombe 
selbst aufreiBt. Bei unserem fiber t0 Jahre ausgedehnten t~glichen 
Gebrauch vieler solcher Nickelbomben sind his ietzt  nur zwei Bomben 
w~hrend des Aufschlusses aufgerissen worden. 

Nickelpulver aus Nickelcarbonyl hergestellt, yon den Vereinigten 
Nickelwerken Schwerte i. Westf. zu Stangen gepreBt, hat sich in bezug 
auf Haltbarkeit  als das geeignetste Material erwiesen. In den Zeiten des 
Materialmangels haben wir auch Bomben aus Elektrolytnickel herge- 
stellt und verwendet. W~hrend Bomben aus Carbonylnickel eine fast 
unbegrenzte Haltbarkeit  besitzen, bleiben solche aus Elektrolytnickel 
nicht immer homogen, weil kleine Verunreinigungen im Laufe der Zeit 
durch Natr iumperoxyd herausgel6st werden. Diese Bomben sehen 
~uBerlich noch vollkommen intakt  aus, sind abet porSs und deshalb 
ftir eine quantitative Arbeit unbrauchbar geworden. 

Ganz allgemein kann gesagt werden, dab die Haltbarkeit  der Bomben 
dutch nu t  m~Biges Erhitzen w~hrend des Aufschlusses wesentlich ver- 
l~ngert werden kann, worauf sp~ter bei der Beschreibung des Auf- 
schlusses nochmals eingegangen werden soll. 

4. Die A bmessungen der Bomben. 

Die Makrobombe hat eine lichte HShe von 40 mm und einen Durch- 
messer yon 25 ram. Der Inhalt betr~gt etwa t8 cm a, das Gewicht mit 
Deckel t85 g, ohne Deckel 120 g, so daB auf einer normalen Analysen- 
waage die Substanz gelegentlich auch unmittelbar in die Bombe ein- 
gewogen werden kann. 

I ELEK U. HILL empfehlen s t a r t  P la t inpla t t ie rung auch Bombe n  aus I l l ium 
(Legicrung aus 60Ni ,  21 Cr, 6Cu,  5Mo, 2 W ,  I Mn, t Si, I A1 und  1 Fe). 
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Die Mikrobombe hat eine lichte H6he yon 25,5 mm und einen Durch- 
rnesser yon 14 ram. Der Inhalt betfiigt etwa 3,5 cm z, das Gewicht mit 
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Abb.  5. Abb  6. 

Abb.  5 u. 6. A lumin iumr ing  zum E i n s e t z e n  der  Mikrobombe w~hrend  des  F(illens. 

Deckel 50 g, ohne Deckel 30 g. Da die Mikrobombe einen Rundboden 
hat, rout3 sie zum Ffillen in einen Aluminiumring eingesetzt werden. 
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5. Die Halterungen. 
W~thrend des Aufschlusses wird der Bombendeckel durch eine 

Halterung auf die Bombe gepre~t. Als Dichtung wird ein Aluminium- 
ring verwendet, der sich wesentlich besser als die urspr/inglich benutzten 
Bleidichtungen bewSihrt hat. Die Dichtungsfl~ichen der Bombe und des 
Deckels sind gerillt. Dadurch wird die Dichtungswirkung erhSht. 

Ftir die Makrobombe werden Aluminiumdichtungsringe von 1,2 mm 
Stiirke, fiir die Mikrobombe solche yon 0,25 mm Stfirke verwendet. Die 
Dichtungsringe sind mehrmals verwendbar. 

Die Halterung fiir die Makrobombe besteht aus einem doppelten 
Stahlmantel mit Schraubengewinde, dessen ~iuBerer Teil die Bombe hfilt 

| 1 71i,A _-V.-L 131 

Abb. 7- Abb. 8. 
Abb. 7 u. 8. Halterung fiir Makrobombe. 

und dessen innerer Teil den Deckel auf die Bombe drfickt. Innerer und 
~iuflerer Gewindeteil sind sechskantig. Zum Festschrauben des Bomben- 
deckels und zum Offnen wird die Halterung in einen Metallblock mit 
Sechskant-Aussparung gestellt. Der IVIetallblock ist mit Schrauben auf 
dem Arbeitstisch (am besten Steintisch) befestigt. Mit Hilfe eines 
Sechskantschliissels, der durch ein Rohr auf eine Zuglfinge yon etwa 
50 cm vergr6Bert ist, wird die Halterung kr/iftig angezogen. 

Das Offnen geschieht in derselben Weise mit Sechskantschliissel. Es 
kommt oft vor, dab nach dem 0ffnen der Halterung der Deckel mit 
der Hand nicht abgenommen werden kann. In diesem Falle wird die 
Halterung durch einen kurzen Ruck mit dem Schliissel nur angehoben. 
Dann setzt man einen Steckschliissel auf den Deckelknopf und lockert 
den Deckel durch Hin- und Herbewegen des Steckschliissels. 

Die Halterung ff~r die Mikrobombe besteht aus gew6hnlichem Eisen, 
das zum Schutz gegen Korrosion vernickelt ist. 

Der Mikrobombendeckel wird w~ihrend der Reaktion mit HiKe einer 
an der Drehspindel befestigten Metallhaube gleichm~il3ig auf die Bombe 
gepreBt. An dieser Haube ist eine bajonettartige Aussparung ange- 
bracht, in die sich beim IJffnen ein Metallstift des Bombendeckels 
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automatisch einschiebt. Dadurch wird beim Aufdrehen der Deckel an- 
gehoben. Lediglich beim Schliel3en muff darauf geachtet werden, dal3 
der Deckelstift in die Bajonettaus- 
sparung zu stehen kommt ,  da er 
andernfalls von der Metallhaube beim 
Pressen abgebogen warde. 

Die Hal terung fiir die Mikrobombe i 
wird mit Hand  kr~iftig angezogen. 

i i : i  i 
r---t h ll~ i, -~-" 
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A b b .  9. M e t a l l b l o c k  z u m  E i n s e t z e n  d e r  M a k r o h a l t e r u n g  A bb .  10. Steckschl0.sseL z u m  O f f n e n  d e r  
w a h r e n d  de s  F e s t s c h r a u b e n s  u n d  Of fnens ,  ~ I a k r o b o m b e .  

Zur Verst~irkung des Druckes kann (insbesondere bei Verwendung eines 
neuen Aluminium-Diehtungsringes, der sich zuerst gentigend in die 

9q 
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A b b .  l 1. A bb .  ! 2. 

Abb .  t !  u. 12. t t a l t e r u n g  f~r  M i k r o b o m b e .  

Dichtungsrilten von Bombe und Deckel einformen muB) zum SchluB 
noeh ein kurzer, aber kr/iftiger Schlag auf den T-fSrmigen Handgriff  
der Halterung, z. ]3. mit  einem kleinen Hammer,  gegeben werden. 

Auch nach dem AufschluB kann es notwendig sein, das 0ffnen durch 
einen kurzen Schlag einzuleiten, um dann erst mit  Hand  den Deckel 
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hochzuschrauben. Das Hochschrauben mul3 sorgf/iltig geschehen, da 
gelegentlich Reaktionsprodukte aus der Bombe an das Deckelinnere 
hochgeschleudert werden, die der Weiterverarbeitung nicht verloren- 
gehen diirfen. 

6. Das Erhitzen der Bombe. 

Die geschlossene Makrobombe wird auf eine starke Asbestschiefer- 
platte gestellt, die auf einem normalen Dreiful3 aufgelegt ist. In der 

Abb. 13. Schutzkasten. Tiire gc0hnet, mit eingesetzter Mikrobombe. 

Asbestplatte ist eine runde 0ffnung so ausgeschnitten, dal3 der Durch- 
messer dieser 0ffnung etwa 2 mm kleiner als tier ~LuBere Durchmesser 
der Bombe ist. Dadurch wird erreicht, dab der Boden der Bombe durch 
einen darunter gestellten Bunsenbrenner kr/iftig erhitzt werden kann, 
ohne dab die W/inde der Bombe direkt yon der Flamme getroffen und 
so unn6tig iiberhitzt werden. Die Erhitzungsdauer bei der Makrobombe 
betr/igt genau 20 rain. Es empfiehlt sich die Verwendung eines Signal- 
weckers, 

Nach dem AufschluB wird die Makrobombe mit einer Zange yon tier 
Asbestplatte abgenommen und sofort, d .h .  noch in heil3em Zustand, 
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in ein Gef~iB mit kaltem, destilliertem Wasser kurz eingetaucht und 
bis zur endgtiltigen Abkiihlung an einem sauberen Platz abgestellt. 

Die geschlossene Mikrobombe wird ebenfalls auf eine Asbestplatte 
gestellt, die auf einem etwas niedrigeren Dreiful3 aufliegt. In dieser 
Asbestplatte ist eine runde ~ffnung so ausgeschnitten, dab der Durch- 
messer dieser ~3ffnung etwa 2 mm gr6fler als der ~tul3ere Durchmesser 
der Mikrobombe ist. Da- 
durch wird erreicht, dal3 
der Rundboden der Bombe 
unter  der Asbestplatte frei 
herausragt und durch einen 
Mikrobunsenbrenner kr/if- 
tig erhitzt werden kann, 
ohne dab die iibrigen Bom- 
benteile iiberm~il3ig erhitzt 
werden. Die Erhitzungs- 
dauer bei der Mikrobombe 
betr/igt 7 rain (Signalwek- 
ker). Ftir den AufschluB 
in der Mikrobombe ist be- 
merkenswert, dab immer 
nach etwa 2--5 rain Er- 
hitzungsdauer ein metalli- 
sches Klicken zu h6ren ist, 
das die Reaktion zwischen 
Analysensubstanz und Na- 
tr iumperoxyd sicher an- 
zeigt. Auf dieses Ger~tusch 
sollte bei jedem AufschluB 
geachtet werden. 

Nach beendetem Auf- 
schlul3 wird auch die Mikro- 

\Asbest 
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Abb. 14. Schutzkasten (MaBskizze). 

bombe mit einer Zange abgehoben, in destilliertem Wasser durch 
einmaliges kurzzeitiges Eintauchen abgekfihlt und auf den Abstellring 
gesetzt. 

7. Der Schutzkasten. 

Sowohl beim Arbeiten mit einer Makrobombe, als auch beim Arbeiten 
mit einer Mikrobombe k6nnen Verpuffungen auftreten, die, wie schon 
erw~hnt, zu einem explosionsartigen Austritt yon Oxydationsmischung 
dutch die Aluminiumdichtung zwischen Deckel und Bombe fiihren 
k6nnen. Trotz unserer gegenteiligen Erfahrung mul3 ferner grunds'atzlich 
mit dem Aufreil3en einer Bombe gerechnet werden. In beiden F~illen 
wiirde die erhitzte Natriumperoxydmischung weit in die Umgebung 

L 
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verst~iubt werden. Um dies zu verhindern, wird w~ihrend der gesamten 
Erhitzungsdauer ein runder Schutzkasten aus Eisenblech verwendet,  
in welchem sich die Bombe und die Asbestplatte mit  Bunsenbrenner  
befinden. Um der W/irme einen Abzug zu erm6glichen, ist die obere 
0ffnung des Sehutzkastens mit  einem dachf6rmigen Drahtgeflecht 
tiberdeckt. Um den Sehutzkasten nicht jedesmal abheben zu mtissen, 
ist an der Vorderseite eine TOre mit  Scharnier und Riegel angebracht. 

8. Die Oxydalionsmischung. 
Ftir eine Makroanalyse (max. 0,5 g Substanz) verwenden wir ein 

Aufschlul3gemisch yon 
etwa 15 g Na202 pro analysi pulv. 
etwa 2,5 g KNO3 pro analysi p u l v .  / AufsehluBmlschung A 
etwa 0.5 g Rohrzucker pulv. 

a b 
Abb. 15a u. b. MaBloftel fiir a Aufschlu/3mischung A; b AufschluBmischung B. 

FOr eine Halbmikro- (30 mg Substanz) oder Mikroanalyse (5 mg Sub- 
stanz) wird normalerweise das Aufschlul3gemisch 

etwa 2,5 g Na202 pro analysi pulv. ] 
etwa O,5 g KNO~ pro analysi pulv. / AulsehluBmtsehung B 
etwa 0,1 g !Rohrzucker pulv. 

angewandt. 
Die Bezeichnung ,,pro analysi" braucht  dabei nut  so verstanden 

zu werden, dal3 das jeweilig zu bestimmende Element in nicht gr613eren 
Konzentrationen in den einzelnen Bestandteilen des Oxydationsgemi- 
sches vorhanden sein daft, als bei der gewiinschten Fehlergrenze der 
Methode noch zul~issig ist. Gegebenenfalls muB ein Blindwert ermittelt  
und in Rechnung gestellt werden. 
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F t i r  die Ana lyse  no rma l  aufschliel~barer Subs tanzen  (dies is t  die 
t iberwiegende Mehrzahl)  werden  immer  dieselben Mengen der  O x y d a -  
t ionsmischung angewandt .  Um hierbei schnell  a rbe i ten  zu k6nnen,  
werden die ben6t ig ten  Mengen mi t  MaB16ffelchen be s t immte n  Inha l t s  
dem Vorratsgef~g en tnommen .  

F t i r  Aufsch lugmischung  A ve rwende t  m a n  L6ffel mi t  L6ffe l inhal t  

flit Na~Oz . . . . . . . . .  9,0 em 3 
fi~r KNO3 . . . . . . . . .  1,9 cm 3 
fflir Rohrzucker . . . . . .  0,9 cm 3. 

F i i r  Aufschlu[3mischung B ve rwende t  m a n  L6ffet mi t  L6ffe2inhaZt 

fiir Na~O 2 . . . . . . . . .  t , 2  cm a 
fiir I{NOa . . . . . . . . .  0,4 cm a 
fiir Rohrzucker . . . . . .  0,2 cm :~. 

Die L6ffel sollen bet  der  E n t n a h m e  jeweils ges t r ichen  voll  sein. 

Nach  unseren Er fah rungen  stel l t  die Aufschlul3mischung A ftir den 
Makroaufschlul3 eine ,, Standard"-IVlischung dar ,  die nie ver~indert werden 
mul3. Aufschli isse im HaIbmikro -  oder  Mikromal3stab mi t  der  Auf-  
sehluBmischung B ffihren n icht  immer  zum Ziel, weil sie mi t  e inzelnen 
Subs tanzen  gelegent l ieh zu heft ig oder  auch  gar  n ieh t  reagieren.  In  
solehen Ffillen m u g  diesem U m s t a n d  durch  Ver~tnderung der  K a l i um-  
n i t r a tmenge  in der  Misehung Rechnung  ge t ragen werden:  Mehr Ka l ium-  
n i t r a t  erh6ht ,  weniger  K a l i u m n i t r a t  ve rminde r t  die Br isanz  der  Mi- 
schung. Aber  auch die Beheizung durch  den Mikrobrenner  beeinflufl t  
die Hef t igke i t  der  R e a k t i o n :  Eine gr613ere F l a m m e  wirk t  s t / i rker  als 
eine kleinere 1. 

9. Das Einfiillen der Oxydationsmischung in die Bombe. 

I n  e inem t rockenen  Wfigeglas passender  Gr6ge werden die mi t  
L6ffeln abgemessenen Reagen t i en  zun~chst  du tch  kr~tftiges Schi~tteln 
zur  vollst~tndigen Mischung gebracht .  Um hierbei  in j edem Fa l l  eine 
vorzei t ige R e a k t i o n  zu vermeiden,  mfissen K a l i u m n i t r a t  und Rohr-  
zucker  ge t rockne t  sein, 

D a  m a n  yon hier ab  bis zum VerschluB der  Bombe  mi t  e inem exp]o- 
siven Gemisch a rbe i te t ,  empf ieh l t  sich in diesem Ze i t r aum das  Tragen  
einer gu t  schlieBenden Schutzbri l le .  Es is t  immer  zu bedenken,  dab  eine 
Oxyda t i onsmi schung  dieser A r t  schon durch  ein kleines Wasse r t r6pfchen  
zur  hef t igen R e a k t i o n  gebrach t  werden kann.  

Vor Beginn eines Aufschlusses werden zun/ichst  zwei Dr i t t e l  des 
Oxyda t ionsgemisches  in die Bombe  gegeben. 

i Rohrzucker ist teuer und manchmal schwer zu beschaffem Eigene Versuche 
w~hrend der Drucklegung haben ergeben, dab an seiner Stelle feinst gepulverter 
rein weiBer krystallisierter Rtibenzucker mit demselben guten Erfol~ verwendet 
werden kann. 
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10. Das Ein[iillen der Analysensubslanzeinwaage. 
Zur Analyse k6nnen Pulver, nicht pulverisierbare feste K6rper, 

Flfissigkeiten und Pasten vorliegen. Danach richtet sich die Arbeits- 
weise. 

Pulver werden in einem W~gegl~tschen gewogen. Dann schfittet man 
das W~gegut in die schon mit zwei Dritteln des Oxydationsgemisches 
bescbickte Bombe. Durch Zurfickwiegen des Wfigegl~ischens wird das 
Gewicht der angewandten Substanzmenge festgestellt. 

Dann wird mit einem liingeren MagnesiastAbchen (MgO) die Sub- 
stanz mit den in der Bombe schon vorliegenden zwei Dritteln der Auf- 
schlul3mischung etwas vermischt. Der Tell des Magnesiast~tbchens, der 
dabei mit der Substanzmischung in Bertihrung gekomlnen ist, wird 
mit einer Pinzette abgebrochen und bleibt in der Mischung liegen. 

Nun wird das letzte Drittel Aufschlul3mischung gleichm~Big dar- 
tiber geschichtet. 

Bei Makroanalysen ist die Bombe jetzt zum Verschliel3en fertig. 
Bei Aufschliissen in der Halbmikro- und Mikrobombe kann noch etwas 
reines Natriumperoxyd darfiber g6schichtet werden. Die notwendige 
Menge Natriumperoxyd richtet sich nach der Flfichtigkeit der zu analy- 
sierenden Substanzen; so wird man z. B. ~fir die Analyse v on Chlor- 
/ithyl die Mikrobombe bis zum Deckel mit reinem Natriumperoxyd auf- 
ffillen (s. welter unten bei Flfissigkeitenl). 

Feste, nicht pulverisierbare K6rper (Folien, Kunststoffe usw.) werden 
mit einer Schere rein zerschnitten, oder (wenn m6glich) geraspelt und 
dann wie Pulver behandelt. 

Fltissigkeiten werden in dfinnwandige Glasampullen eingewogen, Die 
Abmessungen der Ampullen mfissen sich nach dem Inhalt der 13omben 
richten. Es ist zu empfehlen, die Ampullen in Kugelform mit einem 
ganz kurzen Kapillarhals zu verwenden, damit sie nicht w/ihrend des 
Aufschlusses teilweise aus der Oxydationsmischung herausragen. 

Die Fiillung der Ampulle wird in bekannter Weise vorgenommen: 
Die Ampulle wird leer gewogen und fiber einem Mikrobrenner erw~irmt. 
W~ihrend des Abkfihlens wird durch die Kapillare die notwendige Flfis- 
sigkeitsmenge eingesaugt. Zum Einsaugen von Fliissigkeiten mit hohem 
Dampfdruck vel-wendet man vorteilhaft einen Kfihll6ffel nach ZIMMER- 
MANI~ (29). 

Nachdem die Analysenfltissigkeit eingesaugt ist, wird der Kapillar- 
hals zugeschmolzen und die/iu~ere Wandung der verschlossenen Ampulle 
zun~chst mit Methanol oder einem anderen, leicht verdunstenden 
L6sungsmittel, durch welches Spuren von Analysensubstanz auf der 
Wandung entfernt werden sollen, abgespritzt. Dann wird die Ampulle 
an der Luft trocknen gelassen und gewogen. 
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Das Einlegen der AmpuUe in die AufschluBmischung muB so vor- 
genommen werden, dab die Glaswandung der Ampulle die Metallwan- 
dung der Bombe nicht beriihrt, um sicher zu verhindern, dab beim Er- 
hitzen des Bombenbodens die Ampulle zerbricht, bevor die Reaktions- 
temperatur in der gesamten Oxydationsmischung erreicht ist. 

Bei sehr leicht fiiichtigen Fliissigkeiten (z. B. Chlor~ithyl) ist es 
empfehlenswert, das Aufschlul3gemisch zus~tzlich mit einer Schicht 
Natriumperoxyd abzudecken (s. oben). 

Qualil~t des Ampullenglases. Ganz allgemein kann gesagt werden, 
dab ffir viele Analysensubstanzen gew6hnliches Biegeglas oder Reagens- 
gl~iser zur Herstellung 
der Ampullen verwend- 
bar sind. Es muB ledig- 
lich darauf geachtet Wer- 
den, dab die Wandung 
der Ampulle so dfinn 
wie m6glich ausf~illt. 

Fiir viele Analysen ist 
jedoch die Verwendung 
eines Silicat - haltigen 
Glases unerwiinscht, 
well w~ihrend des Auf- 
schlusses nicht nur die 
Substanz, sondern auch 
das Ampullenglas durch 

~Kohkns~ure (-Schnee) 

Abb. 16. Kiihll•ffel. 

das Aufschlui]gemisch aufgeschlossen wird. Bei gravimetrischen Ana- 
lysen kann dies zu unangenehmen St6rungen durch die Anwesenheit 
von Kiesels~ure fiihren. Aus diesem Grunde verwenden wir seit vielen 
Jahren ein sog. Phosphatglas 1, das frei yon Kieselsiiure und natiirlich 
nicht ftir Phosphorbestimmungen brauchbar ist. Phosphatglas schmilzt 
bei niedfigerer Temperatur als Si|icatglas; es ist auch weniger wider- 
standsfest gegen Reagentien aller Art.  

Pastenf5rmige Substanzen werden in einem diinnwandigen Glas- 
n~ipfchen gewogen. Die N~ipfchen miissen etwa doppelt so groB sein 
wie das Volumen der Analysensubstanz. Uber der eingewogenen Sub- 
stanz wird bis zum Rande des N~ipfchens feinst pulverisierte, getrock- 
nete Soda geschichtet. Dadurch wird sicher vermieden, dab vorzeitig 
Substanz mit Aufschlul3mischung in Reaktion tritt. Das N~ipfchen 
wird unter Beachtung der VorsichtsmaBnahmen bei einer Glasampulle 
in aufrechter Stellung in die Bombe eingesetzt. 

I BASF., Ludwigshafen/Rh. 
Fortschr, chem. Forseh., Bd. I .  32 
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Sehr hygroskopische feste Substanzen werden wie Pasten behandelt 
und ebenfalls mit Soda abgedeckt. 

Anmerkung. Es ist verschiedentlich vorgeschlagen worden, die Mi- 
schung yon Substanz und Oxydationsmittel erst in der bereits geschlos- 
senen Bombe durch Schfitteln vorzunehmen. Wir haben aber gefunden, 
dab dies sehr leicht zu Verlusten fiihrt, well bei dieser Mischungsart 
Substanz an den Deckel gelangen und sich damit der Reakfion ent- 
ziehen kann. 

11. Allgemeine Vorschriflen ]iir die Weiterverarbeitung 
"hath dem Au/schlufl. 

Nach der Abkfihlung der Bombe wird tier Deckel angehoben (Schutz- 
brille, s. S. 495). Der Inhalt  der Bombe muB, wenn die Reaktion richtig 
vor sich gegangen war, mehr oder weniger verschmolzen sein. Auch 
das Deckelinnere kann mit  hochgespritztem Reaktionsprodukt verun- 
reinigt~sein, worauf besonders geachtet werden soll. Ebenso kann sich 
auf der Aluminiumdichtung Reaktionsprodukt befinden und sich sogar 
zwischen sie und ihre Auflagefl~ichen verkrochen haben. 

Das Aussehen des Bombeninnern zeigt den vorschriftsm~il3igen Ver- 
lauf der Reaktion an: 

Ungenfigendes Erhitzen der Bombe kann zu einem Ausbleiben der 
Reaktion fiihren. Die Masse iiegt dann n0ch unvefiindert in der Bombe, 
insbesondere fehlen dann Spritzer am Deckelinnern der Bombe. Die 
Reaktionsmasse eines - solchen nicht abgelaufenen Aufschlusses darf 
nicht in der weiter unten beschriebenen Weise mit wenig Wasser gelSst 
werden, da die Aufi6sung dann explosionsartig verlaufen kann. Es 
empfiehlt sich in solchen Fiillen, die Bombe ein zweites Mal zu verschlieBen 
und sie dann kr~ftiger zu erhitzen, oder aber die nicht aufgeschlossene 
Aufschlul3mischung mit einem Spatel  vorsichtig aus der Bombe zu 
entfernen und sie dutch Aufstreuen auf eine grSl]ere Wassermenge zu 
vernichten. 

Der richtig aufgeschlossene Inhalt  der Bombe wird in Wasser gel6st, 
Zu diesem Zweck legt man nach vorherigem Entfernen der Aluminium- 
dichtung mittels Pinzette (dabei mit destilliertem Wasser abspritzen! ) 
die Bombe und den Bombendeckel in ein Becherglas passender Gr6Be 
oder in eine Porzetlankasserole, bedeckt das GefAB mit einem Uhrglas 
und gibt mit der Spritzflasche so viel destilliertes Wasser zu, dab die 
Umgetegte Bombe zur H~lfte in Wasser liegt. Zur Einleitung des L6se- 
vorganges wird schwach erw~irmt. Wenn die Reaktion zwischen Wasser 
und Natf iumperoxyd beginnt, unterbricht man das Erw~irmen und l~fit 
bis zum Ende der Reaktion ohne Erw~irmung stehen. Dann nimmt man 
mit einer Pinzette Deckel und Bombe aus dem Gef~13 heraus und 
sptilt sie grfindlich yon allen Seiten mit destilliertem Wasser ab. 
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Gelegentlich sieht man in der jetzt stark a]kalischen LSsung wenige 
Kohleteilchen herumschwimmen. Ein solcher AufschluB ist trotzdem 
quantitativ verlaufen. Bei maBanalytischen Arbeiten kann auf eine 
Abfiltration der Kohleteilchen verzichtet werden; bei gravimetrisch 
durchzufiihrenden Analysen wird, zweckm~Big erst nach dem Ans~iuern 
der alkalischen LSsung, filtriert. 

Liegt dagegen eine braungef~trbte alkalische LSsung vor, so ist der 
AufschluB nicht quantitativ verlaufen; er muB mittels einer brisanteren 
Mischung wiederholt werden. 

12. Ausgew~hlte Analysenmelhoden zur Bestimmung 
verschiedener Elemenie 

Bestimmung yon $chwefel. Makroanalytisch. Etwa 0,3 his 0,5 g 
Substanz werden in der Makrobombe aufgeschlossen. Aufschlu~- 
mischung A. Der AufschluB wird in einem mit Uhrglas bedeckten 
Becherglas mit Wasser gel6st. Um die Hauptmenge Wasserstoffperoxyd 
zu vertreiben, wird die alkalische L6sung 10 min lang kr~iftig gekocht. 
Dann wird die LSsung abgektihlt und mit verdtinnter Salzs~ure stark 
anges~iuert. Die salzsaure L6sung wird zur Trockene eingedampft und 
auf t 30 ~ erhitzt, um etwa vorhandene Kiesels~iure unl6slich abzuscheiden. 
Der eingedampfte Riickstand wird mit 3 cm3 konzentrierter Salzs~iure 
angefeuchtet, anschlieBend mit t00 cm a destilliertem Wasser versetzt 
und yon einem etwa vorhandenen Kiesels~ureniederschlag abfiltriert. 
(Natriumperoxyd enthAlt oft SiO2, auch kann beim L6sen in Glas- 
gefiiBen SiO~ in die Analyse gelangen.) Das Filtrat wird erhitzt und das 
Sulfat in bekannter Weise mit BaCI~ als BaSO 4 gef~Ut. 

Halbmikroanalytisch. Etwa 30 mg Substanz werden in der Mikro- 
bombe aufgeschlossen. Aufschlul~mischung B. Wasserstoffperoxyd und 
Kiesels~ure werden in derselben Weise wie bei der Makroanalyse 
entfernt. Zum Befeuchten des eingedampften Rfickstandes werden bier 
aber nur t0 Tropfen konzentrierte Salzs~iure und etwa 20 em 3 Wasser 
genommen. Nach Filtration der Kieselsiiure wird das Filtrat zum Sieden 
erhitzt ; mit einer 5 %igen BaCl~-L6sung, die aus einer Pipette sehr lang- 
sam zutropft, wird das Sulfat als BaSO 4 gefAllt. Der BaSQ-Nieder- 
schlag muB noch 15 min lang gekocht werden. Nach mehrstfindigem 
Stehen in der K~lte (bei geringen Schwefelgehalten fiber Nacht) wird 
tier Niederschlag abfiltriert. 

Mikroanalytisch. Infolge der Anwesenheit der im Verhiiltnis zur 
kleinen Substanzeinwaage groBen Alkalimengen ist bei mikroanalyti- 
scher Arbeitsweise der erhaltene BaSO4-Niederschlag hie rein zu erhalten. 
Von der Anwendung der Methode muB deshalb abgeraten werden. 

Anmerkung. Bei der Analyse yon Fliissigkeiten und Pasten sollte 
zur Schwefelbestimmung Phosphatglas zur Herstellung der Ampullen 

32* 
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und Ntipfchen verwendet werden, um die Menge Kiesels~ure auf die 
in den Reagentien tiblicherweise vorhandenen Mengen zu beschrtinken. 

Bestimmung yon Chlor, Brom und Jod. Allgemeine Vorbemerkung. 
Nach dem AufschluB in der Bombe liegen Chlor und Brom als Chloride 
bzw. Bromide vor; Jod dagegen ist zu Jodat oxydiert worden. Auf diese 
Tatsache wird besonders hingewiesen, weil sich danaeh die Bestimmungs- 
methode fiir die Halogene richtet. 

Die Bestimmung der drei Halogene wird heute wohl allgemein nur 
noch maganalytiseh durehgefiihrt. Wir geben im folgenden deshalb nur 
die mal3analytische Methode bekannt. Selbstverst/indlieh kann nach 
dem Aufsehlug aueh gravimetrisch in bekannter Weise weitergearbeitet 
werden. Es darf dann allerdings nicht vergessen werden, dab die mit 
Salpeters~iure angesttuerte L6sung vor der F/illung der Silberhalogenide 
Iiltriert wird, um Spuren yon Kohleteilchen und sonstigen unl6sliehen 
Bestandteilen zu entfernen. 

Bestimmung yon Chlor. Makroanalytisch, Etwa 0,3 bis 0,5 g Sub- 
stanz werden in der Makrobombe aufgeschlossen. Aufschlul3mischung A. 
Nach dem LSsen in Wasser wird die LSsung gekiihlt und im bedeckten 
Becherglas mit verdtinnter Salpeters~iure angestiuert (Lackmus). Die 
Titration erfolgt mit n/t0-AgNOa-L6sung in bekannter Weise; wit 
empfehlen potentiometrische Indikation. 

Halbmikroanalytisch. Etwa 30 mg Substanz werden in der Mikro- 
bombe aufgeschlossen. AufschluBmischung B. Der Bombeninhalt wird 
in m~glichst wenig Wasser gelSst, die alkalische L6sung abgekiihlt 
und mit verdtinnter Salpetersiiure angestiuert (Lackmus). Zur Titration 
empfehlen wir n/50-AgNOa-L6sung und potentiometrische Indikation. 

Mikroanalytisch. Die Arbeitsweise flit den Aufschlul3 ist dieselbe 
wie bei der Halbmikromethode. Die Titration ist allerdings ungenau; 
es mug deshalb gravimetrisch nach PREGL (16) gearbeitet werden (Vor- 
filtration, s. allgemeine Vorbemerkung unter ,,Bestimmung yon Chlor, 
Brom und Jod"). 

Bestimmung yon Brom. Makroanalytisch. Arbeitsweise wie bei 
Chlor. Nur ist zu beriicksichtigen, dab beim Ans~iuern mit verdtinnter 
Salpeterstiure Bromid zu Bromat oxydiert werden kann. Das Ans~iuern 
muB deshalb sehr langsam in eisgekiihlter L6sung vorgenommen werden. 
Besser arbeitet man nach folgender Vorschrift: Die alkalische L6sung 
des Aufschlusses wird 10 rain lang kr~iftig gekocht bis.das Wasserstoff- 
peroxyd vertrieben ist. In die noch heiBe L6sung gibt man 3 cma einer 
10%igen NatriumsulfitlSsung; dann wird unter Schiitteln abgekiihlt. 
Jetzt kann mit verdiinnter Salpeterstture ohne Eisktihlung angesiiuert 
werden (Lackmus). Bei der maflanalytischen potentiometrischen Be- 
stimmung st6rt der geringe Gehalt an SO 2 nicht. 
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Halbmikroanalytisch. Arbeitsweise wie bei Chlor. Vor dem Ans~uern 
gentigt ein Zusatz yon nut 0,5 cm a 10%iger Natriumsulfitl6sung. 

Mikroanalytisch. Siehe die mikroanalytische Bestimmung yon Chlor. 

Bestimmung yon Chlor und Brom gemeinsam. In bekannter Weise 
entweder gravimetrisch durch indirekte Analyse oder besser durch 
potentiometrische Titration (makro- und halbmikroanalytisch m6glich). 

AufschluB, L6sen und Ans/iuern des Reaktionsgemisches erfolgt wie 
bei der Brombestimmung. (Reduktion mit Natriumsulfit). 

Bestimmung yon Jod. Allgemeim Vorbemerkung. Da das Jod nach 
dem AufschluB immer als Jodat vorliegt, ist die jodometrische mat3- 
analytische Methode die gegebene. Die Anwesenheit yon Chlor oder 
Brom st6rt dabei tlicht (7). 

Makroanalytisch. Etwa 0,2 g Substanz werden in der Makrobombe 
aufgeschlossen. AufschluBmischung A. Der Bombeninhalt wird in 
wenig Wasser gel6st. Zum Vertreiben des Wasserstoffperoxyds wird 
20 rain lang kdiftig gekocht. In die noch heil3e L6sung wird zum Ans/iuern 
konzentrierte Essigs~iure langsam eintropfen gelassen. Indicator: 
5Tropfen einer 0,1%igen w~iBrigen Bromkresolpurpurl6sung (ein 
13berschuB an Indicator st6rt nicht, da er sp~iter durch Brom zerst6rt 
wird). Nach der Neutralisation wird noch ein l~berschufl ,con t0 crn 3 
Essigs~iure zugegeben. Die essigsaure L/Ssung wird eine Stunde lang 
krAftig gekocht. Dann wird abgekfihlt und eine w/il3rige Broml6sung 
zugegeben, bis eine 10 rain !ang stehenbleibende Gelbf/irbung erreicht ist. 

Dann wird der Bromiiberschug durch Zugabe yon konzentrierter 
Ameisens/iure entfernt: Wenn die Bromfarbe in der L6sung verschwun- 
den ist, werden nochmals mehrere Kubikzentimeter Ameisens~iure im 
13berschul3 zugegeben. Diese L6sung bleibt I0 rain lang in einem ver- 
schlossenen Schliff-ERL~N~EYER-Kolben stehen. 

Danach werden Kaliumjodid (fest) und 50 cm a verdiinnte Schwefel- 
siiure I : t zugegeben. Nach 10 min Stehen wird das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat zurticktitriert. I cm ~ n/10 Thiosulfatl6sung entspricht 
0,002116 g Jod. 

Halbmikroanalytisch und mikroanalylisch. Etwa 30 mg bzw. 5 mg 
Substanz werden in der Mikrobombe aufgeschlossen. AufschluB- 
mischung B. Der Bombeninhalt wird in wenig Wasser geI6st und die 
alkalische L6sung 5 min lang kr~iftig gekocht (Uhrglas). Ohne abzu- 
ktihlen, wird mit konzentrierter Essigs~iure angesiiuert ; es sind dazu etwa 
6 cm 3 Essigs~ure n6tig. 

Indikator: 2--3 Tropfen 0,1%ige w~grige Bromkresolpurpufl6sung. 
Nach der Neutralisation werden noch 4 cm a konzentrierte Essigs~iure im 
l~berschul3 zugegeben. Die saute L6sung wird nochmals 5 rain ]ang ge- 
kocht. Dann wird abgekiihlt und die L6sung in einen I00-cm~-EI~LEN - 
MEYER-Kolber~ (mit Schliffstopfen) gegossen. 
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Die Fltissigkeit wird nun mit soviel Bromwasser versetzt, bis 5 rain 
lang eine Gelbf~rbung bestehen bleibt. 

Der l~berschuB an Brom wird durch tropfenweise Zugabe yon kon- 
zentrierter Ameisens/iure weggenommen. Wenn die Bromfarbe ver- 
schwunden ist, gibt man zur Sicherheit nochmals 60 Tropfen Ameisen- 
s~iure im OberschuB zu. 

Nach weiteren 5min werden festes Kaliumjodid und 20 cm 3 
verdiinnte SchwefelsAure (t :t) zugegeben. Vor der Titration des aus- 
geschiedenen Jods wird der verschlossene ERLE~EYER-Kolben nochmals 
5 min lang stehen gelassen. I cm ~ n/50-Thiosulfatl6sung entspricht 
0,423i mg Jod. 

Bestimmung yon Fluor. Allgemeine Vorbemerkung. Wegen der 
Sehwierigkeiten, die eine exakte maBanalytische Bestimmung des Fluors 
heute noch bietet, geben wir bier nut eine makroanalytische gravimetri- 
sche Methode bekannt. Versuche, die in tier Literatur schon beschriebenen 
maBanalytischen Bestimmungsmethoden auf den Aufschlufl in der Bombe 
abzustimmen, sind im Gang. 

Makroanalytisch. Angewandt werden 0,5 g Substanz. Aufschlul3- 
mischung A. Man 16st den Bombeninhalt in einer Porzellankasserole 
mit etwa 300 cm 3 Wasser. Die so erhMtene alkalische L6sung I~iflt man 
20 rain stark kochen, ktihlt ab, sptilt in einen 500-cm3-Mel3kolben, f/JUt 
zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes, doppeltes Faltenfilter 
genau 450 cm a ab. Diesen aliquoten Teil gibt man wiederum in einen 
MeBkolben (yon 600 oder 750 cm ~ Gr6Be), setzt t g Natriumbicarbonat 
hinzu und l~iBt, nm die Alkalihydroxyde abzustumpfen, langsam ver- 
dfinnte SMzs~iure (1:3) hinzufliel3en, bis zur beginnenden CO2-Entwick- 
lung. Dann gibt man 5 g festes Ammoniumcarbonat hinzu, erw~irmt 
gelinde unter Umschiitteln auf etwa 50~ und liiBt tiber Nacht stehen. 
H ierdurch wird die Hauptmenge der Kiesels~iure ausgeschieden. Nach 
dem Stehen ftillt man zur Marke auf, filtriert wieder durch Faltenfilter 
einen m6glichst groBen aliquoten Tell ab, gibt diesen in ein Becherglas 
(t Liter) und verkocht his auf etwa 70 cm 3. 

Nun erfolgt die Abtrennung der restlichen Kiesels~iure mittels Zink- 
oxyd-Ammoniak nach BEI~ZELIUS (22). Zu diesem Zweck toni3 man die 
Neutralisation mit verdtinnter Salzsliure (wenn m6glich in Platinschale) 
sehr vorsichtig ausftihren, denn hiervon und yon der  nachfolgenden 
Fiillung der Kiesels~ure mit Zinkoxyd-Ammoniak hitngt die richtige 
quantitative Bestimmung des Fluors ab. 

AIs Indicator verwendet man p-Nitrophenol, ffigt unter stetem Um- 
rtihren langsam Salzs~iure hinzu, bis der Indicator (Gelbf~trbung) fast 
farblos wird, deckt dann mit Uhrglas ab und verkocht die freigewordene 
Kohlens~ure. Schon beim Erw~irmen tritt die Gelbf~irbung wieder auL 
M0,n l~t0t eini~e Minuten kochen, ktih!t dann ab und wiederholt dieses 
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Zusetzen von Salzs~ure und Verkochen der Kohlens~iure so oft, bis auf 
neuen Zusatz von nur t - - t ,5  cm 3 2/n-Salzs~ure ein Umschlag nach farblos 
erfolgt. 5ofort setzt man einige Kubikzentimeter frisch bereitete ammo- 
niakalische Zinkoxydl6sung hinz u, kocht einige Minuten auf, ki~hlt ab 
und l~Bt mehrere Stunden stehen. Dann filtriert man den so erhaltenen 
Niederschlag durch doppeltes Weii3bandfilter und w~ischt mit Wasser 
aus. In das Fil trat  gibt man nochmals I cm 3 ammoniakalische Zinkoxyd- 
16sung und kocht dann, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Ein 
eventuell entstehender Niederschlag wird wieder abfiltriert. Je tz t  kann 
die F/illung des Fluors mittels Calciumchlorid erfolgen, indem man 
einige Tropfen Essigs~ure zusetzt, gerade zum Sieden erhitzt und einen 
73berschu13 (etwa 2 g) Calciumchlorid, gel6st in Wasser, zugibt. Nun 
setzt man etwas Filterbrei hinzu und l~13t fiber Nacht stehen. Am 
anderen Tag filtfiert man dutch ein doppeltes, mit etwas Filterbrei 
versetztes Weil3bandfilter und w~scht mit Calciumfluorid-ges~tttigtem 
Wasser aus. Nach dem Vortrocknen und Veraschen des Filters mit dem 
Niederschlag zieht man das erhaltene Calciumfluorid nochmals mit etwas 
essigsaurem Wasser aus, filtriert wieder, veraseht und bringt nun das 
Calciumfluorid zur W~igung. Nach dem W~igen des Calciumfluorids 
raueht man dieses mit  konzentrierter Schwefels~ure ab, w~gt wieder 
und errechnet zur KontroUe nochmals aus dem erhaltenen Calciumsulfat 
das Fluor. 

Bestimmung yon Phosphor. Makroanalytisch. Angewandt werden 
0,t--0,3 g Substanz. AufschluBmischung A. Die Reaktionsmasse wird 
in Wasser gel6st und die Hauptmenge des sich bildenden Wasserstoff- 
peroxyds dutch t0 rain langes Kochen vertfieben. Die alkalische L6sung 
wird jetzt  abgekfihlt und mit  SalpetersXure (spez. Gew. t,4) krAftig 
anges~iuert. 

Zur Entfernung eventuell vorhandener KieselsAure und noch vor- 
handenen Wasserstoffperoxyds wird zur Trockene eingedampft; diese 
Trockenmasse wird noehmals mit 5 cm 3 Salpeters~ure (1,4) angefeuchtet, 
ein zweites Mal eingetrocknet und I Std lang auf t30~ erh i tz t .  

Die Troekenmasse wird mit t0 cm ~ Salpetersiiure (1 :I) angefeuchtet 
und nach kurzem Erw~trmen mit t00 cm 3 destilliertem Wasser versetzt. 
Nach der L6sung der Masse wird die ausgeschiedene Kiesels~ure abfiltriert. 

Das Fil trat  wird nach Zusatz yon 10 g Ammoniumnitrat  auf 90~ 
erwXrmt (Thermometer!) und mit Ammoniummolybdatl6sung gef~tllt. 

Herstellung der Ammoniummolybdatl6sung: 70g  krystallisiertes 
Ammoniummolybdat  werden in etwa 500 cm ~ destilliertem Wasser gel6st ; 
dann werden nacheinander zuerst 70 g Ammoniumnitrat  und t20 cm 3 
konzentrierte Salpeterslture (spez. Gew. t,4) unter Schfitteln zugegeben 
und nach dem Abkiihlen auf 1000 cm 3 mit destilliertem Wasser aufge- 
fiillt, Mit 50 cm 3 dieser L6sun~ werden etwa 45 mg Phosphor gef~llt, 
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In die auf 90~ erwiirmte Analysenl6sung wird unter Schiitteln 
die nicht erw/irmte Ammoniummolybdatl6sung in einem GuB zugegeben. 
Nach der F/illung soll die Temperatur der L6sung noch 70 ~ C betragen 
und das Schtitteln noch 2 min lang fortgesetzt werden.  Bei gr6Beren 
Phosphormengen kann der Niederschlag schon nach einer Stunde ab- 
filtriert werden. Geringere Mengen miissen fiber Nacht stehen bleiben. 

Der Niederschlag wird durch einen Porzellan-GoocH-Tiegel, der 
mit vier runden, gut passenden Filterpl/ittchen (WeiBband) beschickt 
ist, filtriert und m i t t  %iger KaliumnitratlSsung s~urefrei gewaschen. 
Auch das zur F~illung benutzte Becherglas wird siiurefrei gewaschen, 
ohne dab dabei die letzten Spuren Niederschlag aus dem Becherglas 
entfernt werden mfissen. 

Die Fi]terpl/ittchen mit Niederschlag werden nun quantitativ in das 
Becherglas zuriickgegeben. Der Niederschlag wird mit einer aus einer 
Btirette genau gemessenen fiberschfissigen Menge n/~-NatronIauge ge- 
16st. Der l~berschufl an Natronlauge wird mit n/l-Salzs~ure gegen 
Phenolphtalein zurficktitriert. 1 cm s n/l Natronlauge entspricht 
0,00t 349 g Phosphor. 

Selbstverst~tndlich kann auch eine gravimetrische Bestimmung 
durchgeffihrt werden. 

Halbmikroanalytisch. Angewandt werden etwa 30mg Substanz. 
Aufschlul3mischung B. Die weitere Arbeitsweise ist bis zum Erhitzen 
der Trockenmasse auf t30~ dieselbe v~e bei der Makroanalyse. 

Die Trockenmasse wird mit 4 cm 3 Salpetersliure (t : t)  angefeuchtet 
and nach kurzem Erw~irmen mit 25 cm 3 destilliertem Wasser gelSst und 
filtriert. 

Das Filtrat Wird nach Zusatz von 5 g Ammoniumnitrat auf 80 ~ C 
erw/irmt (Thermometer!); mit der oben beschriebenen Ammonium- 
molybdatl6sung wird der Phosphor gef~tllt. Diese L6sung mit der F/illung 
wird noch 2 rain lang geschfittelt. 

Die weitere Arbeitsweise ist dieselbe wie bei der Makroanalyse. 
Titriert wird mit n/10-L6sungen. 

MikroanMytisch. Angewandt werden etwa 5 mg Substanz. Auf- 
�9 schluBmischung B. Das L6sen und Trocknen erfolgt wie bei der voran- 
stehenden halbmikroanalytischen Methode, weil sowohl Wasserstoff- 
peroxyd, als auch geringe Kiesels~iuremengen, die immer in den Rea- 
gentien sein, oder durch das LSsen im Becherglas in die Analyse gelangen 
k6nnen, entfernt werden miissen. 

Die mikroanalytische Bestimmung erfolgt am besten gravimetrisch 
(Mikro-LoRENZ) nach H. LtEB in PREGL-ROTH (16), 

Bestimmung yon Selen. Makroanalytisch. Angewandt werden 
0,2--0,5 g Substanz. Aufschlul]mischung A. 
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Die Reaktionsmasse wird in einer Platinschale mit Wasser gel6st. 
Die alkalische L6sung wird 20 min lang gekoeht, dann abgekiihlt und 
neutralisiert. Die neutrale L6sung wird in ein Becherglas umgeschtittet. 
Jetzt werden 60 cm 3 konzentrierte Salzs/iure zugesetzt; es wird 20 rain 
lang zum Kochen erhitzt, aber dabei nicht eingedampft. Die wieder ab- 
gekfihlte L6sung wird durch ein doppeltes Blauband-Filter filtriert; 
das Filter wird mit Salzs/iure-haltigem Wasser gewaschen. 

Zur F/illung des Selens werden 10 g Hydrazinsulfat in Wasser gel6st; 
wenn n/Stig wird filtriert. 

In" die kalte Analysenl6sung wird die ebenfalls kalte Hydrazinsulfat- 
16sung gegeben; darauf wird zum Kochen erhitzt. Der Niederschlag 
bleibt fiber Nacht warm stehen. Das ausgeschiedene Selen wird durch 
einen Porzellanfiltertiegel filtriert, rnit heiBem Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. 

Halbmikroanalytisch. Angewandt werden etwa 30mg Substanz. 
AufschluBmischungB. Die Arbeitsweise entspricht derjenigen der 
Makromethode mit entsprechend weniger Reagentien. 

Mikroanalytisch. Diese Methode ist nicht empfehlenswert, sie ist 
zu ungenau. 

Anmerkung. Bei der Analyse von Fliissigkeiten und Pasten sollte 
�9 zur Selenbestimmung Phosphatglas zur Herstellung der Ampullen und 
Niipfchen verwendet werden, um das Mitfg.Uen yon Kiesels/iure sicher 
ausznscheiden. In Ermangelung yon Phosphatglas kann auch mit 
Silicatglas gearbeitet werden. Dann muB aber nach dem Wiegen des 
eventuell noch mit Kieselsiiure verunreinigten Selenniederschlages das 
Selen aus dem Filtertiegel durch Erhitzen auf schwache Rotglut entfernt 
werden. Dann wird wiederum gewogen. Die Differenz beider W~igungen 
gibt die Menge Selen an. 

Bestimmung yon Silicium in silico-organischen Verbindungen. 
Makroanalytisch. Angewandt werden etwa 0,5 g Substanz. Aufschlul3- 
mischung A. Die Reaktionsmasse wird in einer Platinsehale in Wasser 
gel6st und die alkalische L6sung 20 rain lang gekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen wird mit Salzs~iUre neutralisiert und die neutrale L6sung in eine 
Porzellanschale gespfilt. Dann wird mit Salzsiiure anges~iuert, zur 
Trockene eingedampft, auf t30~ erhitzt und die Kiesels~iure in be- 
kannter 3vVeise bestimmt. 

Anmerkung. Es ist zu empfehlen, die verwendeten Reagentien in 
einem Blindversuch, der wie eine Analyse durchgefiihrt wird, auf Rein- 
heit zu prfifen. 

Bei der Analyse yon Flfissigkeiten und Pasten mu~ zur Silicium, 
bestimmung Phosphatglas zur Herstellung der Ampullen und Nitpfchen 
verwendet werden, um das Mitf~tllen von Kiesels/iure aus Silicat-haltigem 
Glas sicher auszuscheiden. 
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13. Schlupbemerkung. 
Die Beschreibung der Konstruktion und der einfachen Handhabung 

der Metallbombe, sowie ihrer Anwendung bei der Bestimmung einiger 
Elemente durch oxydative Aufschlfisse fliissiger, fester und pastenartiger 
Substanzen zeigt, dab die Metallbombe ein auBerordentlich wertvolles 
Gerfit ftir zahlreiche analytische Aufgaben darstellt. Dieses Geriit hat 
bereits groBen Einflul3 auf die Arbeitsweise analytischer Laboratorien 
ausgefibt und wird ihn in zunehmendem Ma/3e ausiiben. Es ermSglicht 
den sicheren Aufschlu/3 vieler Substanzen in derselben Zeit, die friiher 
zur sachgem~13en Herrichtung eines Einschmelzrohres nach CARIUS 
ben6tigt wurde. 
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Vorwort. 
Der vorliegende Bericht ist v0m Standpunkt des pr~parativ arbei- 

tenden organischen Chemikers aus entstanden und beschMtigt sich daher 
tiberwiegend mit den gut definierten und isolierbaren Peroxyden. Ihre 
Struktur, ihre Entstehung und ihre wichtigsten Umsefzungen bilden 
den Hauptinhalt der Schrift. Die vielseitigen technischen Anwen- 
dungen, die die Peroxyde gefunden haben, wurden bewui3t h6chstens 
gestreift. 

Das ausl~ndische Schrifttum der vergangenen Jahre stand im Ori- 
ginal nut lfickenhaft zur Verftigung. Daher bin ich besonders Herrn 
Prof. DUFRAISSE, Paris, dafiir dankbar, dab er mir einen Korektur- 
abzug einer Zusammenstellung der Arbeiten fiber Photooxyde yon 
ETIENNE aus GRIGNARDs ,,Trait6 de chimie organique" zur Verftigung 
ste]Ite. Ebenso wertvoll war mir das Manuskript ,,Reaktionen mit 
molekularem Sauerstoff" ffir die FIAT-Reviews, das mir Prof. G.O. 
SCHENK freundlicherweise fiberlieB; es enth~lt vor allem manche un- 
publizierten deutschen Arbeiten aus den Jahren t939--46. Auch Herrn 
Dr. EGGERSGLOSS mu~ ich ftir die Erlaubnis danken, seine noch nicht 
im Druck erschieneilen Ergebnisse zu verwerten. SchlieBlich gilt mein 
Dank allen FachkoUegen des In- und Auslandes, die mir die Arbeit 
dutch ~3berlassung yon Sonderdrucken erleichtert haben. 

Karlsruhe, Oktober t949. 

I. Zur  Konstitution yon Peroxyden. 
Es hat sich im Lauf der letzten 10 bis 15 Jahre herausgestellt, dab 

eine Reihe yon peroxydischen Verbindungen eine andere Konstitution 
besitzen, als man sie ihnen vordem zuschrieb. Einige dieser F~lle werden 
im Verlauf dieses Fortschrittsberichtes an passender Stelle behandelt 
werden. Nut zwei Gruppen yon solchen Verbindungen mfissen schon 
gleich zu Beginn ihre Besprechung finden, weil es sich um die Frage der 
Existenz oder Nichtexistenz ganzer K6rperklassen handelt. 

Die sog. ,,Ox-oxyde". 
Bekanntlich hat man lange Zeit fiir das Wasserstoffperoxyd zwei 

Konstitutionsformeln diskutiert: AuBer der tiblichen Formel H--O--O--H 
eine solche mit ,,yierwertigem" Sauerstoff oder, nach der Ausdrucks- 
weise tier Elektronentheorie, mit einer semipolaren O--O-Bindung: 
HaO --> O. Von beiden Formeln k6nnten sich durch Ersatz der H-Atome 
dutch organische Reste organische Derivate ableiten. Die Derivate der 
zweiten Form, im einfachsten Fall etwa (CH~)20-> O, mfiBten nach 
RIECHE (6) als ,,Oxoxyde" bezeichnet werden. Sie stiinden zu den 
~thern in demselben Verh~ltnis wie die Aminoxyde zu den tertiAren 



510 R. CRtEC~E: 

Aminen oder die Sulfoxyde zu den Thio~ithern, Ihre Existenz kann 
von vornherein nicht als unm6glich angesehen werden. 

Einen Vertreter der Klasse der Oxoxyde glaubte WlTTm (209) 
t940 in dem ,,Fluorenon-oxoxyd" gefunden zu haben. Diese Verbindung 
erhielt er aus Fluorenon I unter der Einwirkung von ~therischem Wasser- 
stoffperoxyd und Phosphorpentoxyd in gelben, bei t08 ~ sehmelzenden 
Krystallen. Sie zeigte die ftir die Formet II stimmenden Analysenwerte 
und besaB einfaches Molekulargewicht; die gelbe Farbe deutete darauf 
hin, dab das chromophore System des Fluorenons noeh vorhanden war. 

Eine Nachpriifung (41) ergab jedoch, dab trotz dieser scheinbar 
iiberzeugenden Argumente in dem Stoff yore Schmp. 10S ~ kein Oxoxyd 
vorliegt. Der Nachweis von aktivem Wasserstoff, die H6he des Gehalts 
an aktivem Sauerstoff und vor allem der Verlauf der Benzoylierung (bei 
der ein Dibenzoat IV entstand) zeigten eindeutig, dab es sich um eine 
Moleki~lverbindung aus dem Bishydro.peroxyd I I t  mit zwei Motekiiten 
Fluorenon handelt. Die Anaiysendaten beider Formulierungen (ClaH~02 
und Ca~H~06)stimmen innerhalb der Fehlergrenze iiberein, auch 
das einfache Molekulargewicht (die Molekiilverbindung dissoziiert in 
L6sung in drei Bestandteilel) und die gelbe Farbe sind mit der neuen 
Formel in Einklang. 

o 

I I I  O I I I  IV 

Somit scheidet der einzige Fall aus, in dem die Existenz eines mono- 
meren Ketonperoxyds und gleichzeitig eines Oxoxyds erwiesen schien. 
Fraglich ist dagegen noch die Konstitution eines yon BACKER (12) 
beschriebenen monomeren Aldehydperoxyd.s, das bei der Ozonisierung 
eines Butadien-sulfons entstand und sich leicht in eine Carbons~iure 
umlagerte: 

C H a ~ c - - c  C- - I t  COOH 
CHs | /  --" CHa I I , ~ CH] / I I 

- . .  S O z /  CH~ CH z CH a " CH 2 
"~SO2 / ~S02 / 

BACKER selbst gibt keine ins einzelne gehende Formulierung der yon 
ihm als ,,Isosaure" bezeichneten Verbindung; dab hier ein Oxoxyd 
vorliegt, erseheint aber fraglich. Au /  jeden Fall liegt ]#r die Existenz- 
m6glichkeit v~n Oxoxyden noch kein Be~e.is vet. 

Die sog. ,,Moloxyde". 

Nach ENGLER bezeichnet man als ,,Moloxyde" Autoxydations- 
produkte unges~ittigter organischer Verbindungen, in denen sich der 
Sauerstoff als ganzes Molekfil an eine unges/ittigte Stelle des Substrats 
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R 

angelagert hat. Hier so l  der Begriff etwas enger gefa l t  werden und 
unter Moloxyden nur die Verbindungen verstanden sein, bei denen sich 
der Sauerstoff an eine einzdne C--C-Doplgelbindung addiert hat, die also 

--C--C--- 
d i e  Konstitution ~ ~ besitzen. 

0 - - 0  
Es hat sich herausgestelll, dab derartige Verbindungen in monomole- 

kularer Form nicht existieren. Offenbar ist die Kombination einer labilen 
Peroxydbriicke mit einem energiereichen Vierring nicht m6glich. Jeden- 
falls muBte in allen Fillen, in denen eine solche Struktur angenommen 
worden war, bei der Nachprtifung eine Revision erfolgen. 

Das war vor allem der Fall bei den einfachen Ole/inperoxyden, wie 
sie durch Autoxydation der ungesAttigten Kohlenwasserstoffe entstehen. 
So hat  Cyclohexen-peroxyd nicht die ihm f r iher  zugeschriebene Kon- 
stitution I, sondern es handelt sich bei ihm um ein ungesittigtes Hydro- 
peroxyd II (3e), (33): 

~ O O H  H .  / O H  

@ �9 
I II III 

Beweisend dafgr ist gleichermaBen der Nachweis der Doppelbindung 
wie der des aktiven H-Atoms, ferner die glatt erfolgende Reduktion 
zum unges~tttigten Alkohol III .  

Auch bei einer Verbindung mit zwei koniugierten Doppelbindungen, 
n~tmlich dem Ergosterin (IV), hatte man (146) dem Autoxydations- 
produkt eine Konstitution mit einem peroxydischen Vierring (V) zu- 
gesehrieben. Der Grund dazu lag in dem Verlauf der Hydrierung und 
der O• des Hydrierungsproduktes, die zu dem schon bekannten 
Diketoalkohol VI ftihrte. W. BERGI~ANN (16), Vgi. (205), wies abet darauf 
bin, dab die Entstehung dieser Substanz auch unter  der Annahme einer 

,4-Addition des Sauerstoffs an alas ungeslittigte System zu deuten ist, 
wenn man eine Allylverschiebung bei der Chroms~iure Oxydation als 
m6glich in Betracht zieht. Somit ordnet sich Ergosterin nunmehr 
zwanglos in die Reihe der fibrigen cyclisch, n Diene ein, bei denen durch- 
weg eine solche 1,4-Addition des Sauerstoffs stat tf indet (s. S. 5t7). 
Sein Peroxyd ist also nach VII zu formulieren. 

R R 

0 
IV VI VII 

Auch die sog. KOHLERschen Peroxyde (128), die sich aus gewissen 
aromatisch substitutierten Enolen dutch Autoxydation bilden, sind keine 

R 
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,,Moloxyde", sondem haben sich nach einer Arbeit von RIGAUDY (161) 
als Keto-hydroperoxyde erwiesen. Hier waren unter anderem Absorp- 
tionsmessungen im UV-Licht entscheidend, die einwandfrei das Vor- 
handensein einer C=O-Gruppe bewiesen: 

nicht O - - O  

/ *  C,H0/~--;--C--Me~ 
c . ~ . > c n - c - - c - M o .  / c . ,o o .  
~ e ' ' 6 - -  I I 

Call ~ OH ~ OOH " x  CaH~ ~ I 
c- vt j C H - - C - - G - - - - M e s  

sonderu ~e"~'--  I I I 
C~H 6 0  

~., ] 
M~. = - . / f - ~ - c - o l  

CH a 

Das Fehlen des sauren Charakters, das mit zur Formulierung von KOHLER 
geffihrt hatte, ist nicht weiter verwunderlich, da auch andere Hydro- 
peroxyde, wie Trityl-hydroperoxyd und Dekalyl-hydroperoxyd keine 
Salze zu bilden verm6gen (s. S. 538). 

Auch ffir das Peroxyd (viii) yon KOHLER (127), sowie fiir diejenigen 
yon Fusol~ (IX, X) (87), (88), dtirften die Formulierungen entsprechend 
in VIIIa,  IXa und Xa zu ~ndem sein. 

OH 
I O OH Mes--C j ' 

c... _o ~ . . J < o , ,  ~,o... , 
c,., | It I ~'c-, q . / ~ - ~ - - ? - ~ ~  

s " % ~ ' " - . ~  O - - - O  

VII I  IX X 

0 
It 

Mes--C OOH 0 

~--~-~ C ~  ~ - - ~ < : ~  ~,o~ , ,  J JI Ixc-, ~.....~._,c_c~.,0. 
C6H~ ~ ' ~ -  O ~ ' - C s H s  ~ - - . ~ . / - ~  OOH 

V I I I a  I X a  X a  

Peroxydische Vierringe wurden schliel]lich noch in den Autoxydations- 
produkten von Phenylhydrazonen yon BUSCH (27) angenommen. Ihre 
Formulierung (XI) ist aber noch unwahrscheinlicher als die der bisher 
besprochenen Moloxyde, da als dfittes labiles Element hier eine N--O- 
Bindung hinzutritt. Eine in Gang befindliche Untersuchung deutet 
darauf hin, dab auch hier Hydroperoxyde entsprechend Formel XII 
vorliegen. Auch die tiefgelbe Farbe der Peroxyde ist mit dieser Formel 
leichter verst~indlich. 

C6H 5 -  CH--  N - -N HC 6 H~ Call ~ -  CH--N = N~C6H 5 
XI 1 I XI I  I 

0 - - O  OOH 
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II. Darstellung yon Peroxyden. 

Die O--O-Bindung, die fiir die organischen Peroxyde charakteristisch 
ist, kann prinzipiell vier Quellen entstammen: ~. Dem elementaren 
Sauerstoff (bei der AutSxydation), 2. seiner allotropen Modifikation, dem 
Ozon (ira Verlaufe yon Ozonisierungen), 3. dem Wasserstoffperoxyd 
(bei Substitutions- und Additionsreaktionen) und 4. der Zusammen- 
lagerung zweier Radikale mit (formal) einwertigem Sauerstoff. 13ber 
die vierte Bildungsweise ist in den letzten Jahren nichts Neues bekannt 
geworden, es sei denn, dab man die auf S. 538 erwfihnte Oxydation 
yon Bishydroperoxyden mit Bleitetracetat mit der Zusammenlagerung 
radikalischer O-Atome deuten will. 

a) Bildung yon Peroxyden durch Autoxydation. 
Die Autoxydation ist ein besonders wichtiger Vorgang, weil alle 

Stoffe dauernd der Einwirkung yon Sauerstoff unterliegen und dabei 
in sehr vielen F~tllen Ver~tnderungen erleiden, die nur selten erwtinscht 
sind, vielmehr fast immer zu Sch~digungen oder ZerstSrungen AnlaB 
geben. Die ersten Autoxydationsprodukte sind nun, yon wenigen Aus- 
nahmen abgesehen, die Peroxyde. Im letzten Jahrzehnt ist nicht nur 
die ZahI der als autoxydabel erkannten Verbindungen und Verbindungs- 
klassen gestiegen; wichtiger ist, dab man in vielen F~illen erstmals zu 
gut definierten Reaktionsprodukten und auch zu einem besseren Ver- 
sffindnis des Mechanismus der Autoxydation gelangt ist. 

Wenn man yon einigen Sonderf~llen absieht, kann sich die Ein- 
wirkung des Sauerstoffs grunds~tzlich in zweierlei Weise abspielen. Ent- 
weder handelt es sich um eine reine Addition des Sauerstoffmolekfils 
an die (notwendigelweise unges~ittigte) organische Yerbindung, ohne dab 
in dieser eine Verschiebung yon Wasserstoffatomen stattfindet. Oder 
aber es addiert sich die organische Verbindung (gleichgiiltig ob ges/ittigt 
oder unges~ittigt) als R--H (d. h. unter Trennung einer C--H-Bindung) 
an die O~O-Doppelbindung. 

Im erstgenannteu Fall kann es zur Bildung yon ring]b'rmigen Per- 
oxyden kommen; Vierringe scheinen nach dem auf S. 51 t Gesagten dabei, 
wenigstens als stabile Gebilde, niemals zu entstehen; vielmehr bildet 
sich, formal nach Art einer Diensynthese, durch Addition yon Sauerstoff 
in 1,4-Stellung eines Diolefins oder eines geeigneten aromatischen 
Systems stets ein peroxydischer Sechsring. Belichtung scheint ftir diese 
Reaktionsart entscheidend zu sein. 

Die Addition yon Sauerstoff kann aber auch zu einer Art yon Misch- 
polymerisation fiihren, wobei hochmolekulare Peroxyde entstehen. Hier- 
zu sind nicht nut Diene, sondern auch Mono-Olefine bef~higt. Ein 

Fortsehr. chem. Forsch., Bd. t. 33 
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altbekanntes Beispie! ffir diese Reaktionsweise ist die Autoxydation 
des asymmetrischen Diphenyliithylens [STAUDINGER (187)] : 

C~H s C~H 5 C~H~ 

-- ~--CH2--O--0---C---CH2--O--O--C,--C}I2--00-- (CoH~)~C=CH2 ~ I I o 
; ; 
CeH 5 C~H5 66Hs 

]Die Autoxydation nach dem R--H-Schema verlfiuft wie folgt: 

R--H+O=O ---- R--0--O--H. 

Die Ansicht, dab es sich hierbei nicht um eine einfache Reaktion zwlschen 
zwei Molekiilen handelt, dab vielmehr eine Kettenreaktion mit Radi- 
kalen als Kettentr/~gern vorliegt, hat sich allgemein durchgesetzt. Ihr  
Verlauf ist, wenn man yon Einzelheiten beim Ket tenstar t  und Ketten- 
abbruch absieht, durch folgende Formeln zu veranschaulichen: 

a) R--H-+ R" Kettenstart, 
b) R" + O=O -~ R--O--O" } Kettenreaktion, 
c) ~R--O--O" + R--H ~ R--O--O--H + R" 
d) t{ettenabbruch; Verschwinden der Radikale durch Nebenreaktionen. 

Der Ket tens tar t  kann thermisch, photolytisch oder dutch Katalysatoren 
erfolgen. Zur Isolierung yon Peroxyden ist aber die Verwendung yon 
Katalysat0ren bei der Autoxydation hfiufig ungtinstig, da diese meist 
auch die Zerst6rung der Peroxyde katalysieren. 

Fiir die Auffassung dieser Art der Autoxydation als Radikalketten- 
reaktion lassen sich eine Reihe neuer Argumente anftihren. 

1. Sch6be sich das Sauerstoffmolekiil entsprechend dem R--H- 
Schema einfach in eine C--H-Bindung ein, so sollte die entstehende 
OOH-Gruppe an derselben Stelle stehen, wie vordem das H-Atom. Das 
ist aber nicht immer der Fall. Aus Olsiiureester, der neben der Doppel- 
bindung zwei angreifbare CH~-Gruppen enth~ilt und daher zwei Hydro- 
peroxyde liefern sollte, entsteht in Wirklichkeit ein Gemisch yon vier 
Peroxyden (166). Die Ursache dafiir liegt darin, dab die zun~chst ent- 
stehenden Radikale aft-  unges~ttigt sind und daher die M6glichkeit der 
Mesomerie besitzen. Das folgende vereinfachte Schema gibt ein Bild 
von den Verh~dtnissen: 

R C H - - C H = C H - - C H ~ - - R '  +-  RCH--CH=CH--CH~R'  ~-+ RCH=CH--CFI--CH2R" --~ R C H ~ C H - - C H - - C H ~ R '  
t t J 
OOH RCHs- -CH= CH--CH2R' OOH 

~ . 
RCHz- -CH~CFI- -CHR'  ~-- RCH2- -CH=CH--CHR'  ++ RCH2- -CH--CH=CHR'  --~ RCHz- -CH--CH=CHR" 

I I 
OOH OOH 

Eine ~[hnliche Verschiebung einer Doppelbindung im Verlauf der Aut- 
oxydation beobachtete FARMER (78) beim Linolsgureester. Hier sind 
die beiden Doppelbindungen zuniichst durch eine CH~-Gruppe getrennt;  
diese verliert ein H-Atom. Das mesomere Radikal kann zwei Peroxyde 
bilden; in einem mfissen die Doppelbindungen konjugiert liegen. Die 
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Bildung dieser konjugierten Bindungen liel3 sich spektroskopisch nach- 
weisen: 

RCPI=CH--CH=--CH=CHR' --+ RCH=CK--CH--CH=CHW ~ RCti--CH~CH--CH=CHR" 

J~ RCH__CH=CSH__CH=CHR, - RCH.=CH--CH--CH=CHR" 

OOH (5OH 

Ganz allgemein wird man bei unges~ittigten Verbindungen damit reehnen 
mfissen, dab die Doppelbindung im Verlauf der Autoxydation wandert 
und die OOH-Gruppe in eine ,,anomale" Stellung tri t t .  

2. DaB Kohlenstoffradikale mit Sauerstoff unter Bildung yon 
R--OO'-Radikalen reagieren, weig man schon seit l~ingerer Zeit [ZmGLER 
(214)]. Diese Peroxydradikale geben entweder ihren Sauerstoff an ge- 
eignete Substrate wieder ab und wirken daher als Kettentr~iger bei deren 
Oxydatlon. Oder sie reagieren mit irgendwelchen Wasserstoffdonatoren 
(z. B. Pyrogallol) und gehen in Hydroperoxyde ROOH fiber. Der Zu- 
sammenhang dieser Hydroperoxydbildung mit derjenigen bei der Aut- 
oxydation einer Verbindung R--H ist klar: Im ersten Fall stammt in 
R--OO--H R und H a u s  zwei verschiedenen Molekfilsorten, n/imlich 
dem Radikal und dem Donator; bei der normalen Autoxydation dagegen 
ist R~H selber Donator: R und H stammen zwar nicht aus einem ein- 
zelnen Molekfil, aber doch aus Molekfilen v611ig gleicher Art. 

3. WITTIG (210), (211), (212), (213), (213a) hat sich in eingehenden 
Versuchen mit der inhibierenden Wirkung yon gewissen unges~ittigten 
Verbindungen auf die Autoxydation des Benzaldehyds befaSt. Solche 
Stoffe k6nnen die Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds fast ganz 
unterdrficken, wobei sie selber, obwohl unter diesen ]3edingungen ffir 
sich allein nicht autoxydabel, in verschiedener Weise oxydiert werden. 

Zur Erkl~trung dieser Erscheinung ist die Hypothese von dem inter- 
medi~iren Auftreten yon Peroxydradikalen bei der Autoxydation be- 
sonders geeignet (~18), (~13a). Diese lagern sich an die Inhibitormolekiile 
an, oxydieren sie, meist unter Spaltung der C=C-Doppelbindung, und 
scheiden dadurch selber als weitere Kettentriiger aus. Bezfiglich der 
Einzelheiten dieser sehr interessanten Vorstellungen muB auf die Origi- 
nalarbeiten verwiesen werden. 

Das Ergebnis der pr~iparativ durchgeffihrten Autoxydation soll nun 
bei den wichtlgsten autoxydablen K6rperklassen besprochen werden. 

i. Autoxydation der Kohlenwasserstoffe. Mono-olr Die meisten 
Olefine unterliegen schon bei Raumtemperatur einer mehr oder weniger 
schnellen Autoxydation, die durch Licht begfinstigt wird. Zur Gewin- 
nung der Peroxyde sind Temperaturen yon 30--40 ~ m6glichst kurze 
Reaktionszeiten und v611ige Abwesenheit yon metallischen Katalysa- 
toren die besten Bedingungen. Die Reaktionsprodukte k6nnen d u r c h  
Destillation im Vakuum oder besser Hochvakuum leicht, aber hiiufig 

33* 
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nicht ganz rein isoliert werden. Am besten untersucht sind die cycllschen 
Olefine (HOCK, CRIEGEE, FARMER U. a.); sie liefem durchweg die ~,fl- 
unges/ittigten Hydroperoxyde. Beispiele daffir sind: Cyclohexen (I) 
(33), (72), (99), (100), l-Methyl-, t-Athyl-, l-Hexyl- und t-Phenyl- 
cyclohexen (IIa--IId) (33), (72), (108), t,2-Dimethyl-cyclohexen (III) 
(72), (79), Cyclopenten (IV) (33), Menthen- 3 (V) (103) und Pinen (VI) 
(s), (ss9). 

H_ OOH H ~ O O H  ~ ~ - - R  

H_ OOH II a R ~ C H  a ~ H~O~-oRH ~ . . _ C H  a ~ - ~ C H a  b R = C,H~ 
( ' - ~  ~-'1 CHa e R ~ CaHla 

t . . . f i - -eH a d R = C,FI s 
IIl 

I ~ O O H  CHa CH a CH a CH s 

OOH 
CH~--CH--CH 3 CHa--CH--CH a 

IV V VI 

DaB mitunter bei der Autoxydation die Doppelbindung wandem kann, 
wurde schon auf S. 5t4 auseinandergesetzt. Bei einfachen Olefinen sind 
zwei derartige F~lle beschrieben. Nach FARMER (79) entsteht aus dem 
Dimethyl-cyclohexen (III) neben dem oben formulierten Peroxyd das 
Isomere VII und nach SCI-IENCK (176) aus Methyl-cyclohexen (IIa) bei 
der photosensibilisierten Oxydation das Peroxyd VIII. 

/~ OOH ~ O O H  

Im Gegensatz zu diesen cyclischen Olefinen erfolgt bei ihren alipha- 
tischen Verwandten, vor allem solchen mit endst~tndiger Doppelbindung, 
die Sauerstoffeinwirkung wesentlich langsamer, wenn auch in prinzipiell 
gleicher Weise (101). 

Halogenhaltige Olefine, wie Ally]bromid, die an sich nicht autoxydabel 
sind, nehmen nach ]~OCKEMOLLER (16) bei der Bromierung Sauerstoff 
auf und gehen in Peroxyde fiber. Es ist das ein Beweis daffir, dab bei 
der Bromanlagerung an Doppelbindungen Radikale eine Role  spielen 
k6nnen; diese Radikale verm6gen unter bestimmten Bedingungen 
schneller mit Sauerstoff als mit Brom weiter zu reagieren. Die Reaktion 
spielt sich folgendermaBen ab: 

CHI~CH--CHIBr ~ CH~--CH~CH~Br �9 
I ~ Br CH• --0 -- cH~CHiRr 

Br BrCH2~ .- ~CH~Br 

Dal3 hier kein Hydroperoxyd entsteht, dfirfte an dem Fehlen eines 
Wasserstoffdonators liegen. Allylbromid selber kann offenbar nicht als 
solcher wirken. 
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Einfach unges/ittigte Fettsguren verhalten sich wie Olefine. Auger 
der Ols/~ure (S. 5t4) ist auch Elaidinsgure untersucht worden (188). 

1,3-Diene. W/ihrend nach BODm~DORF (17) Diene unter normalen 
Bedingungen nur polymere Peroxyde bilden und auch nach KERN (122) 
Chloropren sich gleichartig verhitlt (Typ der Mischpolymerisationl), 
konnten SCHENCK und ZIEGLER (178) durch Anwendung des Verdiin- 
nungsprinzipes bei gleichzeitiger Belichtung und Anwesenheit yon 
Chlorophyll als Sensibilisator monomere cyclische Peroxyde erhalten. 
So gelang es z.B., die in ge~4ssen Pflanzen sich abspielende Bildung yon 
Ascaridol (II) aus ~-Terpinen (I) nachzuahmen: 

CHn 

I "+ I I  I I I  

~H CH 
CHa.--"~CHs CH / ' - - C H s  

Diese Reaktion wird bereits technisch verwertet. Phellandren, 1,3- 
Cyclohexadien und andere t,3-Diene verhalten sich gleichartig. Das 
Zuletzt Genannte liefert Nor-asearidol (III) yore Schmp. 84 ~ (8). Es 
besteht zweifellos eine nahe Beziehung dieser Reaktion zu der auf S. 522 
zu schildernden Bildung der Photooxyde aus Anthracenderivaten. 

Ein Peroxyd eines Dimethyl-pentadiens hat JACQUEMAIN (118) 
isoliert. Es erscheint aber fraglich, ob es sich um eine monomere Ver- 
bindung handelt. 

1,4- und 1,5-Diene. Die Untersuchung yon t,4-Dienen R--CH----- 
CH--CH~--CH=CH--R auf ihr Verhalten bei der Autoxydation w~ire 
besonders wichtig in Hinblick auf ihre Xhnlichkeit mit den in den trock- 
nenden 01en vorhandenen Fetts/iuren. Leider sind nur wenige derartige 
Kohlenwasserstoffe bekannt, auch sind diese schwer zuglinglich. Die 
einzige untersuchte Modellsubstanz ist ein S~iureanhydrid; dies liefert 
ein krystallisiertes Peroxyd, dessert Bau allerdings noch nicht sicher 
feststeht [ScHE•CK (8)]: 

CH 8 OOH CH a 

CH a CHs 

Bei den trocknenden 0len sowie den Estern der Linol- und Linolensiiure 
scheinen die Verh~ltnisse sehr kompliziert zu liegen, aueh m6gen die 
experimentellen Bedingungen yon starkem Einflug auf den Verlauf der 
Sauerstoftaufnahme sein. Definierte Peroxyde waren nicht zu fassen. 
13ber den ersten Angriffspunkt des Sauerstoffmolekiils auf das unge- 
s~ittigte System konnte noch keine einhellige Auffassung gewonnen 
werden. W~thrend TREIBS ' (193), (194) (and frfihere Arbeiten) und 
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FRANKE (85) ihre experimentellen Ergebnisse so deuten, dab der Sauer- 
stoff sich zunachst an eine Doppelbindung anlagert, tritt FARMER (76), 
(78) der Ansicht von RIECHE bei, nach welcher die reaktive CH2-Gruppe 
die Stelle der Primarreaktion ist. Der Nachweis der Wanderung einer 
Doppelbindung in eine konjugierte Lage (S. 5t4) ist eine starke Stiitze 
seiner Hypothese. 

Bei den 1,5-Dienen, in welchen die Doppelbindungen dutch zwei 
CH2-Gruppen getrennt sind -- zu dieser wichtigen Gruppe von Verbin- 
dungen geh6ren viele Terpene und der Kautschuk -- soll nach FARMER 
(73), (77) ebenfalls eine einer Doppelbindung benachbarte CH2-Gruppe 
die bevorzugte Angriffsstelle sein. Doch beschrankt sich die Reaktion 
vielfach nicht auf die einfache Bildung eines Hydroperoxyds. So ent- 
steht nach BOLLAND (22), (22a) aus Squalen ein Peroxyd unter Mitwirkung 
yon zwei Molektilen Sauerstoff; die Reaktion wird folgendermaBen ge- 
deutet: 

--C~ CH.CHs--CH~--C= CH-- --C= CFI--CH--~CH2--C~ CH-- 

, , ~ ~H s ~Hs " ~  C H  s C H  s 

0 0 "  0 0 
I I I 

- - C = C H - - C H - - C H s - - C ~ C H - -  - +  - - C ~ C H - - C H - - C H s - - C ' - - C H - -  - +  
I I $ " -  

C H  a C H  3 C H  3 C H 8  

O 0 
{ t 

--C~ CII--CH C H s - - C ~ C H - -  

C H ~  I4OO C H  s 

Eine Wanderung yon Doppelbindungen in eine konjugierte Lage erfolgt 
bei diesen Poly-isoprenen nicht. Dagegen kann als Folgereaktion ein 
Angriff des peroxydischen Sauerstoffs auf eine Doppelbindung statto 
finden und zur oxydativen Spaltung der Kohlenstoffkette ffihren [vgl. 
aueh (7~)]. 

Aromatische Kohlenwassersto//e mit ges~ttigten Seitenketten. Wahrend 
bei den Olefinen die Doppelbindung die Rolle der aktivierenden Gruppe 
spielt, tibt bier ein Benzolring diese Funktion aus. Da seine Wirkung 
auf eine i~achbargruppe geringer ist, muB im allgemeinen eine h6here 
Autoxydationstemperatur (etwa 70 ~ angewendet werden. Seit dem 
iiberraschenden Befund von HOCK (98), vgl. (163), das Tetralin ein 
krystMlisiertes Hydroperoxyd (I) liefert, sind zahlreiche /ihn]iche Ver- 
bindungen teils in krystallisierter Form, teils a]s destillierbare Fliissig- 
keiten erhalten worden. Als Beispiele seien die Peroxyde yon Cymol (II) 
[HELBERGER (93)], Hydrinden (III), Oktahydroanthracen (IV), p-Xylol 
(V), •thylbenzol (VI), Isopropylbenzol (VII), Diphenylmethan (viii) 
[Hocx (102), (105), (106), (107)] und Isobutyl-benzol (IX), [IVANOV (114) 
vgl. (91a)] erwahnt. In allen Fallen tritt die OOH-Gruppe an das dem 
aromatischen Kern benachbarte C-Atom. Dabei scheint eine CH2-Gruppe 
schneller zu reagieren als eine CHa-Gruppe. 0b  im Cymol die CH3-Gruppe 
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bevorzugt vor dem terti~tr gebundenen Wasserstoffatom der Isopropyl- 
gruppe reagiert, scheint nicht ganz sicher. Zwar enth~lt das HELBERGER- 
sche Peroxyd die OOH-Gruppe als Substituent im Methyl; im Gegensatz 
dazu entsteht naeh einem neueren Patent durch Behandlung des rohen 
Cymolperoxyds mit Natronlauge das 8-Oxy-cymol (X), also ein Um- 
wandlungsprodukt des in reinem Zustand noch nicht isolierten Per- 
oxyds XI (94): 

H OOH 

I 

CHz--OOH 
I 

CI-I s 
V 

CHa--OOH H O0H 

CHa--CH--CH 8 t t  OOH 
II III IV 

CH~--CH--OOH OOH 
I f 

CH~--C'--CHa C,H~... 

VI VII VIII 

CH a CH~ 

I I 
CHa--C--CH a CHa--C--CH a 

l oOH OH 

X XI 

OOH 
t 

C z H I ~ C H  s 

IX 

Peroxyde mit tertitir gebundener OOH-Gruppe k6nnen sich aber nach 
ZIEGLER' (215), (216) auch bilden, wenn man bestimmte hexa-substitu- 
tierte ,~thane bei Gegenwart yon Wasserstoffdonatoren mit Sauerstoff 
behandelt. Nieht nur Hexaphenyl~than liefert dabei (fiber das Tri- 
phenylmethyl hinweg) Triphenylmethylhydroperoxyd (214), sondern 
auch ~thane mit nut vier aromatischen Substituenten, bei denen die 
Tendenz zur Radikaldissoziation ungleich geringer ist, verhalten sich 
gleichartig, wenn man ihre sehr verdfinnten Chlorbenzoll6sungen bei 
Gegenwart yon Pyrogallol mit Sauerstoff schfittelt. Die Hydroperoxyde 
bilden sich dabei in Ausbeuten bis zu 75 %: 

C,H~...C.~c/C,H s C,H,__ . C*H~'>C~- + O, ---~ C,HG. > ~.OO" 
C, H5 "/" I I "~"CoH 5 ~ 2 CaHd~C"~CHa CaHs~ ~ C H  a CaHs~C- -cHa  

CH a CH a 

C a H 6 ~  _00" C ~ H ~ .  iOOH 
CaHd./C~CI.Ia + Pyrogailol ----* C6HsI . .C~cHa 

Unter der Einwirkung von starkem Sonnenlicht sind auch einige 
Triaryl-methane autoxydabel [ScH6NBERG (178), (179)]. Es entstehen 
abet aus ihnen nicht etwa Hydroperoxyde; vielmehr scheint zuniichst 
eine Dehydrierung zu den entsprechenden Radikalen einzutreten, worauf 
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diese sich in iiblicher Weise in Peroxyde verwandeln 1. Triphenyl- 
methan selber reagiert allerdings nicht, auch nicht 9-Phenylfluoren, 
wohl aber eine Reihe yon 9-aryl-substituierten Xanthenen (I) und 
Thio-xanthenen sowie 9-Phenylanthron (II) (vgl. auch S. 531): 

A r v H  d ' ~ ( ' ~ - - ' - - ~  Ar~.. _0 ~ A ~  

V--oAJ li II I 
I 

t It II I - - ~  
0 0 O 

I I  

Aromatische Verbindungen mit ungesiittigter Seitenkette. Wiihrend 
symmetrisch durch aromatische Reste substituiertes )~thylen, z.B. 
Stilben, wenig zur Autoxydation neigt, und asymmetrische Diphenyl- 

iithylen wie erw~hnt ein polymeres Peroxyd liefert, bilden sich in be- 
stimmten Fiillen unter gleichzeitigem Entstehen einer neuen C--C-Bin- 
dung dimere Peroxyde. Beispiele dafiir sind Di-p-anisyl-~thylen (I) 
(2/0) und Methylen-anthron (II) (147); im zuletzt genannten Fall ist 
Belichtung erforderlich. 

(CHat]). C6Hl)sC "~  CHz'~- O 
2(CHa0"C6Hi)iC=CH2 + 02 ~ I I 

(CH,O. CeHihC_.. cu2/O 
I 

CH2 0 
rl li 

O t I 

II O 

Para][ine und Cyclopara[fine. Yon der Autoxydierbarkeit der 
Paraffine maeht man schon seit 1/ingerer Zeit techniseh Gebrauch zur 
Herstellung der Seifenfetts~iuren. Ein definiertes Peroxyd eines ges~it- 
tigten Kohlenwasserstoffs wurde aber erstmals 1944 beim Dekalin auf- 
gefunden [CRIEGEE (3g)]. Zur Autoxydation ist eine Arbeitstemperatur 
yon 1t0 ~ notwendig, da ja hier jede aktivierende Gruppe fehlt, cis- 
Dekalin wird wesentlich schneller angegriffen als lrans-Dekalin, so dab 
im technischen Dekalingemisch die cis-Form bevorzugt reagiert. Das 
als Hauptprodukt entstehende krystallisierte Dekalinperoxyd vom 

1 DaB hier  n ich t ,  wie bei  Te t ra l in ,  Hydroperoxyde gebi lde t  werden ,  l iegt  woM 
a n  de r  gr613eren L e b e n s d a u e r  der  Radika le ,  die d a d u r c h  eine h6he re  K o n z e n t r a t i o n  
e r l angen  k6nnen .  



Organische Peroxydo. ~ 1  

Schmp. 95--96 ~ ist ein trans-9-Dekalyl-hydroperoxyd. Daraus geht 
hervor, :dab erstens im Dekalin terti~ir gebundene H-Atome zuerst an- 
gegriffen werden und dab zweitens die Reaktion des Sauerstoffs min- 
destens unter teilweiser Waldenscher Umkehrung vor sich geht. 

In der Mutterlauge findet sich aber noch ein Gemisch yon anderen, 
ebenfalls ges~tttigten Hydroperoxyden. 

.~hnlich verh~ilt sich Perhydroinden; dessen Hydroperoxyd ist 
fliissig, gibt aber bei der Reduktion krystallisiertes 8-Hydrindanol (49)" 

OOH OH 

Ebenso bildet Methfl-cydohexan ein Ilfissiges t-Hydroperoxy-l-methyl- 
cyclohexan (36), (119), das als p-Nitrobenzoat charakterisiert werden 
konnte. 

/ ~ . . j C H  s _ OOH 

"-> "-'> ~ " ~ 0 0 ,  CO~ C~['[ l �9 NOit ~ < ~ I - I  

I 

Das einfachste ges~ittigte Hydroperoxyd, das bisher gewonnen wurde, 
ist Cyclohexybhydroperoxyd (I). Es entsteht in allerdings sehr langsamer 
Reaktion aus Cyclohexan bei.m Kochen unter einem Sauerstoffdruck 
yon 2 Atm. (g2). Im Gegensatz zu den vorher genannten ges~ittigten 
Peroxyden ist die OOH-Gruppe sekunddr gebunden; infolgedessen ist 
seine StabilitAt weniger grol3 als bei den tertigren Verbindungen. 

In der aliphatischen Reihe setzt bei den Paraffinen die Autoxydation 
ebenfalls bei etwa t I 0 ~ ein, doch ist der Verlauf bier wegen der geringeren 
Symmetrie komplizierter. Bei einem n-Paraffin unterliegen mindestens 
alle CH2-Gruppen in fast gleicher Weise der Einwirkung des Sauerstoffs. 
Tertigre CH-Gruppen scheinen schnetler zu reagieren; liegen zwei 
solche Gruppen entfernt genug voneinander im selben Molektil, so kann 
an beiden Stellen Oxydation erfolgen. So kann aus 2,7-Dimethyl-octan 
neben einem Mono-hydroperoxyd (36), (113) aus dessen Destillationsriick- 
stand durch Hydrierung das reine 2,7-Dimethyl-octandiol-2,7 gewonnen 
werden, das nut aus dem Bis-hydroperoxyd entstanden sein kann (36): 

{CH~)sCH �9 [Cl-I2] ~ . CH(CH,) 2 . .+  (CH~)~IC ' [CH~]4 �9 CH(CHs) s 

OOH 

OOH OOH OH O H  

W~ihrend in allen genannten Beispielen die Kohlenwasserstoffe in 
fli~ssiger Phase oxydiert wurden, k6nnen auch bei Oxydationen in der 
Gasphase, vor  allem in Gegenwart gewisser Zusatzstoffe, Peroxyde 
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entstehen. VAUGHAN (182), (169a), (lda) machte die wichtige Entdeekung, 
dab Bromwassersto// die Autoxydation yon Isobutan und anderen 
Paraffinen mit tertiirem C-Atom bei 150--t60 ~ induziert. Es dtirfte 
sich um einen Kettenstart durch Bromatome handeln, ihnlich wie bei 
den Versuchen yon BOCKEMOLLER (S. 5]6), dort erzeugten die Brom- 
atome Radikale durch Addition an ein Ole/in, bier tun sie das gleiche 
durch Dehydrierung eines Para//ins. Reaktionsprodukte shad dabei mit 
recht guten Ausbeuten Di-tert.-butyl,peroxyd (das auf diese Weise 
technisch gewonnen wird) oder (bei Anwendung anderer Mengenver- 
h~iltnisse) tert.-Butylhydrolgeroxyd. 

(CHa)~Ctt --+ (CHa)aC �9 OO �9 C(CHa) a 
"-x (CHa)aC, OOH 

Bei Anwendung der Reaktion anf unverzweigte Paraffine entstehen 
nicht prim~ire oder sekundire Hydroperoxyde, sondern aus diesen unter 
Wasserabspaltung Aldehyde oder Ketone. 

Es ist nicht ohne Interesse, dab auch bei der bakteriellen Oxydation 
yon gesiittigten Kohlenwasserstoffen Peroxyde als erste Reaktions- 
produkte nachzuweisen sind. So verwandelt Pseudomonas aeruginosa 
Cyclohexan zunichst in ein Peroxyd, dessen Konzentration his zum 
fiinften Tage zunimmt; die endgtiltigen Reaktionsprodukte sind Adipin- 
siure, Valeriansiure und Ameisens~iure. IMELII~ (110) nimmt folgendes 
Reaktionsschema an : 

~ ]  C ~ F I  C.Hx. ~ [ ( ~ I ' I  ff f AdipinsAure 
--+ OOH ~ 2 OH "4 CtH, �9 COOH+ H �9 COOH 

Anthracen und seine Derivate. Die Entdeckung yon MOUREU und 
DUFRAISSE (t926), daft Rubren (Tetraphenyl-naphthacen, I) beim Be- 
lichten seiner LSsungen an der Luft ein farbloses ,,Photooxyd", nimlich 
das transannulare Peroxyd n liefert, das beim Erhitzen im Dunkeln 
seinen Sauerstoff gr6Btenteils wieder in elementarer Form abspaltet, 
hat DUFRAISSE mit seiner Schule in den folgenden Jahrzehnten in groB- 
ziigiger Weise ausgebaut. Eine Zusammenfassung der Arbeiten bis 1939 
findet sich unter (2a), ein vollst~indiger Bericht bis 1949 bei ETIENNE (3). 

CsH5 CsH a CsH a C6H a H 

C~Ha CsH~ 
C~H a C~H 6 H 

I II III 

Nachdem gefunden worden war, dab auch Anthracen selbst ein Photo- 
oxyd (III) gibt (49), wurden zahlreiche Anthracenderivate mit Sub- 
stituenten in den Mesostellungen (62), (53), (a6), (62), (71), (63) oder 
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(und) in den Seitenkernen (gl), (64), (5'5), (67), (68), (~i9), mit angeglie- 
derten aromatischen (11), (66), (11~d) oder hydrierten (19,5) Ringen sowie 
mit Heteroatomen (70) der Photooxydation unterworfen. Von wenigen 
Ausnahmen abgesehen, bildeten sich in allen F~llen analoge Peroxyde; 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme wechselt allerdings von 
Fall zu Fall, ebenso wie die Stabilit~it der Photooxyde (vgl. S. 546). 

Interessant ist das Verhalten yon Kohlenwasserstoffen, die zwei 
Anthracensysteme enthalten. Wiihrend ~0,10'- Diphenyl- dianthra- 
ny1-(9,9') (IV) nicht mit Sauerstoff reagiert, bildet das (1,1') Analoge (V) 
ein Bis-Photooxyd (61). Helianthren [BROCKMANN (26)] (VI) und seine 
Substitutionsprodukte (26), (61) liefern gelbe Photooxyde, ffir die die 
(ziemlich unwahrscheinliche ) Konstitution VII diskutiert wird. Meso- 
naphtho-dianthren (VIII) schliel31ich, bei dem die Anthracensysteme 
dutch drei Bindungen verkntipft sind, ist wieder gegen Sauerstoff stabil. 

CB[~ 5 

l 
%..-'Q~--.J 

C6H5 C6H~ 
IV V 

RI C6H~ 

R t'sH ~ 
VII VII I  

R 

R 
VI 

o.t|  

IX 

Aus einem Dibenzo-pentacen konnte ein Photooxyd IX, allerdings nicht 
in ganz reiner Form, erhalten werden [CLAR (30)]. 

2. Autoxydation yon Athern. Im Gegensatz zu den Alkoholen neigen 
die A'ther schon bei gew6hnlicher Temperatur stark zur Autoxydation. 
Der Mechanismus der zu den hochexplosiven Atherperoxyden fiihrenden 
Reaktion wurde yon RIECHE (169) ftir den Fall des Di~thyliithers 
folgendermaBen angenommen: 

C2H~--O---CH~--CH a --,. CzHs--O--CH--CH 3 

6oH 
C2H~--O--CH--CH 3 + H20 -~ CHa~CH--OH + C2HsOH 

I I 
0 0 H  0 0 H  

nCHaCH--0H --* ni le0 +(CHaCH,OO')n 

~on 
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Dabei verlaufen vielleicht die beiden letzten Stufen ohne Beteiligung 
yon Wasser: 

nCI I - I~ - -0 - -CH--CH a ~ nC2Hb0FI 2d (CHaCH.00")n ~ 
I 
0 0 H  

Ft i r  die Annahmen yon RIECHE lassen sich mehrere experimentelle 
Befunde anffihren. Erstens gelang es im Falle des Tetrahydro/urans, das 
prim~re Autoxydationsprodukt zu isolieren und seinen Bau als den 
eines Hydroperoxyds aufzukl~ren (36), (165). 

; ~ - - ~  H ~ C ~ . . O / C H .  OOH H~C-..O jCH~ 

Zweitens konnte RZECHE (15a) beim Athyl~ther das hypothetische 
Zwischenprodukt auf anderem Wege herstellen. Beim Erhitzen anf 75 ~ 
verwandelte sich der als solcher harmlose K6rper in einen hochexplosiven 
Stoff, der alle Eigenschaften des fitherperoxyds zeigte. SchlieBlich lieB 
sich aus dem besonders autoxydablen Di-isopropyl~ther trimeres Aceton- 
peroxyd isolieren, dessen Konstitution (CHa)~C- OO')8 (s. auch S. 533) 
derienigen des vermutlichen Atherperoxyds nahe verwandt ist (9), (159). 

Noch leichter als Ather sind Acetale autoxydierbar, doch hat man bei 
ihnen noch kaum Reaktionsprodukte gefal3t (36), (29). Nur bei Glyk01- 
acetal und bei Paraldehyd waren instabile Peroxyde zu gewinnen, denen 
wohl die folgenden, abet noch nicht bewiesenen Konstitutionsformeln 
zukommen dfirften 

Ctt2--0  \ / H  

CH2--O . CHs 

~ 0  ~ _  
CHs--Ctt  CH--CH a 

P J 
0 0 --~ 
~'~CH " ~  

CHa 

cH,-% /OOH 
l /C\ 

CH2--O / CH 3 

/ 0  ~ j O O H  
CHa--CH C~.. 

I I ~na 
0 0 
~CH / 

I 
CtI 3 

3. Autoxydation yon Furan und seinen Derivaten. Im AnschIuB an 
die ~ther sei das Verhalten der Furane besprochen. Eine ersch6pfende 
Zusammenstellung dariiber hat G. O. SCHENCK (8) gegebe m Allerdings 
sind hier bisher nur wenige definierte Peroxyde bekannt geworden; 
meist ffihrt die Oxydation fiber die Peroxyde hinweg zu Aldehyden, 
Ketonen oder S~iuren. Es scheint ein grol3er Unterschied im Verhalten 
dieser Stoffe bei der einfachen Autoxydation (die merkwiirdigerwcise 
durch Calciumchtorid beschleunigt wird) und bei der (vielfach durch 
Eosin sensibilisierten) Photooxydation zu bestehen. Im zweiten Fall 
reagieren die Furane als Diene unter Addition in t,4-Stellung. Das 
klarste Beispiel hierfiir liegt vor in der Photooxydation des Diphenyl- 
isobenzofurans (I) [DuFRAISSE (60)]. Es bildet /iuBerst sctmel! ein 
krystallisiertes Photooxyd, das sehr unbest/indig ist und schon bei t8 ~ 
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explodiert. Da es beim Stehen in L6sungsmitteln o-Dibenzoyl-benzol 
liefert, kann ihm wohl nur die ozonidAhnliche Struktur II zukommen: 

C.H~ C6Hs CtH* ~.~ f~-T~l--o ~--~o 
6 C~H~ 

I II  

Bei Furan selber ist das Photooxyd nur als Polymeres faBbar [SCHENCK 
(172), (174)]. Es zersetzt sich mit Wasser in Malein-aldehyds~ure, mit 
Alkohol in deren Pseudoester: 

" - o /  . - - ~  HO0~ ~SO, 
" ~ C ~ H s O H  H C = = C H  

I ! I H  
0.,.~ C ' - .  0 ./C<-,.@C,;H~ 

Das ebenfalls potymere Photooxyd des 2,5-Dimethyl/urans geht bei der 
Hydfierung in Acetonyl-aceton fiber (174): 

CH a CH~ - ~  0 )" CHa--C C'--CHa 
-..o / 

Andere Peroxyde entstehen aus Furan bei der nicht photo-sensibflisierten 
Autoxydation. Je nach den Bedingungen erh~lt man zwei verschiedene 
Peroxyde mit den Summenformeln CsHsO 4 und ClaHI~O~, die beide nicht 
die ersten Einwirkungsprodukte des Sauerstoffs sein k6nnen. Obwohl 
beide bei der Hydrierung Succin-diaidehyd liefern, sind noch keine 
sicheren Strukturformeln aufzustellen; auch ist wohl die Einheitlichkeit 
der Stoffe fraglich, Das gleiche gilt von einem 61igen Peroxyd des 2,5- 
Dimethyl-furans, das allerdings nut in geringer Menge neben Diacetyl- 
iithylen Ms Hauptpunkt isolierbar war. Es besitzt die Summenforme[ 
(C~H,O2) 2. 

Aueh Furfurol erwies sieh als leicht photooxydabel. Peroxyde 
wurden hier nieht gefaBt; vielmehr entstand in Ausbeuten von 90% 
Malein-aldehyds~ture und Ameisens~ure. SCHENCK (8), vgl. aueh (64), 
stellt folgenden Reaktionsweg zur Diskussion: 

-~  --* --~ C - - O - - - C H = O  --* H~, ~OOH + H ,  COOH 
" ~ . O / " - C H O  )l II II )l II 

0 0 0 0 0 

Die vorletzte Stufe erinnert an die Oxydation yon Diketonen met Per- 
siiuren zu Siiureanhydriden (s. S. 55t). Zur Theorie der Photosensibi- 
lisierung s. SCHENCK (173). 

4. Autoxydation yon Phenolen. Phenole werden dutch Sauerstoff 
im allgemeinen ,dehydriert. In manchen F~llen k6nnen abet doch als 
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Reaktionsprodukte Peroxyde gewonnen werden, bei denen eine Sauer- 
stoffmolekel in das Ptienol eingetreten ist. JULIAN (117), (118), (119) 
isolierte ein solches Peroxyd aus Meso-phenyl-anthranol (I). Er nahm 
an, dab die Reaktion wie beim Meso,diphenyl-anthracen oder beim 
Rubren zur Bildung eines transannu]aren Peroxyds II geftihrt babe. 
DUFRAISSE (63) konnte aber zeigen, dab diese Vermutung unrichtig war. 
Es handelt sich bei dem Peroxyd von JULIAN um ein Hydroperoxyd des 
Meso-phenyl-anthrons (III). Beweisend daftir waren das Vorhandensein 
einer C=O-Bande im UV-Spektrum, die Synthese des Peroxyds aus 
Chlor-phenylanthron (s. S. 53t) und die Tatsache, dab die Autoxydation 
auch ohne Belichtung stattfindet; unter diesen Umstinden bilden sich 
aber niemals Peroxyde yore Typ II. SchlieBlich konnte eine Substanz 
der Konstitution IV durch Photooxydation yon Phenylanthranol- 
methyl~ther (V) gewonnen werden; sie erwies sich als vSllig verschieden 
yon dem Methylierungsprodukt VI des JuLIANschen Peroxyds. 

CI6H~ CoH~, C, H s ~ . / . O O H  

t II I i 
OH OH O " 

I I I  I I I  

�9 C'H0 ?~H~ C 6 H ~  .OOCH a 

IV V VI 

Bei der Autoxydation von Phenyl-anthranol entsteht noch ein zweites 
Peroxyd [RIGAUDY (160)], das die StrukturVII besitzt; die gleiche 
Verbindung konnte n/imlich durch Einwirkung yon Sauerstoff auf das 
Radikal VIII gewonnen werden. Um den Verlauf der Autoxydation 
von I zu deuten, wird in neutraler L6sung das elektromere Radikal IX, 
in alkalischer L6sung das elektromere Anion X als Zwischenprodukt 
angenommen. 

I - - -v  

O O 
VII  

�9 C6H5 

P / / r 
II 
0 

V I I I  

C o F I ~  . ~ _ _ _ . ~ H ~  " ~  .- 'J '~- .f~ 

0- o o 
IX  X 
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5. Autoxydation yon Aldehyden und Ketonen. Dal3 die Aut- 
oxydation der Aldehyde fiber die Pers~iuren hinweg verlSuft, ist lange 
bekannt. Ob aul3er diesen und Peroxyd-Radikalen (vgl. S. 514) noch 
andere peroxydische Zwisehenprodukte auftreten, ist fraglich. Bei der 
Autoxydation des Acetaldehyds hat man bei tiefen Temperaturen 
eine krystallisierte Verbindung der angeblichen Zusammensetzung 

CH 3-CO. OO.CH-CH 3 
t 
OH 

isolieren kSnnen (133), (130). Die Tatsache, dab dieser Stoff in Wasser 
und EssigsSureanhydrid zerf~illt, steht aber mit der Struktur als 
Halbacetal des Acetaldehyds nicht recht in Einklang. 

13her die Rolle yon Katalysatoren bei der Aldehydoxydation mul3 
bier hinweggegangen werden. Es sei nur kurz auf Arbeiten fiber die 
Wirkung der Schwermetalle (116), fiber den Einflul3 kleiner Mengen 
Ozon [BRINER (2)] und fiber den yon Inhibitoren (s.S. 5t 5) hingewiesen. 

Autoxydationsprodukte yon Ketonen liegen in der aromatischen 
Reihe in den schon erwXhnten ,,Enolperoxyden" yon KOHLER und FUSON 
vor (s. S. 512). Sit entstehen vermutlich aus den Enolformen fiber 
elektromere Radikale oder Ionen in der gleichen Weise wie bei den 
Phenolen. Bei anderen enolisierbaren Ketonen lassen sich Peroxyde als 
Zwischenprodukte nur vermuten, so bei der alkalischen Autoxydation 
der Benzhydryl-glyoxyls~ure [RIGAUDY (162)]: 

c~ C6Hs~c--co--coo H can6 
" 

+ +-'-* C H ~C=C--C00H C6H5 O 

C~H~ : c o o n  "~C:--CO--COOH ~ C~H~'C=r 
e ~ H , ~ ! o  e C,H0/ ~ + 1 c o o n  

Gesfittig, te cyelische Ketone, z. B. Cyclohexanon und 0~- und fi-Tetralon 
sind yon ROBERTSON (164) auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff untersuebt 
worden. Sie werden bei t00 ~ (also ~hnlich schwer wie Paraffine[) an- 
gegriffen; man kann Peroxyde nachweisen, aber nicht isolieren; vielmehr 
entstehen unter Spaltung einer C--C-Bindung Dicarbons~uren oder 
Oxycarbons~uren. Vermutlicb treten =-Hydroperoxy-ketone als Zwi- 
schenprodukte auf. 

b) Darstellung yon Peroxyden mittels Ozon. 
D i e  Ozonide in der Formulierung yon STAUDINGER (I)  geh6ren zu 

den Peroxyden, da sie eine Ather- und eine Peroxydgruppe in einem 
Molekfil vereinen. Allerdings sind bis heute nur wenige Ozonide als 
wohldefinierte Verbindungen bekannt. Auch die sch6nen und sehr 
sorgf/iltigen Untersuchungen yon BRINER (2), (25) fiber den Verlauf der 
Ozonisierung haben in dieser Richtung kaum Erfolge gebracht. Es 
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erscheint h6chst merkwfirdig, dab bei der groSen konstitutiven Ahnlich- 
keit von dimeren Ketonperoxyden (II) und Ozoniden nur diese letzteren 
so unbest~ndig sein sollen und so wenig zur Krystallisation neigen, 

~ c / O ~ c . t -  0--0 - .o_o / - .  ~C<o_~C< 
I I I  

Eine der wenigen Ausnahmen stellte das yon H0CI~EL (109) dar- 
gestellte Ozonid des A ~ l~ (III) dar. Es ist sch6n krystallisiert 
und gegen hydrolytische E~nfltisse sehr best~indig. Man erh~ilt es leicht 
aus dem unges~.ttigten Kohlenwasserstoff durch Einwirkung von Ozon 
in Petrol~therl6sung. '* 

Eine Nachpriifung seiner K0nstitution [CRIEGEE (40) ]  ergab, dab die 
Verbindung erstens dimer ist und dab von den vorhandenen 6 Sauer- 
stoffatomen zwei als Ketogruppen vorliegen, da in Pyridinl6sung ein 
Dioxim entsteht. Da bei der katalytischen Hydrierung Cyclodecan- 
dion-(~,6) (V) gebildet wird, kommt nur die Formel eines dimeren 
Ketonperoxyds IV dieses Diketons in Frage: 

o 

I I I  IV V 

Ffir die Bildung dieser Verbindung Wurde foigende Hypothese aufge- 
stellt: Ein Pfim/irozonid (VI) des Oktalins erleidet eine Heterolyse 
innerhalb der 03-Kette; das dabei entstehende ZwitterionVII mit 
kationischem Sauerstoff stabilisiert sich unter Bildung eines neuen 
Zwit terions VII I mit kationischem Kohlenstoff; durch Zusammenlagerung 
zweier solcher Gebilde schlieBt sich der Ring des dimeren Peroxyds: 

�9 oj~ 1 a o/_~ f e 

io1~ o 
VI VII VIII 

Eine Stiitze dieser Hypothese bildet der Verlauf der Ozonisierung des 
Oktalins in Methylalkohol als L6sungsmittel oder in Eisessig enthalten- 
dem Aceton. In diesen Fiillen tritt n~mlich das L6sungsmittel nfit in 
Reaktion, und zwar so, dab es sich an das als Zwischenprodukt gefor- 
derte Zwitterion VIII als H--OCH 3 bzw. H--OCOCH 3 anlagert. Die dabei 
entstehenden Stoffe sind Hydroperoxyde der Konstitution IX und X: 

0 0 
IX X 
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W~hrend die Methoxylverbindung ein stabiler Stoff vom Schmp. 94--95 ~ 
ist, verpufft das Acetat schon bei Zimmertemperatur. Beide tauschen 
den Methoxyl- bzw. den Acetoxyl-rest bei Beriihrung mit Wasser gegen 
eine Hydroxylgruppe aus; das dabei zu erwartende Oxyhydroperoxyd 
ist aber nicht bestiindig, sondern zerfAllt in Wasserstoffperoxyd und 
Cyclodecandion : 

CH~O, OOH V H O  OOH~ 0 

1 ---+ + H20, 

O O 

Man k6nnte zun~chst vermuten, dab dieser neuartige Verlauf der Ozoni- 
sierung yon den besonderen Raumverh~ltnissen beim Oktalin herrfihre. 
Tats~ichlich ist ein ,,normales" Ozonid dieses Kohlenwasserstoffs am 
Modell nicht zu konstruieren. Aber auch bei anderen Olefinen, deren 
Ozonide keine wesentliche Spannung aufweisen wfirden, konnte ein 
~thnlicher Verlauf der Ozonisierung festgestellt werden. Als Beispiele 
seien die Ozonisierungen yon Tetramethyl-~thylen, yon Dimethyl- 
cyclohexen und yon Acenaphthylen angef~hrt, die in Methanoll6sung 
folgenden Veflauf nehmen (42): 

EH s -  - - O O H  CHa~'- C - ~  C / . C Ha 
c .  ocH0 H. cH.~il S"c~oo~ 

------w ----'. I C o . ~ O C H  a 
CHa-... ~ ~ . C H 3  

CH~O.../OOH 
~ OCH CH 

Ozonisiert man Tetramethyl-~ithylen in einem indifferenten L6sungs- 
mittel, so kann man (mit mSl3iger Ausbeute) in v611iger Analogie zum 
Oktalin dimeres Acetonperoxyd gewinnen. 

Ahnliche Beobachtungen machte/ibrigens schon MARVEL (134), (135). 
Er spricht die Ansicht aus, dab bei vielen Ozonisierungen durch Spontan- 
zerfall der Ozonide wenigstens in geringer Menge dimere Ketonperoxyde 
gebildet werden: 

So konnte er aus geeigneten Olefinen das dimere Benzophenon-peroxyd 
und eine Reihe seiner Homologen, allerdings nur in Ausbeuten yon 

Cell s -  ~ O O - -  ~CBH ~ 
c,H,~>C<- O0~>CCc,H, 

wenigen Prozenten gewinnen. Diese Verbindungen lieflen sich iibrigens 
nicht auf dem fiblichen Wege, d.h.  aus den Ketonen mit Caroscher 
Sii.ure darstellen. 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. t .  34 
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Nach den geschilderten Be/unden bedar/ /eden/alls die Frage nach der 
Exisfenz oder wenigstens nach dem Existenzbereich yon Ozoniden einer 
genauen Nachprii/ung. 

c) Darstellung yon Peroxyden mittels Wassersto/[#eroxyd. 

Da organische Peroxyde definitionsgem/il3 Defivate des Wasserstoff- 
peroxyds sind, so ist ihre Darstellung aus diesem die n~ichstliegende 
und daher auch/ i l tes te  Methode. Man kann hierzu entweder Sr 
tionen der Wasserstoffatome des anorganischen Stammk6rpers  ausffihren 
oder ihn an C=O-Doppetbindungen addieren oder schlieBlich Kondensa- 
tionen mit  Carbonylverbindungen unter  Wasserabspaltung durchfiihren; 
diese letzteren diirften aber stets auf dem Wege iiber Additionen ver-  
]aufen. Prinzipiell w/ire auch die Darstellung yon Peroxyden durch 
Addition yon H~O~ an C-~C-Doppelbindungen denkbar, doch liegen ffir 
solch eine Reaktion bisher keine Beispiele vor. 

I m  Laborator ium eignet sich ffir manche der genannten Reaktionen 
ein hochprozentiges Wasserstoffperoxyd. In  den USA. wird ein 90%- 
Produkt  technisch hergestellt. 13her seine Handhabung und Verwendung 
liegen ausfiihrliche Publikationen vor (181), (179a). Die Hal tbarke i t  
ist erstaunlich gut;  bei geeigneter Lagerung soll die j/ihrliche Gehalts- 
abnahme nicht mehr  als t % betragen. 

Bei der Verwendung des ffir sich allein durchaus harmlosen Produktes  
ist ~uflerste Vorsicht am Platz. Gemische mit  irgendwelchen organischen 
Verbindungen sind hochbrisante Sprengstoffe, die Nitroglycerin minde- 
stens ebenbfirtig sind, abet  in Gegensatz zu diesem ohne ersichtlichen 
Grund detonieren k6nnen. Man vermeide daher die Verwendung eines 
mehj: als 85%-Produktes und verwende ffir einen Ansatz nicht mehr  
als 5 cm a und t g Substanz, wobei aber auch dann noch alle fiblichen 
Sicherheitsvorkehrungen zu treffen sind 1. 

I. Einwirkung auf Alkohole. W/ihrend sich prim/ire und sekundAre 
Alkohole nicht merklich mi t  Wasserstoffperoxyd umsetzen, reagieren 
terti~re Alkohole sehr schnell nach der umkehrbaren Gleichung 

RaC--OH + H20 ~ = RaC--00H + H~0. 

Das Gleichgewicht scheint weir auf der rechten Seite zu liegen, S/iuren 
beschleunigen seine Einstellung. I m  Kleinen eignet sich ffir die Reakt ion 
das hochprozentige H~O 2 insbesondere dann, wenn die entstehenden 
Hydroperoxyde krystallisiert sind; sie scheiden sich dann meist  nach 
kurzem Verrfihren bei 0 ~ aus dem Reaktionsmedium in reiner Form ab 

x Anmerhung bei der Korrektur: Eine neuerdings eingetretene, i~uBerst heftlg~ 
Explosion bei einem solchen Versuch l i s t  es ratsam erscheinen, auf die Verwendung 
yon iiberschiissigem, hochprozentigen Wasserstoffperoxyd auch beim Arbeiten 
in diesem kleinen Maflstab ganz zu verzichten. 
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(38). Wegen des groBen molaren ~berschusses an H~O 2 entstehen nut 
die Hydro-peroxyde. Ffir grSBere Ans~itze ist das Verfahren yon MILAS 
(137), (140), (ld3) besser, die Umsetzung mit 30% Perhydrol unter An- 
wendung yon 70% Schwefels/iure durchzuffihren und das Wasser durch 
Magnesium- oder Natriumsulfat zu binden. Vom fiberschfissigen Wasser- 
stoffperoxyd kann man durch Aufnahmen in Petrol~ither, vom gleich- 
zeitig mitentstandenen Dialkylperoxyd durch Destillation trennen. 

Auf diesem Wege sind eine grSBere Anzahl terti~trer Hydroperoxyde 
leicht zug~kngliche Verbindungen geworden. Auch diterti?ire Alkohole 
lassen sich in gleicher Weise umsetzen. Ihre Grenze findet die Methode 
einstweilen bei terti~tren Alkoholen mit mehr als etwa 40 Kohlenstoff- 
atomen, wohl well deren LSslichkeit in H~O 2 zu gering wird. Vielleicht 
hilft hier ein L6sungsmittel weiter, das wie J~ther oder Essigester beide 
Komponenten 16st. 

2. Einwirkung auf Halogenide. Auch terti~ire Halogenide, besonders 
solche mit aromatischen Resten, setzen sich mit Wasserstoffperoxyd urn. 
Nachdem so schon frfiher H. WIELAND (201) das Triphenylmethyl- 
hydroperoxyd gewonnen hatte, wandte neuerdings PINAZZI (163) die 
Reaktion auf das 9A0-Diphenyl-anthracen-dichlorid an. Als L6sungs- 
mittel diente Dioxan; zur Bindung der abgespaltenen Salzs~ure wurde 
die berechnete Menge Pyridin verwendet. Das Bishydroperoxyd ent- 
stand in 70% Ausbeute: 

C~H 5 CI CsH 6 OOH 

Erwartungsgem~B bildete sich die Verbindung in zwei stereoisomeren 
Formen. Genau auf gleiche Weise 1ABt sich ms-Chlor-ms-phenyl-anthron 
in das Hydroperoxyd verwandeln (63). 

O 

Naeh MARVEL (134) reagiert auch Benzophenonehlorid mit Wasser- 
stoffperoxyd. Er erhielt aber nieht das Bishydroperoxyd, das man als 
Reaktionsprodukt erwarten k6nnte, sondern das dimere Benzophenon- 
peroxyd, das vielleicht aus diesem durch Kondensation mit einem 
weiteren Mol des Dichlorides entstanden ist: 

C,Hs~ /CI H-,O~ [CeH~\c/OOH ] C,H,\ /0--O.  N /C,H~ 
C~Hs/C~cI ~ [C,H~ / ~OOH] :D C6H/C~O.._o//C~xc,H5 

3. Einwirkung auf Ketone. W/ihrend im letzten Jahrzehnt kaum 
fiber die Reaktion yon Aldehyden mit Wasserstoffperoxyd gearbeitet 

34* 
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wurde, haben dessen Umsetzungen mit Ketonen zu weitgehender KI~i- 
rung der Verh~ltnisse geffihrt. Das bestuntersuchte Beispiel ist das des 
Cyclohexanons. 1V[ILAS (188) erhielt daraus mit ~therischem Wasser- 
stoffperoxyd, je naeh dem Mengenverh~ltnissen, zwei verschiedene 
Stoffe yon den Schmelzpunkten 68--70 bzw. 76 ~ und schrieb ihnen auf 
Grund der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs und in Analogie zu der 
Formulierung der entsprechenden Aldehyd-Derivate die Konstitution 
eines Dioxy-peroxyds II bzw. Oxy-hydroperoxyds I zu. Eine Nach- 
prfifung dieser.Annahme [CRIEGEE (41)]  ergab Zweifel an deren Rich- 
tigkeit. Die Benzoylierung der niedrigerschmelzenden Verbindung mit 
Benzoylchlori'd in Pyridin fiihrte zwar zu Dibenzoylperoxyd (hi); das 
steht im Einklang mit Formel II. Als doppeltes Halbacetal muB der 
Stoff in L6sung im Gleichgewicht mit seinen Komponenten, Cyclohexa- 
non und Wasserstoffperoxyd stehen, und durch dessen Benzoylierung 
entsteht das Dibenzoylperoxyd. W~ire auch Formel I berechtigt, dann 
mfil3te die Benzoylierung der h6herschmelzenden Verbindung das gleiche 
Reaktionsprodukt liefem. In Wirklichkeit aber entstand nicht in ,  
sondem das Dibenzoat VI, das Benzoylierungsprodukt des noch unbe- 
kannten Bishydroperoxyds IV. 

/ ~ / o o H  / ~ / o  - - o ~ / ~  
\ -/~OH ~ / O ~  

I II 

<c o 
OOH HO 

IV V 

VII 

Bz--O--O--Bz 

[Bz = C,I~.  CO--~ 
III 

\ / \ O O - - B z  

VI 

VIII 

Die Erkl~irung ffir diese zun~ichst schwer verst~ndliche Tatsache lieferte 
eine Hochvakuumtrocknung der Verbindung vom Schmp. 76 ~ Sie ver- 
liert dabei t Mol Wasser und zeigt dann die Summenformel CI~H2~Os, 
so dab unter Berficksichtigung yon Entstehung und sonstigen Eigen- 
schaflen nur die Konstitution eines Oxyhydroperoxy-peroxyds V m6g- 
lich ist. Eine solche Verbindung ist nur halbseitig ein Halbacetal und 
Infil3te in L6sung allm~ihlich in Cyclohexanon und das Bishydroperoxyd IV 
zerfallen, welches dann das Benzoat VI liefert. Die allm~hliche Disso- 
ziation yon V konnte durch Molekulargewichtsbestimmungen erh/irtet 
werden. 

Eine weitere ]3est~ttigung der  Formulierungen II und V ergab die 
Behandlung der MILAsschen Peroxyde mit fiberschfissigem Wasser- 
stoffperoxyd. In beiden F~llen entstand das gleiche, vorher unbekannte 
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Peroxyd vom Schmp. 82 ~ Es erwies sich als ein Bishydroperoxyd der 
Formel VII ;  bei der Benzoylierung lieferte es das Dibenzoat v n I .  

v i i  konnte auch direkt aus Cyclohexanon mit 2--3 Mol/itherischem 
Wasserstoffperoxyd gewonnen werden. 

Setzt man Cyclohexanon mit  Perhydrol bei Gegenwart yon etwas 
konzentrierter Salzsiiure urn, so erhRlt man einen Syrup, aus dem all- 
m/ihlich das trimere Cyclohexanonperoxyd vom Schmp. 92 ~ (IX) aus- 
kristallisiert. Es verdankt seine Entstehung einer Kondensation des 
Bishydroperoxyds VII  mit einem dritten Mol Cycohexanon, denn es 
kann auch aus diesen Verbindungen unter der Wirkung yon wasser- 
freiem Kupiersulfat als wasserabspaltendem Mittel gewonnen werden. 
Ersetzt  man bei dieser Reaktion das cyclische Keton durch Aceton, so 
entsteht das gemischte trimere Peroxyd X. 

t I I | o~o O~c%O 
H s C  C H  a 

I X  X 

~ / ~  o . o ~ / ~ \  
o _ o / ' ~ /  

Schliel~lich steht das dimere Cyclohexanonperoxyd (XI), das sehon 
friiher von STOLL (184) gewonnen wurde, mit dem Peroxyd V in geneti- 
schem Zusammenhang. Es entsteht aus ihm in allerdings geringer Aus- 
beute bei der Einwirkung yon Essigs~ureanhydrid; die Reaktion be- 
deutet  eine einfache intramolekulare Wasserabspaltung. Aber auch in 
dem rohen trimeren Peroxyd IX sind immer kleine Mengen des Dimeren 
enthalten. 

Mit wesentlich besserer Ausbeute (45 %) entsteht das dimere Cyelo- 
hexanonperoxyd nach DILTEY (48) aus Cyelohexanon mit einem Gemisch 
yon Wasserstoffperoxyd, Essigs~iureanhydrid und konzentrierter Schwe- 
fels~ure. Diese Bildungsweise ist der des dimeren Acetonperoxyds naeh 
BAEu mittels Caroscher S~ure verwandt. 

Diese Ergebnisse, die man jedenfalls weitgehend auf andere Ketone 
wird tibertragen diirfen, haben nicht nur Bedeutung ffir den Bildungsweg 
der trimeren Ketonperoxyde, sondem auch flit ihre Konstitution. Auf 
Grund yon zum Teil recht verschiedenen Eigensehaften yon di- und 
trimeren Peroxyden dieser Art (s. S. 537) tauchten zeitweise Zweifel 
an der 9-Ring-Struktur der letzteren auf. Durch die fibersiehtliehe 
Bildung aus dem Bishydroperoxyd VII sowie dutch die Darstellung yon 
gemischten Ketonperoxyden wie X steht aber nunmehr ihr Bau ein- 
wandfrei lest. Die Unterschiede im Verhalten mtissen auf die besonderen 
sterisehen Verh~itnisse zuriiekgeffihrt werden. 

W~hrend bisher beim Cyclohexanon weder das einfache Oxyhydro- 
peroxyd I noch das Bishydroperoxyd IV gewonnen werden konnten - -  

X 
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offenbar besitzen nur die den Dicylohexyl-peroxyd-Rest enthaltenden 
Verbindungen II, V und VII ein gentigendes Krystallisationsverm6gen 
existiert das Bishydroperoxyd des Fluorenons (s. S. 5 t 0) wenigstens als 
Molektilverbindung n i t  2 Mol Fluorenon. Bei der thernischen Zer- 
setzung geht es in ein Bishydroperoxy-peroxyd von gleichem Bau wie 
VII tiber. 1]ber den Ubergang dieser Verbindung in dimeres Fluorenon- 
Feroxyd s. S. 540. 

Stoffe y o n  Typ I I m i t  zwei OOH-Gruppen a n  selben C-Atom sind 
bei einigen Diketonen isoliert worden. So krystallisieren beim Verriihren 
von Cyclohexan-dion-(l,4) und yon Cyclodecan-dion-(t,6) n i t  hoch- 
prozentigen Wasserstoffperoxyd die entsprechenden Tetrakis-hydro- 
peroxyde XI und XII aus. Sie konnten in Form ihrer h6chst reibungs- 
empfindlichen Tetraacetate charakterisiert werden [CRIEGEE (38), (42)]. 

CH 3 
I 

O II H00--.......~00H 0 H00\/O0H 0/C'~--0 

H 0 0 "  " 0 0 H  0 H 0 0  0 0 H  0--..,..~ ~ . . . . ~  
�9 0 l 

CH3 
XI XII  X l I I  

Ob das Peroxyd des Acetonyl-acetons entsprechend der Vermutung 
yon RUDOFF (167) als bicyclische Verbindung (XIII) zu formulieren ist 
oder aber polymeren Bau besitzt, ist noch nicht entschieden. 

4. Einwirkung auf S~iuren und deren Derivate. Die HersteUung von 
.Pers~uren (9) aus Carbons~turen, ihren Anhydriden oder Chlofiden ist 
lange bekannt. Perameisensiiure ist (in L6sung) besonders leicht herzu- 
stellen, da sich das Gleichgewicht 

S~ure  + H~.O 2 ~ Pers~ .ure  -[- W a s s e r  

hier sehr schnell einstellt [SwER~ (190)]. Mischungen yon Perhydrol 
n i t  Ameisens~iure wirken daher wie Perameisens~iure. Mischungen yon 
Aneisens~iure n i t  90% Wasserstoffperoxyd verdienen oft den Vorzug, 
da sie die zu oxydierenden organischen Verbindungen, besonders Olefine, 
besser 16sen (91), (69). Da in diesem Fall die organische Komponente in 
groBen I]berschuB vorhanden ist, ist die Mischung ohne Gefahr zu 
handhaben. Ihre Best~indigkeit bei 80 ~ ist allerdings nur m/iBig, bei 
Zimnertemperatur aber ausreichend. Neu hergestellt wurde die Di- 
peroxals~iure (141). 

Da die Diacyl-peroxyde, R - C O .  0 0 - C O - R  fiir viele chenische 
Unsetzungen steigende Bedeutung gewinnen, sind zahlreiche neue 
Vertreter dieser K6rperklasse beschrieben worden (28), (139), (126), (81), 
(82), (88). Sie werden durchweg aus den S/iurechloriden n i t  Natrium- 
peroxyd oder mit Wasserstoffperoxyd und Natronlauge dargestellt. 
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Ein gemischtes Diacyl-peroxyd, narnlich das Muconyl-acetyl-peroxyd, 
ttOOC- CH: CH- CH : CH. CO. OO- CO- CH~, erhielt kiirzlich WACEK (197) 
durch Einwirkung yon Peressigs~iure auf Brenzcatechin. Es diirfte auf 
Iolgendem Wege entstanden sein: 

t 7 o  
o o  

Der letzte, entscheidende Schritt hierbei w~ire die Aufspaltung eines 
Anhydridringes unter Anlagerung der Bestandteile der Pers~iure. Ob 
allgemein Pers~iuren auf S~iureanhydfide in dieser Weise wirken, ist 
noch nicht untersueht, erscheint aber durchaus mrglich. 

III. Allgemeines Verhalten und Analyse. 
a) PhysikaIische Eigenschaflen. 

l~ber die physikalischen Eigenschaften der Peroxyde Iiegen nur 
wenige neue systematische Untersuchungen vor; doch l~i13t das gewaltig 
angeschwollene Material an Einzeltatsachen manche Schlfisse zu. So 
liegen die Siedepunkte der Peroxyde meist etwas h6her als die der ent- 
sprechenden Verbindungen mit  einem Sauerstoffatom; nur die niederen 
Pers~iuren sieden tiefer als die zugehrrigen Carbons~iuren. In manchen 
Fallen k6nnen azeotrope Gemische zur Isolierung flfichtiger Peroxyde 
herangezogen werden (168). Die Schmelzpunkte zeigen erwartungsgem~iB 
weniger Regelm~iBigkeiten, doch ist das vorziigliche Krystallisations- 
vermrgen vieler Peroxyde hervorzuheben. 

l~ber die Molekularre/raktion liegt eine Arbeit von MILAS (146) vor. 
Er  kommt mit  einem Wert yon 2,t9 fiir die Atomrefraktion des aktiven 
O-Atoms aus, beobachtet abet Exaltationen, wenn eine OOH-Gruppe 
in Konjugation zu einer Doppelbindung oder einem Benzolkern steht; 
besonders stark ist die Exaltation bei den Perestern. 

W~hrend die Hydroperoxyde und die Pers~iuren in den niederen 
Gliedern eine gewisse WasserlSslichkeit besitzen (die OOH-Gruppe 
scheint aber weniger hydrophil als eine OH-Gruppe zu sein!), sind 
Dialkylperoxyde kaum wasserl6slich, l~ber die VerteilungskoeHizienten 
yon Peroxyden in Wasser/.~ther und Wasser/Petrol/ither hat  EGGERS- 
<;LOSS (67) [vgl. aueh (129a)] gearbeitet. TabeUe t gibt einen Auszug 
aus seinem Material. 

Tabelle 1. 
Peroxyd " I VCasser./Ather Wasser~Petrol~tlaer 

Wasserstofiperoxyd . . . . . . . . .  15 
Peressigs~iure . . . . . . . . . . .  i 1,45 
~thyl-hydroperoxyd . . . . . . . .  I O, 5 
tert. Butyl-hydroperoxyd . . . . . .  I O, 125 
Diiithyl-peroxyd . . . . . . . . . .  ] O,O3 

o~ 
88 
4,5 
5,7 
0,38 
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Man sieht, dal3 mit Hilfe der Verteilung Trennungen der organischen 
Peroxyde vom Wasserstoffperoxyd wie auch untereinander m6glich sind. 

Eine weitere Trennungsm6glichkeit liegt in der Anwendung der 
Chromatogra~hie []~'GGERSGLIJ$S (68)]. Ats Adsorbeniien komrnen A120~, 
AI(OH)s, MgO, Ca3(P04) ~ und Milchzucker in Frage, als L6sungsmittel 
Petrol~tther, fither, Atkohol und Wasser. Untersucht wurde das Ver- 
halten yon H~02, Oxalkyl-hydroperoxyden, Dioxalkyl-peroxyden, Per- 
s~iuren, Alkyl-hydroperoxyden, Oxalkyl-peroxyden und Dialkyl-per- 
oxyden. In allen drei Reihen nimmt die Adsorbierbarkeit yon links 
nach rechts ab; damit ergeben sich viele Trennungswege. 

Pr~parativ hat FARMER (75) die Chromatographie zur Reindarstel- 
lung eines Methyloleat-peroxyds benutzt. 

b) GeFihrlichkeit der Peroxyde. 
Immer wieder mul3 auf die grot3e Gef/ihrlichkeit der Peroxyde hin- 

gewiesen werden. Scheinbar harmlose Vertreter k6nnen schon bei 
Zimmertemperatur ohne ersichtlichen Grund explodieren. Ein schwerer 
Unglticksfall beim Umgehen mit wenigen Gramm Diacetylperoxyd 
wurde kfirzlich beschrieben (131). Auch andere Peroxyde mit niederen 
Alkyl- oder Acylresten (180) sowie die di-; tri- und polymeren Aldehyd- 
und Ketonperoxyde, wie sie vermutlich in der ,,Atherperoxyden" vor- 
liegen (10), (123), (157), (169), sind nur mit ~iuJ3erster Vorsicht zu hand- 
haben. Die h6heren Hydroperoxyde sind dagegen verh~ltnism~il]ig 
harmlos, wenigstens beim Umgang mit kleinen Mengen. 

Einige Peroxyde explodieren in reinem krystallisierten Zustand mit 
RegelmAl3igkeit schon bei tiefsten Temperaturen. Den Rekord halt 
wohl das Ozonid des Maleins~iureanhydrids [BRINER (24)] mit einer 
Explosionstemperatur yon --40 ~ Bei dem ozonid~ihnlichen Peroxyd des 
Diphenyl-isobenzofurans (S. 524) liegt sie bei 18 ~ (60); das Acetoxy- 
hydroperoxyd X (S. 528) verpufft, sobaldman esaus einer K~iltemischung 
auf ein Uhrglas bringt (40), und 5hnlich verNilt sich der Di-tert.-butyl- 
ester der Peroxals~ture (VAuGHAN, Privatmitteilung). Andere Peroxyde 
zeichnen sich durch grol3e Reibungsempfindlichkeit aus; ein extremer 
Fall in dieser Hinsicht ist das Tetraacetat des Tetrakis-hydroperoxyds 
aus Cyclohexandion-(t,~ ) (S. 534) (42). 

c) Pri~]ung au/ Peroxyde. 
Die Prfifung auf einen Peroxydgehalt in L6sungsmitteln geschieht 

meist mit anges~tuerter Kaliumjodidl6sung oder mit Titansulfat (132). 
Beide Reagentien eignen sicti gut fiir den Nachweis yon Hydroperoxyden, 
die wohl stets die Prim~rprodukte der Autoxydation der LSsungsmittel 
sind. Die wesentlich gefiihrlicheren Sekund~irl~r0dukte, wie das trimere 
Acetonperoxyd im Isopropylalkohol, reagieren aber in verdiinnter 
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L6sung mit Titanschwefels/~ure nut langsam, mit Kaliumjodid in der 
K~ilte fiberhaupt nicht. Es wird sich daher empfehlen, bei L6sungs- 
mitteln, die l~tnger gelagert haben, eine Probe einzudampfe n und den 
Rfickstand auf sein thermisches Verhalten zu priifen. 

d) Beseitigung yon Peroxyden. 
Zur Entfernung yon Peroxyden aus L6sungsmitteln wurde die Be- 

handlung mit festem Kaliumhydroxyd (132), mit Kupfer/Zink (80) und 
mit Bleidioxyd (84) neu vorgeschlagen. Ather, der fiber Bleidioxyd 
aufbewahrt wird, soll kein neues Peroxyd bilden. Das ist verst~ndlich, 
da Bleidioxyd ebenso wie Bleitetraacetat (33) auf Hydroperoxyde zer- 
st6rend wirkt. 

Am einfachsten erscheint eine chromatographische Reinigung durch 
Filtrieren des L6sungsmittels durch eine Schicht yon aktiviertem 
Aluminiumoxyd (45). Hierbei werden, die Hydroperoxyde restlos ent- 
fernt. Trimeres Acetonperoxyd und wahrscheinlich auch andere reak- 
tionstr/ige Peroxyde lassen sich aber auf diesem Wege aus fl~ther nicht 
beseitigen (42). 

e) Analyse der Peroxyde. 
W~thrend die Mikro-Elementaranalyse selbst explosiver Peroxyde 

keine Schwierigkeit bereitet, gibt es keine allgemein anwendbare Methode 
zur Bestimmung des aktiven Sauersto//s. Das beruht darauf, dab die 
Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die verschiedenen Peroxyde mit den 
verwendeten Reagentien sich umsetzen, aul3erordentlich stark yon der 
Konstitution des Peroxyds abh~ngt. Am besten geeignet ist noch 
immer die jodometrische Methode. Eine Messung der Umsetzungs- 
geschwindigkeit mit Natriumiodid in Eisessig bei 20 ~ (41) ergab folgende 
Reihenfolge mit stark abnehmend~r Geschwindigkeit: Pers~uren > Hy- 
droperoxyde > Perester > Dialkylperoxyde und dimere Ketonperoxyde 
> trimere Ketonperoxyde und Di-tert.-butylperoxyd. Pers~uren rea- 
gieren momentan, die zuletzt genannten K6rperklassen dagegen unter 
den Reaktionsbedingungen iiberhaupt nicht. Hier ist sicher teilweise 
sterische Hinderung die Ursache, zumal diese Verbindungen sich auch 
nicht katalytisch hydrieren lassen. 

Bei der Reaktion mit-Jodid ist das LSsungsmittel yon groBem Ein- 
fluB; ein Wassergehalt wirkt stark verz6gernd. Aul3er Eisessig wurden 
Isopropylalkohol (129), (46), (198), Essigs/iureanhydrid (150), sowie 
Gemische von Eisessig und Aceton (142) vorgeschlagen. Nach eigenen 
Erfahrungen bew/ihrt, sich in den meisten F~llen wasserfreier Eisessig 
(in dem Natriumjodid gentigend 16slich ist), bei 20 ~ wobei nut auf die 
verschiedene Geschwindigkeit Riicksicht zu nehmen ist. Persiiuren 
k6nnen als einzige Peroxyd-Klasse leicht in w/il3riger L6sung bestimmt 
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werden. Ftir Di-tert.-butylperoxyd ist Erhitzen mit einem Gemisch yon 
56% Jodwasserstoffs~iure und Eisessig auf 60 ~ erforderlich (47). 

Bestimmungen mit Titantrichlorid z .B.  (122) k6nnen mitunter zu 
Feh]schlfissen ffihren, da die Reaktion manchmaI nicht in einer ein- 
fachen Iednktiven Aufspaltung der O--O-Bindung besteht. So zer- 
ffallen Ascaridol und sein ges~ittigtes Dihydroprodukt unter der Ein- 
wirkung des Reagens zu 33 bzw. 90% unter Abspaltung yon Propan 
(151). Auch Zinnchlorar ffihrt nicht immer zu exakten Werten (33). 
Dagegen ist eine kolorimetrische Bestimmung mit Eisen-(2)-rhodanid, 
wenigstens ffir Hydroperoxyde, brauchbar (199), (200). 

IV. Chemisches Verhalten der Peroxyde. 
Da die verschiedenen Klassen der Peroxyde zum Teil sehr verschie- 

dene Reaktionen geben, ist es zweckm~iBig, die Besprechung der chemi- 
schen Eigenschaften nach Stoffgruppen getrennt vorzunehmen. 

a) Hydroperoxyde. 
i. Verhalten gegen/klkalien und S/iuren. Die meisten Hydroperoxyde 

zeigen sauren Charakter und bilden krystallisierte Natrium- und Barium- 
salze. Nicht zur Salzbildung bef~ihigt sind: Tripropyl-, Triphenyl- und 
Diphenyl-methyl-methylhydroperoxyd (38), (201), (216) sowie Dekalin- 
peroxyd (34), also terti/ire Hydroperoxyde mit verh~ltnism/il3ig grol3en 
Resten am a-Kohlenstoffatom. Aber auch das sekund~ire Menthen- 
peroxyd (103) zeigt keinen sauren Charakter. Aul3erdem sind die Per- 
oxyde von KOHLER (127), (128), die in ~-Stellung zur OOH-Gruppe eine 
Ketogruppe tragen, neutral, eine Eigenschaft, die seinerzeit mit zu ihrer 
falschen Forrnulierung ffihrte (s. S. 512}. Nut sehr schwach sauer ist 
auch das (sekund~ire) Oktahydroanthracen-peroxyd; es bildet zwar beim 
Behandeln mit 25% Natronlauge in Benzinl6sung ein Natriumsalz, 
doch l~il3t sich einer Atherl6sung das Peroxyd mit Lauge nur teilweise 
entziehen (106) ; das gleiche gilt yore Peroxyd des 2-Phenyl-butans (91b). 
Alle fibrigen bisher dargestellten Hydroperoxyde diirften sich aber in 
bezug auf ihre S~iurest~irke dem Wasserstoffperoxyd n~ihern. Messungen 
yon Dissoziationskonstanten w~iren dringend erwiinscht, doeh stehen dem 
die meist nut geringe Wassefl6slichkeit und die Gefahr der Hydrolyse und 
anderer unerwfiinschter Reaktionen iln Wege. Bei Cumolhydroperoxyd 
maB KOLTFIOFF (129a) eine Dissoziationskonstante yon 2,5" 10 -x~. 

W~hrend tertilire Hydroperoxyde (aul3er eventuell eintretender 
Salzbildung) gegen Alkalien weitgehend best/indig sind, tritt bei den 
Sekundiiren und prim~ren, besonders in der W/irme, leicht Wasserabspal- 
tung unter Bildung yon Ketonen oder Aldehyden ein [Hock (98)]: 

~. H -~ ~C=O H,O /C<ooI -  I + 
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Ist ein solches Peroxyd, wie etwa Cyclohexen-peroxyd, noch dazu 
unges~ittigt, so k6nnen sich tiefer greifende Umsetzungen vollziehen. In 
dem genannten Fall bildet sich dutch Oxydoreduktion Cyclohexenol 
und ein Gemisch yon S~iuren, in welchem ~-Oxy-adipinsiiure vorherrscht 
(100), (72): ~<~oo~ ~oH .-~oH 

und ~" ~COOH 
~COOH 

~ber das Verhalten yon Peroxyden gegen Sffuren ist nur wenig bekannt. 
Im einfachsten Fall tritt eine hydrolytische Spaltung in Carbinol und 
H20 ~ ein, wie es bei dem Diphenyl-dthylhydroperoxyd der Fall ist (216). 
Dekalinperoxyd liefert beim Kochen mit S~iuren neben Harzen und 
wenig Ketonen als Hauptprodukt A 9' l~ (42) : 

OOH 

Diphenfl-mdhylhydroperoxyd zerf~Ut beim Kochen mit t0% Schwefel- 
s~ture in Phenol und Benzaldehyd (107). Ob es sich bier um einen 
direkten Zerfall handelt oder ob zun~ichst eine Umlagerung eintritt, ist 
nicht entschieden; beide Reaktionswege erscheinen mfglich: 

C~Hs--CHO C~H~"--rf'O--OH ~ tf CeH~--"-C~.--OH l 
C4Hs/""-H [CaHs--O -'/ H ?J + Cells--OH 

Ein ~hnlicher Zerfall erfolgt beim Peroxyd des 2-Phenylbutans (91b). 
Wiederum anders verl~iuft die Reaktion yon Cyclohexenperoxyd mit 
S~iuren (99),. (100), (72). Sie besteht hier in einer Wechselwirkung der 
Hydroperoxy-Gruppe mit der Doppelbindung. Man gewinnt das Ge- 
misch der Cyclohexantriole mit 50% Ausbeute: 

OH H-../OOH ~ . ~ O H  
) + H20 

2. Oxydation und Reduktion. Hydroperoxyde sind gegen bestimmte 
0xydationsmittel sehr empfindlich. Bleitelraacelat in Eisessig- oder 
Benzoll6sung greift diese Stoffe schon in der K~ilte stfirmiseh an, wobei 
sich in stark exothermer Reaktion elementarer Sauerstoff entwickelt. 
Dialkylperoxyde sind gegenfiber diesem Reagens ohne jede Einwirkung,. 
ebenso di- und trimere Ketonperoxyde, ebenso aber (trotz ihrer OOH- 
Gruppe l) die Pers~iuren. Man hat also in Bleitetraacetat ein spezifisches 
Reagens auf Alkylhydroperoxyde [CRIEGEt~ (88)?. Versuche, die Hydro- 
peroxyde durch Messung der Menge des entwickelten Sauerstoffs 
aueh quantitativ zu bestimmen [DAMK6HLER (43)] hatten kein voll 
befriedigendes Ergebnis. Das war auch nicht zu erwarten, da der 
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Reaktionsverlauf mitunter kompliziert ist. Bei Tetralin- (33) und Indan- 
peroxyd (102) erhAlt man zwar mit 90% Ausbeute nach folgender 
Gleichnng die zugehOfigen Ketone 

/b"-H~" ~/OOH + Pb(O-COCHa)4-+ ~C=O + O2/z + Fb(O-COCHs)~ + 2-CHs-COOH 

Das Oxydationsmittel dehydriert also das Hydroperoxyd; dessen Rest 
zerfiillt dabei in das Keton und ein halbes Mol Sauerstoff. In Wirklich- 
keit wird aber wesentlich weniger als ein Mol ]31eitetracetat (nur etwa 
60--70%) verbraucht und gleichzeitig weniger Sauerstoff entwickelt, 
als obiger Gleichung entspficht. DaB diese Gleichung nicht allgemein- 
gfiltig ist, wird dadurch illustriert, dab auch tertidre Hydroperoxyde 
oxydiert werden. Aus Dekalin-peroxyd bilden sich dabei 9-Dekalol, 
Cyclodecandion-(! ,6) und h6hersiedende, noch unbekannte Produkte (42) : 

OOH O H  O 

0 

Wahrscheinlich Wird die Reaktion in allen Fillen dutch eine Dehydrie- 
rung des OOH-Wasserstoffatoms eingeleitet; es bildet sich ein ROO'- 
Radikal, das in verschiedener Weise weiterreagieren kann, vielleicht in 
Form einer Kettenreaktion. 

Verh~iltnism~ii]ig einfach und iibersichtlich verl~uft die Oxydation 
mi t  Bleitetraacetat merkwiirdigerweise bei manchen Bis-hydroper- 
oxyden (41). Stehen die beiden OOH-Gruppen an einem C-Atom, so 
entstehen unter Sauerstoffentwicklung und Umlagerung Lactone. Bei 
t,4-st~indigen Peroxydgruppen dagegen erfolgt RingschluB zu einem 
dimeren Ketonperoxyd: 

- -  jq . . . jc= o o--o / 
/ - - \  i J / - -  

.I . . . .  I. 
H H 

Eine niihere Untersuchung dieser Reaktion ist abet imch erforderlich. 
Die Reduktion der Hydroperoxyde ftihrt meist glatt zu den entspre- 

chenden Alkoholen. Neutrales Sulfit eignet sich besser zur Reduktion 
als Bisulfit [HocK (104)]. Abet auch die katalytische Hydrierung bei 
Gegenwart yon Platin oder besser Palladium hat sich vielfach bewXhrt 
(34), (36), (42). Ist das Hydroperoxyd unges~ittigt, und soll nut die 
Peroxydgruppe, nicht aber die Doppelbindung hydrierfi werden, so eignet 
sich auch Aluminiumamalgam (76). 

Bei diesen Umsetzungen wirken die Hydroperoxyde" ats Oxydations- 
mittel. Im fibrigen ist aber ihre oxydierende \Virkung, vor allem auf 
organische Stoffe, kaum ausgenutzt worden, da sie ihren Sauerstoff im 
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Gegensatz zu den Pers~iuren erst in der Hitze abgeben. Lediglich die 
Reaktion yon Telralinperoxyd mit Mg-Phthalocyanin wurde nRher 
untersucht [HELBERGER (12)]. Man kam auf diese Reakfion durch die 
]~eohachtung [Cool< (31) und HELBERGER (92)], daft inanche Kohlen- 
wasserstoffe (Tetralin, Cymol, Dekalin, schwach auch Totuol und Xylol, 
negativ Benzol und Chlorbenzol) beim Kochen mit dem blauen Farbstotf 
eine prachlvoll rote Luminiszenz zeigen. Sie verdankt ihre Entstehung 
dem Vorhandensein oder der Bildung von Peroxyden der betreffenden 
Kohlenwasserstoffe. Bei der Reaktion wird der I~arbstoff yon diesen 
Peroxyden oxydativ und hydrolytisch zu Phthalimid und Ammoniak 
zersetzt. Theoretisch sind 9 Mol des Peroxyds'n6tig, von denen I Mol 
den Sauerstoff, die fibrigen 8 Mol (unter Zerfall des Per0xyds in Keton 
und H20 ) das Wasser liefern : C3=HI6NsMg + O + 8 H~O = 4 CsH50=N + 
4 NH 3 + MgO. In Wirklichkeit werden etwa t4 Mol Peroxyd durch 
t Mol ]?hthalocyanin zerst6rt. 

Cyclohexen-#'eroxyd kann an Cyclohexen ein Sauerstoffatom abgeben, 
wobei Cyclohexenoxyd entsteht. Die Reaktion verl~iuft hier iihnlich, 
aber viel weniger glatt als mit einer Pers/iure (72): 

uX~176 uX~ ~>o ~ + O - +  L.J + 
3. Ver~itherung und Veresterung. Ester yon Hydroperoxvden waren 

fffiher nur sp~irlich bekannt; lediglich einige Ester der Terephthals~ture 
waren besehrieben. Ein gr6Beres Versuchsmateria| hat nun ergeben, 
dag Ester yon primiiren und s&undiiren Hydroperoxyden meist fiber- 
haupt nieht erh~tltlieh sind. An ihrer Stelle entstehen gew6hnlich unter 
AbspMtung yon S~ture Aldehyde oder Ketene: 

><oo  [>c<OO + 
Dagegen sind die Ester terti~irer Hydroperoxyde meist best~indig und 
vielfaeh gut krystallisiert, so dab sie zn deren Charakterisierung benutzt 
werden k6nnen. Es ist bemerkenswert, dab sieh die Reaktionstr~igheit 
terti~irer A lkohole gegenfiber Veresterung bet den entsprechenden Hydro- 
peroxyden nieht findet. Am besten eignet sich bet diesen die .Umsetzung 
mit S~iurechlorid in Pyridin als L6sungsmittel bet niederer Temperatur 
(a4), (87), (88). Ester der Benzoe- und der p-Nitrobenzoesgure spielen 
die Hauptrolle, doch sind, beson~ters von tert.-Butyl hydroperoxyd, 
Ester zahlreicher anderer S~uren bekannt (142). Aueh Keten dfirfte 
als Acylierungsmittel in Frage kommen (149). Ester yon Sul/onsiiuren 
sind nicht bekanntgeworden und diirften auch kaum best~indig sein. 
Auch Salpelrigs~ureester waren nicht erh~iltlich (39); an ihrer Stelle 
bildete sich unter Umlagerung ein Salpetersiiureester des zugeh6rigen 
Alkohols. 
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Unter den Itydroperoxyd-dthern sind die Methyl- und ~thyl~tther 
schon l~nger bekannt [vgl. auch (16)]. Bei der Verwendung yon Di- 
methyl- und Di/ithylsulfat als Ver/itherungsmittel arbeitet man nach 
Hock (103) wegen der Empfindlichkeit prim~rer und sekund~irer Hydro- 
peroxyde gegen Alkali zweckm~tBig bei einem p~ von 8--9. Bei Per- 
oxyden mit terti~r gebundener OOH-Gruppe ist diese Vorsicht nicht 
notwendig und auch nicht zweckm~13ig, well sie sich h6chstens in starkem 
Alkali 16sen (153). Diazomethan ist als Methylierungsmittel ungeeignet 
(103). 

Besonders leicht erfolgt die Ver~therung mit tertiiiren Alkoholen. 
Hierzu kann man entweder das terti~re Chlorid auf das Natriumsalz 
des Hydroperoxyds einwirken lassen oder direkt den terti~ren Alkohol 
bei Gegenwart von 65 % Schwefels~iure mit dem Peroxyd zusammen- 
bringen (145), (47), (183), (14a): 

bc-oo- ,, + cl-c-   c-o-o-c  +  ,,cl 
 c-oo-. +  c-oo-c  + . , o  

Eine intramolekulare Veresterung dieser Art spielt sich unter der Ein- 
wirkung von Alkalien an folgendem Anthracenderivat ab (158): 

C, Hs 

C~H 5 CI 
Cell, 

Das Reaktionsprodukt ist das bekannte Photooxyd des Diphenyl- 
anthracens. 

4. Acetalbildung. So wie eine OOH-Gruppe bei Veresterung~n und 
Verittherungen einer alkoholischen Hydroxylgruppe ~hnelt, so ist das 
auch bei der Reaktion mit Aldehyden und Ketonen der Fall. Es bilden 
sich dabei acetal- oder halbacetalartige Verbindungen. So l~13t sich nach 
IVANOW (111) Tetralinperoxyd mit Formaldehyd in die Oxymethyl- 
verbindung vom Schmp. 46,5 ~ fiberfiihren: 

~.~<~OOH CH~O ~ OO-CHiOH 

Eine iihnliche Verbindung entsteh{ aus tert.-Butylhydroperoxyd und 
Chloral (46); sie schrnilzt bei 50--51: 

(CH,).C--OOH + CI.C--CHO--> (CH.).C--OO--cH<OH a 

Bei Gegenwart yon Salzs~iure als Kondensationsmittel bilden sich aus 
dem gleiehen Peroxyd mit Ketonen zahlreiehe 'Acetale (46), (47), yon 
denen besonders dasjenige des Methyl-~thylketons (Schmp. '0 .8 ~ 
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Bedeutung gewonnen hat; zur Bindung des Wassers wird hierbei Bor- 
s~iure-anhydrid verwendet : 

CH, 
CHa . ~CH~ ! ~ 0 0 - - C ( C H ~ ) s  
C=O + 2 H 0 0 - - - C _ ~ C H ,  --~ ID~.O0_..C(CH,), 
L ~CH$ 

DaB auch Bis-hydroperoxyde mit Ketonen unter Acetalbildung reagieren 
k6nnen, wurde bereits bei der Entstehung der trimeren Ketonperoxyde 
auf S. 533 erw~ihnt. Ein weiteres Beispiel ist folgendes (41): 

CH3~.. ~ C H 2 - - C H ~ .  ~ - - C H  a C H - -  / C H ~ - - C H ~ .  c<~CH ~ 

OOH HOO O~.. / O  
O . . .  _O 

c H ( C < c H ~  

Kondensationsmittel war hier wasserfreies Kupfersulfat. 
5. Thermische Zersetzung. W~thrend terti~re Hydroperoxyde grol3en- 

teils thelTnisch recht best~indig sind -- Dekalinperoxyd liiBt sich bei- 
spielsweise mit Wasserdampf unzersetzt destillieren --, tritt in anderen 
FAllen leichter Zersetzung ein. Der Verlauf ist im einzelnen meist noch 
wenig bekannt und wahrscheinlich auch stark yon den Bedingungen ab- 
h~agig. Man hat solche Zersetzungen in Wasser, in indifferenten L6- 
sungsmitteln und im Gaszustand durchgefiihrt. 

Als Hauptreaktion scheint eine Abspaltung der OH-Gruppe des 
Peroxyds mit einem Substituenten am Kohlenstoffatom (meist, aber 
nicht immer einem H-Atom) vorzuherrschen: 

0~-  OH O 
) :  -+  J) + R - - O H  

- - C  :--R - - C  

Ob es sich dabei um einfache Abspaltung nach diesem Schema handelt, 
oder ob zun~ichst nur ein OH-Radikal freigesetzt wird, oder ob schliel31ich 
eine Umlagerung unter Verschiebung eines Sauerstoffatoms der Spal- 
tung vorausgeht, 

(>--OH O - - H  0 
) __~ 5 ~ ~ + R- -OH --C---R . --G---OR - -  

l~iBt sich nicht ohne weiteres entseheiden. I)as Auftreten zahlreicher 
Nebenprodukte mag ffir die intermedi~re Bildung freier Radikale 
sprechen. 

Im einzelnen ist folgendes bekannt: Cymolperoxyd (I) gibt beim 
Kochen mit VCasser Cuminaldehyd (93). Cyclohexenperoxyd liefert 
(durch Oxydoreduktion?) Cyclohexenol, Cyclohexenoxyd und andere 
Oxydationsprodukte (72). .Athyl- und Propyl-hydroperoxyd gaben 
auBer den erwarteten Aldehyden und Alkoholen CO 2, C O, O,, H~ und 
Formaldehyd (91a). N/iher untersucht wurde die Zersetzung yon 
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Tetralinperoxyd (II) durch Erhitzen der L6sung in Tetralin oder Chlor- 
benzol (164). Die Reaktionsprodukte waren 48% Ketone (~-Tetralon), 
30% Alkohole (Tetralol), 7,5% S~uren, 5% Verseifbares, 55% Wasser 
und 1,5% Sauerstoff. 

O 

CH~00H -+ ~CH= 0 ~ v  ~H~OOH -+/ff ~v~H~"J" OH 

I 
CIla CHa "4 ~j-0H .f C00H 
I I I  ~ |  

Eine glatte Spaltung nach oblgem Schema erleiden folgende beiden 
Peroxyde (152), (88): 

CeH~...~IOOH O Ii 

CeHr, Ct Cell 5 Ct 

Mes--CH--CFI--CO~Mes M e s ~ C = C H .  OH + HOOC--Mes 
I I --~ I 

C6H s OOH C6H ~ 

CHa 1 

cI~ j 

Der Zerfall der Peroxyde kann katalytisch beschleunigtl werden. Dabei 
spielen Eisen(2)-salze als Katalysatoren die Hauptrolle. Der Verlauf 
ist ~ihnlich dem der rein thermischen Zersetzung. Die Bildung der 
Aldehyde und Ketone arts prim/iren und sekund~ren Itydroperoxyden 
verlfiuft besonders glatt (109), (168). Bei terti/iren entstehen ebenfalls 
Ketone, aber unter Sprengung der C--C-Kette. So bilden Peroxyde 
mit der Gruppierung --C(CH3)~00H unter diesen Umst~nden Aceton 
(118). Ein sehr wirksamer Katalysator seheint auch Kobaltnaphthenat 
zu sein; Tetralinperoxyd wird davon schon bei 20 ~ zersetzt. Auch 
organische Osiumverbindungen sind brauchbar; sie bilden aus Dekalin- 
peroxyd unter anderem 9-Dekalol und Cyclodecandionq,6 (vgl. S. 540). 
Auf eine w~BrigeL6sung von tert.-Butyl-hydroperoxyd wirkt metallisches 
Palladium nur sehr langsam, Peroxydasr und Katalase gar nicht ein (137). 

Trotz zahlreicher Einzelbefunde 1/iBt sich also noch keln einheitliches 
Bild tiber diese Seite des chemischen u tier Hydroperoxyde 
gewinnen. 

b) Dialkylperoxyde. 
Den Dialkylperoxyden R--OO--R fehlt mit dem aktiven Wasser- 

stoffatom die vielf~iltige Reaktionsm6glichkelt der Hydroperoxyde. 
Auch die O--O-Bindung selbst ist viel tr/iger als in diesen. Eine reduktive 
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Spaltung ist zwar m6glich, z.B. mit NaJ/Eisessig, mit H2/Pd (s. 
S. 537), mit einer Kalium-Natrium-Legierung in J~ther oder mit 
einem Gemisch yon Zink und Zinkchlorid (8), doch ist die Reduktions- 
geschwindigkeit meist nur recht gering. Ganz besonders gilt diese 
Reaktionstr~gheit ffir die Dialkylperoxyde mit zwei tertiiir gebundenen 
Alkylresten, vor allem ffir das gut untersuchte Di-tert.-butyl-peroxyd 
[MILAS, VAUGHAN (140), (143), ( 4 ~ ) ] '  

Diese Verbindung wird in der Kiilte weder von Titan(3)-chlorid, 
noch yon rauchender Jodwasserstoffs~iure, noch von Wasserstoff bei 
Gegenwart yon Palladium angegriffen. Mit Raney-Nickel kann sie erst 
bei t 26 ~ und einem Druck von 600 Arm. Wasserstoff zu tert.-Butanol 
hydriert werden; ebenso wirkt Natrium in siedendem Xylol. Dagegen 
reagiert Bromwasserstoff schon bei 0 ~ in stark exothermer Reaktion 
(145a). 

Der thermische Zer[all der Dialkylperoxyde verl~iuft durchweg so, 
dab die O--O-Bindung unter Bildung yon zwei R--O'-Radikalen zer- 
bricht; diese kSnnen dann in verschiedener Weise weiterreagieren. 
~Enthiilt der Rest R am ~--C-Atom mindestens ein Wasserstoffatom, so 
tritt  h~iufig eine Disproportionierung zu Aldehyd oder Keton und Alko- 
hol ein. So liefert Dipropylperoxyd nach HARRIS (91a) bei Tempera- 
turen yon 146--t 75 ~ Propionaldehyd und Propylalkohol, daneben aller- 
dings auch Formaldehyd, Ameisensiiure, Butan, Kohlenoxyd und ~than. 
BOCXnlVli)LLER (16) land bei der Zersetzung des symm. Tetrabrom- 
diisopropylperoxyds Dibromaceton, bei der des Methyl-isopropylper- 
oxyds Aceton und Formaldehyd, aber nieht die zugeh6rigen Alkohole: 

CHa... 

Br__Ct.I~/-CH-- 00--- "~CFI:Br Ha ' CH a 
CH2=O 

Der Zerfall des Di-tert.-butylperoxyds ist nach VAUGHAbl (154), 
(155) eine monomolekulare Reaktion und erfolgt bei 140 ~ in L6sung 
(Cumol, tert.-Butylbenzol oder Tributylamin) ebensoschnell wie in der 
Gasphase (Aktivierungsenergie 39000 kcal). Er ist also eine Reaktion 
der Einzelmolekel und unabh~ngig yon deren Umgebung. Die tert.- 
Butoxy-Radikale [(CH3)3C--O" ] zerfallen weiter in Aceton und Methyl- 
Radikale. Diese k6nnen sich zu J~than dimerisieren (140), (169), (154) 
oder andere Molekeln unter Bildung von Methan dehydrieren oder sie 
auch methylieren (169); vor allem aber sind sie in der Lage, Polymeri- 
sationsketten zu starten, worauf die groi3e Bedeutung dieser Peroxyde als 
Katalysatoren bei Polymefisationsprozessen beruht (140), (204). In 
andern F~illen k6nnen die Butoxy-Radikale auch selber dehydrierend 
wirken und dabei Dehydrierungsprodukte des L6sungsmittels, oft kom- 
plizierter Art, bilden (154), (169). ~)ber die CO-Abspaltung aus fl-Phenyl- 
isovaleraldehyd unter der Einwirkung yon Di-tert.-butylperoxyd siehe 
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(206). Die Zersetzung anderer ditertiiirer Peroxyde hat MILAS (143), 
(145) bearbeitet; sie verl/iuft im Prinzip gleichartig. 

Ring/~rmige Peroxyde k6nnen sich in dreierlei Weise zersetzen. 
Erstens kann der Zerfall/ihnlich wie bei den offenkettigen an der O--O- 
Bindung erfolgen, wobei in diesem Fall ein Diradikal zu erwarten wXre. 
Dieser Weg scheint beim Peroxyd des 2,4-Dimethyl-pentadiens be- 
schritten zu werden, das Aceton, Formaldehyd und AmeisensSure 
liefert (115) : 

CH 3 
I 

C H a ~ C - -  0 CH a 

......... r I CH --> C H a ~ C = O  
H ""]"" 

CH s -  C i CH 3 = 0 
......... i-- t 

CH~ 0 

Als weiteres Spaltstiick w/~re eigentlich Methylacetylen zu erwarten. 
Vergleichbar hiermit ist der Zerfall des Photooxyds des Anthracens 
(Formel I I I  S. 522), der (ohne Sauerstoffentwicklung) zu Anthrachinon 
ftihrt LDuFRAISSE (49)]. 

Eine zweite Reaktionsweise i s t  bei gewissen Steroidperoxyden zu 
beobachten; sie ist bei Ascaridol schon lttnger bekannt. Sie besteht in 
einer Sauerstoffverschiebung v o n d e r  Peroxyd.Brticke an die Doppel- 
bindung, wobei im Fall des Ascaridols ein Jkthylenoxyd, bei den Sterinen 
Ketone entstehen (16): 

- ~ J  ~ o oder ~ < - . . /  
t O 

Die dritte ReaktionsmSglichkeit ist die Abgabe yon elementarem Sauer- 
stoff. Sie t r i t t  bei den meisten Photooxyden ein, well hierdurch eine 
Riickbildung des energiearmen aromatischen Systems erfolgt. Voraus- 
setzung ist allerdings, dab die ms-Kohlenstoffatome Substituenten 
tragen. Ein schSnes Beispiel aus neuerer Zeit ist das Photooxyd des 
t,4-Dimethoxy-9A0-diphenyl-anthracens, das schon bei gew6hnlicher 
Temperatur  im Dunkeln in 40 Tagen 78 %, bei 80 ~ in einer Stunde 98 % 
seines Sauerstoffs in elementarer Form abgibt [Dr~FRAISSE (50)]: 

Coil  s O C H  a 

C, H 5 0 C H a  C~H~ OCH a 

Eine Verschiebung eines Sauerstoffatoms entsprechend der zweiten 
Reaktionsweise t r i t t  bei manchen Photooxyden auch unter dem EinfluB 
yon GRIGNARDschem Reagens bzw. yon Magnesiumhalogeniden ein. 
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]:)as hierbei aus dem Photooxyd des Rubrens entstehende ,,Isooxyd'" 
soll nach GILLET (89) folgende Konstitution haben: 

CoH ~ C,H~ C~H~ C~H~ 

Cell5 C6H~ C6H ~ C,H~ 

Im Gegensatz hierzu wirkt nach MUSTAFA (148) Phenylmagnesiumbro- 
mid auf das Photooxyd des 9A0-Diphenylanthracens nicht isomerisie- 
rend, sondern reduzierend. Die Reaktion verl~iuft fast quantitativ. Als 
zweites Produkt bildet sich Diphenyl: 

CsHs 
-... HO-.../--CeH~ 

HO / ~C~Ha C6H~ 

W~ihrend bier die Peroxydbriicke an der O--O-Bindung aufgespalten 
wird, erfolgt durch manche Reagentien vom Typ H--X eine Heterolyse 
an einer O--C-Bindung, wobei Hydroperoxyde entstehen, die am andern 
ms-C-Atom eine OH-, OCH3-, C1- oder OOH-Gruppe tragen EPINAZZI 
(152), (153)]: 

C, Hs-~/00H 

HaSOa ~ - . . ~  
Calls/'"OH(OCH3) 

CsHs 
~ CeHa~'/"OOH 

CaHg 

CsHb~/00H 
.,o. 

C4H~ ~ ~OOH 

c) Oxyalkyl- und Dioxydialkyl-peroxyde. 
Uber diese Verbindungen, die durch Addition yon Wasserstoff- 

peroxyd an Aldehyde entstehen, ist nur wenig Neues bekanntgeworden. 
Nach SPATrI (186) geben sie bei der thermischen Zersetzung neben 50% 
der den Aldehyden entsprechenden S~turen auch 3-0% tier niichst 
niederen Alkohole; dabei kommen vielleicht Ameisens~iureester als 
Zwischenstufen in Frage 

R--COOH + H~O oH /7 
R--CH~ooH. "X [R--O--CH=O] --~ R--OH 

35* 
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Das Einschieben eines O-Atoms zwischen eine benachbarte C--C-Bin- 
dung, das man in diesem Fall annehmen mtiBte, gleicht der bei manchen 
Perestern beobachteten Reaktion (s. unten). 

RIECI~E (157) untersuchte die Wasserabspaltung aus Ox~thyl- und 
Dioxy-diXthylperoxyd mittels Phosphorpentoxyd. Im ersten Fall er- 
hielt er ein 01, dem er nach der Analyse die Konstitution eines Bis- 
hydroperoxy-~ithers zuschrieb. In Frage kommt aber auch wohl die 
isomere Konstitution eines Oxy-hydroperoxy-peroxyds, wie solche ]a 
bei Ketonen leicht entstehen (s. S. ~32): 

o - .  r oder -I 
" 

L OOH H0 ?J 

Das Reaktionsprodukt aus zwei Mol Acetaldehyd mit einem Mol Wasser- 
stoffperoxyd lieferte einen Stoff, den RIECHE als identisch mit dem 
,,dimeren Butylen-ozonid" ansieht. Die Reaktion w~re dann folgender- 
maBen verlaufen: 

/ 0 - -  o - . .  
CHa--CH CH--CH a 

/1<)--O--.  t 
2 CHs--CH CH--CH a ~ 0 (~ (I) 

~ ' 0 - -  0 "~ 

Die entstandene Verbindung lieB sich im Vakuum leicht thermisch 
spalten. Bei 70 ~ entstand haupts~ichlich Monoperparaldehyd, w~hrend 
bei 80 ~  hochexplosive dimere •thylidenperoxyd (Schmp. 63 ~ 
abdestillierte: 

I I 
70~ x O O 

I. / ~ C K /  
I 

~ o  CH~ 

CH.--CH<~o~ O0"~CH-~CH s 

Auch die Reaktion yon Pro~ionaldehyd mit ~Vasserstoffperoxyd wurde 
yon RIECHE (158) untersucht. Das zun~ichst entstehende Oxyhydro- 
peroxyd setzte sich bei der Behandlung seiner Atherl6sung mit P2Os in 
ein 01 urn, das nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die 
Struktur eines Tri-propyliden-triperoxyds besitzen mul~te. Die Ver- 
bindung wSre isomer dem trimeren Acetonperoxyd und wiirde das erste 
Beispiel eines trimeren Aldehydperoxyds darstellen. 

C~H 5- H c / O - - & " ' C H  �9 C~H~ 
I I 

C2H 6 �9 CHO FL~O~ -OOH P20~ O O 
' CiHs--CH~-oH ~" " ~ O \ / (  

CH 
I 

C2H, 
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d) PerstiurenL 
Won den organischen Pers~uren, R .  CO" OOH, werden vor allem 

Perameisens~ure (28), (69), (190), (191), Peressigsiiure (20), (21), (28), 
(91), (186), (208), Perpropions~ure (44), Perbenzoes~,ure (28), (aa), (zos), 
(207) und Perphthals~ure (120), (121) verwendet. Ihre Bedeutung liegt 
in ihrem starken Oxydationsverm6gen. Sie setzen, wie erw~hnt, aus 
wiil3riger Kaliumjodidl6sung momentan Jod in Freiheit, geben aber an 
geeignete organische Verbindungen in spezifischer Weise ein Atom 
Sauerstoff ab. Neue Beispiele fiir diese meist l~ingst bekannten Reak- 
tionen sind in folgender (keineswegs vollst~ndigen!) Ubersicht zu- 
sammengefaBt : 

Olefine--~ Olefinoxyde (19), (21), 
Olefine--~ ~,fl-ungeshttigte Alkohole (28), (97), 
Olefine--~ m-Diole (69), (190), (191}, 
:Ketone ~ Lactone oder Ester  (I20), (203), (171), (95), (85a), (26a), 
cc, fl-unges&tt~gte Ketone---> Enolester (18), 
a-Diketone --> S~ureanhydride oder S&uren (119a), (120), (121), 
Aldehyde -+ S~Luren (44), 
Aromafische Aldehyde--> Phenole (20), (196), 
Oxydation carcinogener Kohlenwasserstoffe (66), 
Oxydation von Indolder ivaten (Z07), {208). 

Die Tatsache, dab unter allen Typen yon Peroxyden nur die Per- 
s~uren, also die Mono-acyl-hydroperoxyde, starke Oxydationsmittel 
sind, 1/fl3t sich am besten mit einer in ihnen stattfindenden Polarisation 
der O--O-Bindung erkl~ren [CRIEGEE (37)].  Aus der Tendenz zur Bil- 
dung eines R - C O .  O -Anions heraus bildet sich ein OH*-Kation, das 
sich mit seiner Oktettlficke an ein einsames Elektronenpaar des Sub- 
strats anlagert; unter Abgabe eines Protons entsteht dann das Substrat- 
oxyd [vgl. auch (192)]: 

R--CO--O--::O--H -+ R--CO--~O[O + O--H @ 

X[+~_--H + + X~--6--H + Xs + 

Die Polarisierung der O--O-Bindung muB mit der Stabilit~t des Anions 
und daher mit der St~rke der SAure R-COOH zunehmen. Damit 
steht ein ~lterer Befund von MEDWEDEW (136) im Einklang, wonach die 
Oxydationsgeschwindigkeit yon Olefinen dutch Pers~uren in derselben 
Richtung zunimmt, wie die S~urest~rke der Carbonsituren. Ferner ist 
nach dieser Anschauung die Nichtexistenz von Persulfons~uren ver- 
stiindlich: Diese mfil3ten so starke Oxydationsmittel sein, dai3 eine 
intramotekulare Oxydation des organischen Restes eintreten und zur 
Zerst6rung der Verbindungen fiihren wiirde. In Wirklichkeit werden 

1 Eine vollst~ndige tdbersicht fiber die gesamte Li tera tur  der Pers~uren finder 
sich bei SWERI~. (9). 
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keine ]reien OH+-Kationen auftreten, sondern erst beim Zusammen- 
treffen mit dem Substrat wird die Polarisierung zur Dissoziation und 
damit zum Ubergang der OH+-Kations von der Pers~ure zum Substrat 
ffihren. 

Zu den oben aufgeffihrten Oxydationsreaktionen der Pers~uren ist 
noch einiges zu bemerken. Oxydiert man Olefine mit  Peressigs~ure, so 
erh/ilt man meist an Stelle der Olefinoxyde die Monoacetate der ent- 
sprechenden Diole. Trotz gelegentlich ge~tul3erter Zweifel nimmt man 
gewShnlich an, dab hierbei die Olefinoxyde Zwiscbenprodukte sind und 
erst durch eine Sekund~rreaktion mit dem LSsungsmittel (Eisessig) in 
die Monoacetate iibergehen. Diese Anlagerung yon Essigs~ure an 
Olefinoxyde l~Bt sich tats~chlich meist, abet nicht immer (166a), leicht 
durchffihren. Nach den soeben geschilderten Vorstellungen fiber den 
Mechanismus der Persitureeinwirkung ist das Entstehen der Mono- 
acetate nun auch auf direktem Wege m6glich, n~imlich dadurch, dab das 
Addukt yon Olefin und OH-Kation, s ta t t  ein Proton abzuspalten, ein 
Acetat-Anion anlagert. Ob das eine oder andere stattfindet, wird yon 
der Konzentration an Essigs~ture und Acetationen abh~tngen, vielleicht 
auch yon dem strukturellen und sterischen Bali des Substrats. 

>c >ge +~_.e >c--5--. 
>C--OH 

+ CH~- COO- I ~ C - - O .  COCH 3 

Bet der Bildung yon a,fl-unges~tttigten Alkoholen aus Olefinen handelt 
es sich nicht um eine direkte Substitution sondern nach HICKINBOTTOM 
(28) um eine Isomerisierung der zuerst entstandenen Epoxyde. Diese 
werden n~mlich bet Oxydation mit Perbenzoes~ure in Chloroforml6sung 
erhalten, w~thrend die unges~ttigten Alkohole nur mit  Peressigs~ure in 
Eisessig oder mit Perameisens~ure entstehen: 

CH, CH~ CHt~ CH, OH, CH, 
CHa---C---CIt~=CH~} -'> CHs--C--CPIz ~ V  TMz "-> CH~--~-I CH*--C---CH20H 

CH a CH~ o CH~ 

Auch sonst beobachtet  man Unierschiede bet den 0xydat lonen mit  
Peressig- und PerbenzoesXure, vielleicht ebenfalls hauptsXchlich bedingt 
durch das verschiedene Reaktionsmedium. So liefert Skatol nach 
WITKOP (207), (208) mit den beiden Pers~turen vbllig verschiedene 
Reaktionsprodukte 

~ - - C H a  

H 

( 'ft oo-c., 

"% [ ~ T ~ - ~  
CH 3. CO. OOH H 
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Die Oxydation der verschiedenen Arten von Carbonylverbindungen 
(einfache und cyclische Ketone, unges~ttigte Ketone, ~-Diketone und 
aromatische Aldehyde) verl~iuft insofern stets gleichartig, als iiberall 
ein Einschieben eines Sauerstoffatoms zwischen die Carbonylgruppe und 
ein benachbartes C-Atom stattfindet. Die einfachste Erkl~rung ftir 
diesen Reaktionsverlauf ist die Annahme, dab sich die Pers~ure zun/ichst 
als H--OOCOR an die C=O-Doppelbindung anlagert. D u r c h  eine 
Heterolyse, /ihnlich wie bei den Pers~uren selbst oder den nachher zu 
besprechenden Estern, entsteht neben einem S~ureanion ein Zwitterion 
mit einemkationischen Sauerstoffatom, dessen Bestreben, sein Sextet t  
zu e inemOkte t t  zu  erg~inzen, den AnlaB zu der schlieBlich erfolgenden 
Umlagerung gibt [CRIEGEE (37); S. auch (120), (86)]: 

o o - i x  3ol " ~  
]l "] : , II - -  

- - C  ,-~ - -~ .  --C_,--OI --C--Oi--O--COR --~ --c--o( | 
~b --.~ ' 

~c ~ c  "-  " ~ c  ~ c  / 

e) Carbonsdureester yon Hydroperoxyden (Pers~ure-ester). 

Die Verbindungen der Formel R �9 CO �9 OO �9 R'  sind ihrer Entstehung 
und ihren Eigenschaften nach weniger alkylierte Pers~iuren als acylierte 
Hydroperoxyde.  Der h/iufig gebrauchte Name ,,Pers~ureester" ist also 
fiir solche Stoffe wenig geeignet. Es sind vielfach sch6n krystallisierte 
Verbindungen, die bei der Verseifung in Carbons~ure und Hydroperoxyd 
zerfallen. Die hydrolytische Spaltung effolgt also zwischen der CO- 
und OO-Gruppe. Bei anderen Reaktionen wird Mlerdings die O--O- 
Bindung gel6st; auch hier ist infolge ungleichartiger Substitution an 
der Peroxydbrticke mit  einer mehr oder weniger starken Polarisierung 
zu rechnen; das Elektronenpaar wird mehr nach der Seite des S/iureesters 
verschoben sein, so dab im Grenzfall wieder ein Carbons/iure-Anion u n d  
R'O+-Kation entsteht. DaB daneben oder s ta t t  dessen in bestimmten 
F~llen, besonders bei der rein thermischen Zersetzung, auch ein Zerfall 
in Radikale eintritt,  ist nicht v o n d e r  Hand zu weisen. Im einzelnen 
ist iiber die Reaktionsweise dieser Ester das folgende zu sagen: 

t .  Die Ester prim~lrer und sekund~rer Hydroperoxyde zerfallen, 
soweit sie iiberhaupt existenzf~hig sind, nach folgendem Schema in 
Aldehyde oder Ketone und S/iuren: 

O I - - O - - C O R  O 
I ~ - - +  II + H O  �9 C O R  

- - C - - i l l  - - C  
t : I 

2. Eine Reihe von Estern terti/irer Hydroperoxyde, vor allem solcher 
mit aliphatischen Resten, erleiden beim Erw~irmen in Substanz oder 
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in L6sung einen/ihnlichen Zerfall, nur dab hier eine C--C-Bindung gel6st 
werden muB, und statt der freien S/iuren deren Alkylester entstehen (42) : 

II 
CHa--CI - - ;OR , --~ C H F C  + C H a O - - C ~ - - N O  , 

: I 
CH a CH a 

3. Bei anderen terti/tren Peroxydestern erfolgt statt einer Spaltung 
als Hauptreaktion eine Umlagerung, die in dem schon mehrfach erw/ihn- 
ten Zwischenschieben eines Sauerstoffatoms in eine benachbarte C--C- 
Bindung besteht. Charakteristische Beispiele hierffir sind die Umlage- 
rungen der Benzoate des Triphenylmethylhydroperoxyds (201) und des 
Dekalinperoxyds (35), (37): 

(C,HshC--O!--O--CO.C~Hs ~ (C~Hsh--C--O + I O--CO-C,I-q 

O--O---CO. C6H ~ [ O 

c 2  c b  ~ + [O--CO.C6H 5 

H H 

0 �9 CO �9 C6H 5 

H H 

DaB die Umlagerungen entsprechend obiger Formulierung wirklich 
ionogen oder richtiger als ,,Kryptoionenreaktionen" (denn /reie Ionen 
treten dabei nicht auf) verlaufen, 1/iBt sich dutch eine Reihe yon expefi- 
mentellen Tatsachen belegen. So hAngt beim Dekalinperoxyd die 
Leichtigkeit der Umlagerung einmal von der Stdrke der Sdure ab, mit 
der das Peroxyd verestert ist. Acetat und Hexahydro-benzoat sind 
weitgehend best/indige Verbindungen; das Benzoat lagert sich beim Er- 
wXrmen mit L6sungsmitteln leicht urn; das p-Nitrobenzoat ist nur unter 
ganz besonders milden Bedingungen tiberhaupt herzustellen, und das 
Trichlor-acetat auch dann nicht : Man erhAlt nur noch den umgelagerten 
Ester. 

Beim Dekalinperoxyd-benzoat lieB sich die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit in Abhiingigkeit yore L6sungsmitlel messen ;sie steigt in folgender 
Reihe an: Cyclohexan < Benzol < Aceton < Chloroform < Nitro- 
methan < Methanol < Eisessig. SchlieBlich lie~3 sich eine Umlagerung 
nur bei solchen Hydroperoxyden beobachten, die keinen sauren Charakter 
besitzen, deren organischer Rest also in gewisser Weise ,,basisch" 
wirkt. Es sind das aul3er den beiden genannten F/illen noch das Peroxyd 
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des Hydrindans, das beim Versuch der Veresterung nur die Ester der 
mngelagerten Form bildet (42): 

OOH O. COC6H 5 

Die drei Umst~inde, die eine Umlagemng der Peroxydester begfin- 
stigen -- m6glichst starke S~iure, m6glichst wenig saures Hydroperoxyd 
und m6glichst polares L6sungsmittel -- wirken alle gleichsinnig auf die 
Versehiebung des die beiden O-Atome bindenden Elektronenpaares in 
Richtung auf den S/iurerest. Das dadurch positiv werdende Sauerstoff- 
atom am Alkylrest gibt dann den AnstoB zur Umlagerung. 

/) Diacyl-peroxyde. 
In den Diacylperoxyden, yon denen das Dibenzoyl-peroxyd der 

hervorragendste Vertreter ist, ist das Elektronenpaar der O--O-Bindung 
symmetrisch gebunden. Daher herrscht bier die homolytische vor der 
heterolytischen Spaltung vor. Sie zerfallen also, wie man schon lange 
weiB, nicht in Ionen, sondern in Radikale. Eine neuere Untersuchung 
(13), (14) zeigte, daft die Zerfallsreaktion nut bei unendlicher Verdiinnung 
rein nach erster Ordnung verliuft. In den verschiedenen L6sungsmitteln 
verhalten sich die Geschwindigkeiten wie 1:20. 

Die nach der Gleichung 

R -  CO �9 O - - O  �9 C O .  t~---> 2 R .  C O - O "  

entstehenden Radikale k6nnen entweder als solche z.B. mit dem 
L6sungsmittel in Reaktion treten, oder sie zerfallen in CO~ und Alkyl- 
oder Arylradikale, die ihrerseits die verschiedensten Reaktionen ein- 
gehen k6nnen. Mit den Diacylperoxyden lassen sich daher zahlreiche 
neue pr/~parative Wege er6ffnen. 

t. Nach FIESER ( 8 / ) ,  (82), (83) lassen sich in Naphthochinon und 
seine Derivate mit Hilfe der aliphatischen Diacylperoxyde fast beliebige 
Alkylgruppen als Substituenten mit Ausbeuten yon 60% einfiihren, 
wenn man die Komponenten in Eisessigl6sung bei 90 ~ aufeinander ein- 
wirken l i l t :  

o o 

0 
o o 

In Naphthochinon selber kinnen zwei Methylgruppen, aber nur jewels 
ein gr61erer Rest als Substituenten eintreten. Auch 2-Oxy-naphtho- 
chinon (nicht abet die Methoxyverbindung) ist der Reaktion zugttnglich. 



554 R .  CRII~GEIg  " 

Hier wurden als Nebenprodukte durch Reaktion der Radikale unter- 
einander oder mit  dem L6sungsmittel folgende Stoffe erhalten: CO2, 
R .  COOH, R ~ H ,  R--R,  R--OCOCH3, R- -OH und R--OCOR. 

2. Auch ]3enzol, Pyridin, Chinolin und ]3enzoes~iure lassen sich nach 
HEY (96) alkylieren. DaB die Alkylgruppen als Radikale eintreten, folgt 
daraus, dab die bekannten Substitutionsregeln, die sich ja nut  auf die 
kationische Substitution beziehen, versagen. 

3. Nach Arbeiten von t~HARASCH (124), (126) kann Diacetylperoxyd 
als Dehydrierungsmittel wirken. Bei 95--100 ~ I/iBt sich Essigs~ture in 
]3ernsteins~iure, Chloressigs/iure in Dichlor-bernsteins/iure und Iso- 
butters~iure in Tetramethyl-bernsteins~iure verwandeln: 

CH3CO �9 OO" COCH 3 ~ CHACO �9 O" + CO 2 + CHa 
CH a + CH3COOH ~ CH 4 + "CHzCOOH 

2" CH~COOH --~ HOOC. CH,CH 2 �9 COOH 

Die nach dieser Gleichung berechnete Ausbeute ist durchweg gut. So- 
welt die Dimeren in stereoisomeren Formen auftreten k6nnen, entstehen 
Meso- und Racemform in vergleichbaren Mengen. Merkwfirdigerweise 
l~tBt sich Diacetylperoxyd nieht durch Di-lauryl- oder Di-benzoyl- 
peroxyd ersetzen. 

4. Freie Radikale wirken nach WIEI.ANI) (202) auf Diacylperoxyde 
schon in der K~ilte ein. Dabei spielen sich folgende Reaktionen ab: 

(C6H~)aC" + (ArCO. O--)~ ---> (CsHs)3C - OCO. Ar + ArCO- O" 
ArCO. O" + C~H6 (L6sungsmittel) -+ ArCOOH + C~H~ 

C~H~ + "C(C~Hs)~ -+ C(CoH~), 

Mit anderen L6sungsmitteln, z. ]3. Chlorbenzol oder Toluol, entstehen 
die entsprechenden unsymmetrischen Tetra-aryl-methane wie (C6Hs)aC- 
CeH4C1 oder (CBHs)3C. C8H4. CH a. 

5. SchlieBlich k6nnen Diacylperoxyde /ihnlich wie die Dialkylper- 
oxyde alle jene Reaktionen beschleunigen oder starten, die als Radikal- 
kettenreaktionen verlaufen. Hierher geh6ren in erster Linie zahlreiche 
Polymerisationen, besonders yon Vinylverbindungen. Als ]3eispiel fiir 
viele sei die Polymerisation des Indens (28) e/~v~ihnt. Auf die wichtige 
sog. , ,Redox-Polymerisation" mit  Hilfe yon Peroxyden sei hier nur 
verwiesen (122a). 

Aber auch Halogensubstitution in der Seitenkette aromatischer 
Kohlenwasserstoffe, ]3romierungen mit  ]3rom-succinimid (177), An- 
lagerungen von Polyhalogenmethanen an Olefine (126) und zahlreiche 
andere Reaktionen, die frfiher thermisch oder photochemisch ausgeffihrt 
wurden, verlaufen besser unter  dem EinfluB von (zerfallenden) Diacyl- 
peroxyden. Dabei scheint h~tufig ein Unterschied gegeniiber der Wir- 
kung yon Di-alkyl-peroxyden (die ja beim Zerfall ebenfalls freie Radikale 
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liefern) zu bestehen. Vielleicht ist dies zum Tell dutch die verschiedene 
Temperatur  bedingt, bei der der Zerfall einsetzt (204). 

6. Auch der yon I{HARASCH entdeckte sog. , ,Peroxydeffekt", nach 
welchem die Addition yon Bromwasserstoff an unsymmetrische Doppel- 
bindungen in ihrer Richtung durch Peroxyde beeinfluBt wird, zeigt sich 
in gleicher Weise bei Diacyl- wie bei Dialkylperoxyden. Eine Zusam- 
menfassung dariiber findet sich unter 4 und 7. 

Wie aus dieser kurzen ~bersicht hervorgcht, hat man in den Diacyl- 
peroxyden einerseits Alkylierungs- oder Arylierungsmittel, die Alkyl- 
oder Arylgruppen in frfiher nicht gekannter Weise in v ide  Stoffe als 
Substituenten einzuffihren gestatten, zweitens spezifisch wirkende 
Dehydrierungsmittel, und schlie131ich katalytisch oder wenigstens 
scheinbar katalytisch wirkende Stoffe ffir eine Reihe von Substitutionen, 
Additionen und Polymerisationen. Sic sind daher in den letzten Jahren 
zu unentbehrlichen Reagentien im organischen Laboratorium geworden. 

SchluBwort .  

Unsere  Kenntnisse yon den organischen Peroxyden haben sich, wie 
der ]3ericht wohl erkennen l~Bt, im letzten Jahrzehnt  erstaunlich er- 
weitert. Die Entwicklung ist auch jetzt  noch in vollem FluB, wozu 
theoretische ~berlegungen wie praktische Bedfirfnisse in gleicher Weise 
den Ansporn geben. Von vielen Seiten sind neue Beitr~ge zu erwarten. 
Systematische Untersuchungen an Peroxyden seitens der physikalischen 
Chemie fehlen noch weitgehend. Auch die Technik hat sich die grol3e 
Mannigfaltigkeit dieser K6rperklasse anscheinend noch nicht fiberall 
zunutze gemacht. 13bet die biologische 2Bedeutung sind nut  ganz 
sp/irliche Kenntnisse vorhanden. Vor allem aber dem organischen 
Chemiker bieten sich noch viele dankbare Aufgaben. Die Besch~iftigung 
mit so reaktionsfreudigen Stoffen, wie sic die Peroxyde, vielfach an der 
Grenze der Existenzm6glichkeit stehend, darstellen, wird auf ihn auch 
weiterhin seinen grol3en Reiz ausiiben. 
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1. Zusammen[assende Literatur. 

Neu erschienene Bticher fiber Fette und Fetts~iuren sind : W. R. BLOOR, 

Biochemistry of the fatty acids, 387 Seiten (20); T. P. HILDIXCH, The 
chemical constitution of natural fats, 554 Seiten (99); K. S. MARKLEY, 
Fa t ty  acids, 668 Seiten (132); A. W. RALSTON, Fatty acids and their 
derivatives, 986 Seiten (156); H. A. BOEKENOOGEN, De Scheikunde der 
Olien en Vetten, 44t Seiten (21); BAILEY, Melting and Solidification of 
Fats, 400 Seiten (12b); FL6SSNER, Synthetische Fette, 69 Seiten (78a). 

Zusa!nmenfassende Artikel fiber die Biochemie der Fette und fiber 
Sondergebiete sind: PISKUR (147); LENNARTZ, Synthesen hSherer 
aliphatischer Verbindungen (122); THOMAS, WEITZEL, Fette und Fett- 
stoffwechsel (191) ; K L E I N Z E L L E R ,  Biosynthesis of Lipids (114) ; BREUSCH, 

Biochemistry of Fat ty  Acid Catabolism (30); BERGSTR/3M, HOLMAN, 
Lipoxydase and the Autoxydation of Unsaturated Fatty Acids (17); 
BREUSCH, Verbrennung der Fetts~uren im tierischen Organismus (32a) ; 
WERTHEIMER,  Shapiro, Physiology of Adipose Tissue (212 b) ; T. P. HIL- 
DITCH, Recent Advances in the Study of Component Acids and Com- 
ponent Glycerides of Natural Fats (101a). WEITZEL, Verzweigte Fett- 
sSuren und Tuberkulose (210). Die alljlihrlichen Berichte in den Annual 
Reviews of Biochemistry, z. B. FOLCH-PI ,  SPERRY (80) ; LOVERN (124a) ; 
LEHNINGER (t20a). 
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2. Nomenklatur. 

Von den verschiedenen Nomenklaturen der Fetts~iuren hat sich 
bisher keine einheitlich durchgesetzt. Die alte und ffir niedere Fetts~inren 
praktische Stellungsbezeichnung ist die nach dem griechischen Alphabet, 
die als s-Position die dem Carboxyl benachbarte CH~-Gruppe benennt. 

Eine Stellungsangabe dutch Zahlen geht ebenfalls yon der ersten 
CH2-Gruppe aus, die mit t bezeichnet wird. Als Grundsubstanz wird 
der Kohlenwasserstoff betrachtet, die S~ture Ms t-Carboxyl-Kohlen- 
wasserstoff formuliert. 

Daneben hat es sich eingebfirgert, vor allem im amerikanischen 
Schrifttum, bei der Z/ihlung vom Carboxyl aus das in ihm enthaltene 
Kohlenstoffatom mit I zu bezeichnen, entsprechend der Genfer Nomen- 
klatur.  

Folgendes Beispiel zeigt die Unterschiede:" 

SI-Carboxy-l-hydroxy-3-methyl- 
1 2 3 4--7 8 9 [ heptadecen-(8,9) 
~" fl y ~--/, , ~ ~-Hydroxy-y-methyl-61sgture. 

OH CH~ 
I L 

HOOC--C--CH2--C--(CH~)4--C = C--(CH2)T--CH 3 
H H H H 

[ 2-Hydroxy-4-methyl-A "'l~ 
1 2 3 4 5--8 9 10 ~oder2-Hydroxy-4-methyl-61s~ure 

[oder 2-Hydroxy-4-methyl-/19,10-octadecens~ure 

In diesem Artikel wird die letzte Bezeichnungsart bentitzt; als S~ure- 
namen werden die Trivialbezeichnungen Palmitins~ure, Lignocerin- 
s~ure usw. gebraucht, oder ffir Stamms~uren ohne solche Namen die 
iibliche griechische Bezeichnung, z. B. Tricosans~ure ffir die S~ure Cz3usw. 
In Zweifelsf~tllen, besonders bei verzweigten Fetts~iuren wird in den 
Tabellen neben der Gesamt-C-Zahl die C-Zahl der l~ngsten geraden 
Kette angegeben. 

3. Fettsh'uren. 

Im natfiflichen Fett menschlicher Haare (wahrscheinlich auch im 
Lanolin) linden sich in sonstigen Naturquellen bisher nicht entdeckte 
ungeradzahlige Fetts~uren Cr--Clr neben geradzahligen, deren unges~tt- 
tigte Analoge ihre Doppelbindung in 6,7-Stellung tragen [WEIT~AMP, 
SMILJANIC, ROTHMAN (209)]. Die ungeradzahligen C~, C9, Cn, C m haben 
fungistatische Eigenschaften; sie wirken als Hautprotektoren gegen 
Pi l ze rk rankungen  [t~OTHMAN, SMILJANIC I SHAPIRO (165)]. Die  im 
SchweiB auffretende Cs-S~iure hat ihre physiologische Daseinsberech- 
tigung. 

Die erste Totalsynthese der Palmitin- und Stearins~iure durch 
Kondensation yon Crotonaldehyd zu Polyenalen, Hydrierung und 
Oxydation gelang KUHN, GRUNDMANN und FRISCHMANN (lI8b). 
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Palmitinsdure, in die in Stellung I und 6 isotoper C 13 eingebaut war, 
wurde yon DAUBEN (57d) synthetisiert. Eine Totalsynthese der Eruca- 
und Brassidins~ure wurde yon BOWVIAN (23b) durchgeffihrt. 

1)as An,a2-trans-Isomere der ~)lsiiure, Vaccensiiure (F: 39~ wurde 
von MILLICAN, BROWN (13~) zuerst im Fet t  von Schwein, Rind und 
Mensch festgestellt. Auch im Butterfet t  (Sommerfett) kommt Vaccen- 
s/iure bis 4% vor [BOER, JANSEN, KENTIE (22)] neben Petroselinsiiure, 
A6,V-ciS-Cls-S~ure yore F: 30 ~ Rein dargestellt wurden sie yon GROOT, 
KENTIE, KNOL (89). KAW' und KNOLL (10612) synthetisierten x] x~,lT- 
Octadecensfiure (Cls ; F:  63,5 ~ und L] iv aS-Octadecens~iure (Cls; F: 55,5 ~ 

Von BALIGA und HILDITCH (15) wurde aus RapsS1 cis-An,xz-Eicosen- 
s~ure (F: 20 ~ isoliert. Das trans-Isomere vom F: 49 ~ wurde von HOI'- 
KINS (102a) aus Samen61en isoliert. Es macht 64% des Fetts yon 
Vermonia Antihelmintica aus [VIDIJARTHI (205a)]. 

Das von AHMAD, BUMPUS, STRONG (~) fiber l],t2-Octadecin-S/iure 
(F: 46,5 ~ dargestellte cis-Isomere der Vaccenstiure (F: 12 ~ ; Cls) ist nach 
MORTON, TODD, LASER (138) identisch mit der aus Blut yon LASER und 
FRIEDMANN (119) isolierten h~molytischen Fetts~ure. LEUPOLD (128) aus 
dem KLENKschen Institut isolierte aus Hirn cis-A~176 und 
cis-An'12-Vaccen-aldehyd (C18), die als Aeetalphosphatide 5 % der Gesamt- 
lecithine des Gehirns ausmachen. Doppelt unges~ittigte Clo- und C12- 
S~uren kommen als Isobutylamide in insekticiden Wurzelpulvern vor. 
Spilanthol ist A 4,5; s,7-Decadiensfiure-isobutylamid [ASANO, KANE- 
MATStl (9a)3. Pelitorin, aus Anacyclus pyrethrum, ist A 2'a; s,~-Decadien- 
s~ure-isobutylamid (F: 72~ JACOBSON (104a)]. Herculin ist A z,~; s,0_ 
Dodecadiens~iure-isobutylamid IF: 60~ JACOBSON (104b)]. 

BERNHARD und ALBRECHT (18b) isolierten aus Phycomyces Blakes- 
leeanus die schon bekannte A6Z;~,1~ (Cls) und 
eine bisher unbekannte A17,18-Tetracosens~iure (C24) yore F:  39~ neben 
eider unges~ittigten S/iure C26. 

BAUDART (14b) fiihrte die Totalsynthese der Linols~ure durch. 
KARRER und KOENIG (106C) stellten dutch Kettenverl~ngerung nach 

ARNDT-EISTERT AUS Linols~ure Lla~ (Cj0) und 
An,lz;14,15-Eicosadiensfiure (C20) her. 

Ljn,l~; il,~_Eicosadiens~ture (C~0) und A s,~ n,t,; la,~_Eicosatriensi~ur e 
wurden yon BAUDART (lda) aus chinesischen Fisch61en isoliert. 

Die Konstitution der 4fach ungesfittigten Arachidonstiure ist die 
einer zj s,s; 8,9; n,12; 14,15_ C~ o-s/iure [DoLBY, NUNN, SMEDLEY-MACLEAN (69); 
MOVRY, BRODE, BROWN (140)]. Parinars~iure aus Parinarium laurinum, 
zeigt bei der Spaltung mit Permanganat die Konstitution eider 
Ag,~0; 1~,~; 13,1,; ~.~,~_C~8_tetra_en_siiure [FARMER, SUNDERLAND (.78); 
KAUFMANN, BALTES, FVNI~E (107)]. Die S~iure ist im Licht selbst- 
entziindlich IKAUFMANN, KELLER (108)~. Hiragons~ure wurde yon 
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TOYAMA und TSUCHIJA (193) als A~,Z,J~ fest- 
gestellt. Dieselben Autoren berichten fiber 4fach unges/ittigte C22-Fett- 
s/iuren aus Fisch61en. Die Konstitution der 5fach unges/ittigten Clupa- 
nodonsiiure ist noch nicht definitiv festgelegt. TREIBS (194) fand nach 
Luftoxydafion yon Lebertran/ettstiure-methylestern Filmbildung unter 
Aufnahme yon 6 bis 10 Sauerstoffatomen. Er nimmt im Lebertran 
Hexaens/iuren an, da sich Dodekabromide (F: Zers. 250 ~ isolieren lassen. 
Welfare Bestandteile des Lebertrans sind ges~ttigte Cxr und Cls-S/iuren, 
jedoch wenig Glyceride mit niedriger Jodzahl. Die Fettsiiuren sind 
nicht statistisch fiber die Glyceride verteilt. Je Mol Linols/iure-trigly- 
cerid werden 4 Mol O aufgenommen, ohne dab dabei Wasser entsteht 
[KAu1;MANN, BERGER(IO9a)~. Die Jodzahl der Fette mancher Fusarium- 
pilze 1/il3t sich durch Solanion, einen Hydroxy-naphthochinonfarbstoff 
steuern [NOl~D, FIORE, KREITMAN, WEISS (141b)]. 

Die einzige bisher in der Natur aul3er der Taririns~iure festgestellte 
S/iure mit Acetylenbindungen scheint die yon STEGER, VAN LOO~ (179) 
aus Nfissen yon Ongokea Kleineana Pierre isolierte 5fach unges~ittigte 
C18-S/iure Erythrogenstiure vom F: 39,5 ~ zu sein. CASTILLE (47) stellte 
eine Athylen- und zwei Acetylenbindungen im Molekfil fest. Die Kon- 
stitution ist : 

CH2= CH--C~C--(CH2)~--C~C--(CH2)7--COOH 
oder 

CH2= CH--(CH2)4--C~C--C--=C--(CH~)~--COOH 
(Erythrogens/ture). 

STEI~HAGEI~ (188) synthetisierte die Acetylens~uren Tricosin. (22,23)- 
sSure (C23H~202, F: 90,1 ~ ; Amid, F : t 07,6 ~ und Tricosin-(21,22)-sSure 
(F: 84,7 ~ ; Amid, F: t 14, t o), neben A 2~,~3_ Tricosensiiure (F: 74, 5 o ; Amid, 
F: 1o8,5~ 

Die A2,3-Dicarbons/iure C~z, Traumatins~iure, F: t66 ~ wurde als 
Pflanzenwundhormon von ENGUSH, BONNER, HAGEN-SMITH (70) aus 
Pflanzenwunden isoliert. Die entsprechende unges~ittigte C~,-S/iure ist 
ebenso, die ges~tttigte Sebacins~ture (C~0) halb so wirksam. 

HOOC--C=C--(CH2)s--COOH 
H H 
(Traumatins'aure). 

Von CONE, CARDOSO (66) wurden aus den 01en yon Hydnocarpus 
wightianus neben Chaulmoograsiiure ~finf weitere Homologe Cycl@en- 
tenyl-/etts?iumnverschiedener Kettenl~ingen isoliert. Die aus dem Ol 
des affikanisehen Oncoba echinata isolierte Gorlin-s~ure (gorlic acid) ist 
eine 6,7-unges~tttigte Chaulmoogra-s/iure. 

/tiber die therapeutische Brauchbarkeit yon Cyclopentenylfetts~turen 
gegen Lepra und Tuberkulose siehe die Referate von PRIGGE (180) und 
~VAGNER- JAUREGG (206). 
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T a b e l l e  1. Sdiuren aus Hydnocarpus-Olen 

C H  2 . \ r t  
H.C / C--(CH~)~--C00H 

HC CH 

x : 1 2  
x ~ t 0  
X = 8  
x • 6  
x~- - -4  
x ~ O  

A~,~ x = 12 

C h a u l m o o g r a - s & u r e  . . . . . . . . .  
H y d n o c a x p - s ~ u r e  . . . . . . . . . .  
A l e p r i n - s i i u r e  ( a l ep r i c  ac id)  . . . . .  
A l e p r y l i n - s & u r e  (a, l e p r y l i c  ac id)  . . . 
A l e p r i s t i n - s A u r e  (a lepr i s t i c  ac id)  . . . 
A l e p r o l i n - s t t u r e  (a lepro l ic  ac id)  . . . 
Gorlin-sii,  u r e  (gorl ic  ac id)  . . . . . .  

: [~]~~ 

68,5 ~ 
60, 5 ~ 
48 ~ 
32 ~ 

+ 6,0 ~ 

+ 60,3 ~ 
+ 69,3 ~ 
Jr 77,1 ~ 
+ 90,8  ~ 
+ too ,5  ~ 
+ 120,5 ~ 
+ 60,7 ~ 

Fin Para//in-Kohlenwassersto/] C27H~e wurde yon WAGNER-JAU- 
REGG (207) aus Spermafliissigkeit isoliert ; ein verzweigter Kohlenwasser- 
stoff, wahrscheinlich 4-Methyl-tritriacontan (C34) aus Tuberkelwachs 
[STgLLBERG-STENHAGEN U.a., (174d)]. Pristan aus Haifischleber ist 
ein mehrfach verzweigter Kohlenwasserstoff Clo oder C20 [S6RENSEN, 
M E H L U M  (173a)]. 

Gemischte Glycerin-%ther-Ester kommen nach HOLMES (102) in 
Fetten vor. Fin aus Knochenmark isoliertes Fet t  ergab bei Verseifung 
Batylatkohol (Octadecyl-alkohol-l-glycerin/ither) und FettsRuren. Aus 
Schweinemilz isolierten PRELOG und BEYERMANN (149) Chimylatkohol 
(d-Hexadecyl-alkohol-l-glycerinaether). d-Octadecylen-(oleyl-)alkohol- 
l-glycerin-Ather (F: 19 ~ wurde yon ]3AER und FISCHER (12a) syntheti- 
siert und mit Selachyl-alkohol identifiziert. Darmfette wurden yon 
BERNHARD und BULLET (18), Knochenmarksfette yon BERNHARD und 
CORRODI (18a) untersucht. Freie Fetts~uren sind in den acetonl6slichen 
Gewebelipoiden in vivo zu maximal 2,3 % vorhanden. Sie steigen post- 
mortal schneI1 durch Spaltung der Phospholipoide auf 8-- t  5 % [FAIR- 
BAIN (71a)]. Im gelben Bauchfett yon mit Leinensamen gefiitterten 
Schweinen sammelt sich bis zu 27% dreifach unges/ittigte Linolens~ture 
a n  [ B E A D L E ,  W I L D E R ,  K R A Y B I L L  (15a)] .  

4. Phosphatide. 
Die Phosphalide des Blutes werden in der Leber gebildet; 5 % sind 

cholinfrei und bestehen aus Kephalin, alles andere ist Lecithin [TAuROG, 
ENTENMAN, CHAIKOFF (187)]. Nach THANNHAUSER, BENOTTI, REINSTEIN 
(188b) enth~lt Serum t 5--35 nag Sphingomyelin, 50--t30 mg Kephaiin 
und 50--20 mg Lecithin je t00 ml Serum. Aus Sojabohnen wurden von 
KLENK und SAKAI (116) InositphosphaEde isoliert. Inosit- (statt glycerin)- 
haltige Kephaline ( =  fl-Kephalin) wurden yon FOLCH (79) aus Hire 
isoliert; ebenso wurde ein in Athanol schwer 16sliches Kephalin 
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bekannt, daN-statt ~thanolamin Serin enth~tlt [ScHuWIRTH (169a)]. Von 
I<LENK (117) wurden aus Him Ganglioside isoliert, die auf ein Mol 
Fettsiiure ein Sphingosin, drei Molekiile Galaktose und ein Molekiil 
einer konstitutionell noch nicht gekl~irten [KLErrK (117a)] Neuraminsdure 
(CloH19OgN) enthalten. KLENK und RENNKAMP (118) stellten reines 
Sphingomydin aus Hirn dar. Nach RENNKAMP (157a) machen im 
Sphingomyelin die Fetts~uren Cls (46%) und C24 (34%) insgesamt 80% 
aller Fettsliuren aus. PANGBORN (144) trennte aus Rinderherz ein 
polymeres ,,Cardiolipin" ab, daN Glycerin, Phosphat und Linols~ture- 
(31s~ure im Verh~ltnis t :5 enth~lt. Es hat wahrscheinlich folgendc 
Struktur: 

H OH H H H OH H H H OH H 
I J 1 

- - C - - 0 - - P - - 0 - - C - - ~  - -  C - - 0 - -  p - - 0 - -  C - - C - - C - - - 0 - -  I ~ - - C - -  C - -  
H II H I H II H I H II H 

O O-Fctts~iure O O-Fetts~ture O 
(,,Cardio'.ipin"), 

Einige synthdische Phosphatide wurden dargestellt: 
RosE (164) synthetisierte Di-palmityl-glycero-phosphoryl-~thanol- 

amin. Auch HUNTER, ROBERTS, KESTER (104) synthetisierten Kephaline, 
n~mlich 1,3- Di-myristyl-glycerid-2-phosphoryl- fithanolamin (F : t 74 ~ 
und 1-Erucyl-3-stearyl-glycerid-2-phosphoryl-~ithanolamin (F: 164~ 
MORTON und TODD (137) stellten 1,2-Di-myristyl-glycerid-3-phosphor- 
s~iure (F: 6t ~ und die entsprechende Di-palmityl- und Di-Stearyl- 
Verbindung (F: 79 ~ dar. BAER und KATES (12) synthetisierten 1-1,2- 
Di-stearyl-lecithin (krist., 15sl. Aceton 0,01%, abs. Alk. 0,8 %, [m]~ + 6,5~ 
1-a ,2-Di-palmityl-lecithin (15sl. Aceton 0,02 %, abs. Alk. 1,5 %, [m]~ + 6,7 ~ 
und 1-t,2-Di-myristyMecithin (16sl. Aceton 0,06%, abs. Alk. mehr als 
t 5 %, [~]~ + 7~ 

LEHNINGER (120) stellte die als Anhydride zwischen Phosphorsi~ure 
und Fettsiiure aufzufassenden und dementsprechend leicht hydrolysier- 
baren Substanzen Caprylphosphorsiiure und PalmitylphosphorsSure 
(F:63 ~ dar. Palmitinsiiure-phosphorsiiure-anhydrid gibt im Gegen- 
satz zu Palmitins~iure in WaNNer eine stark sch/iumende L6sung, die 
sich ]angsam hydrolytisch zersetzt. 

T H A N N H A U S E R ,  B E N O T T I ,  :BoNCOTTO (189) gewannen Di-palmityl- 
lecithin aus Lunge, LESUI~ und ANDERSON (122a) aus Larven von Cysti- 
cercus (KrystaUe, aus Di-isobutylketon, sintert bei 75--80 ~ F:238~ 

DaN yon WOOLEY (214) aus Sojabohnen isolierte ,,Lipositol" enth~lt 
neben t6% Inosit und t 5% Galaktose noch 01s~ture, Phosphat, J~tha- 
notamin und daneben die bisher in diesem Zusammenhang nicht lest: 
gestellte d-Weins~ture (8,3 %). 

Aus Cerebrosiden stellten CARTER U. a. (39a) neben Sphingosin auch 
Dihydro-sphingosin dar. Die Konstitution des Sphingosins wurde von 
ihnen auf 1,3-Dihydroxy-2-amino-~14,5-octadecen festgelegt. 
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WasserlSsliche Lipoid-Protein-KompIexe mit etwa 22% Phosphor- 
Lipoid und t8% Sterinen wurden von MACHEBOEUF und Mitarbeitern 
(127), (128) aus Serum isoliert. )i.hnliche Verbindungen fanden BOYER, 
BALLOU, LUCK (24). Zusammenfassung siehe bei CHARGAFF (49). 

5. Fettsdure-Glyceride. 
Die Erforschung der in der Natur vorkommenden Fetts~iure-Glyce- 

ride hat  durch die Tieftemperatur-Krystallisation und -Fraktionierung 
Fortschritte gemacht. Weiteres siehe im methodischen Tell. Eine Zu- 
sammenstellung der aus nattirlichen Fetten isolierten Triglyceride 
findet sich bei LONGENECI(ER (124) und HILI)ITCH (99). 

Krystallisiertes l-Palmityl-glycerid wurde von REICHSTEIN (la6a) 
und yon WINTERSTEINER und PFIFFNER (214b) aus Nebennierenlipoiden 
isoliert; ebenso von JoNEs und Mitarbeitern (106a) aus Schweine- 
pankreas (1,7% des Feuchtgewichts). 

Die meisten natiirlichen Triglyceride sind nach HILDITCH, MEARA (100) 
gemischt. Jede Fetts~iure, die mehr als 30% eines Fettes ausmacht, 
kommt in jedem Triglycerid wenigstens einmal vor. Bei 1Angerem Er- 
hitzen (z. B. 5 Std. bei 135 ~ tauschen Triglyceride ihre Fetts~iuren his 
zu einem Gleichgewicht aus [GRON (93); NORMANN (143); DESNUELLE, 
NAUDET (67) U.a.]. Geringe Mengen yon Zinn [GRON (93)] oder yon 
Alkalimethylat katalysieren bei 225 ~ den Austausch [NORRIS, MATTIL 
(142)J. Mit Sn(OH), als Katalysator bei 225 ~ konnte gezeigt werden, 
daI3 tierische Fette dabei nur wenig ver~indert werden, also schon eine 
nahezu statistische Verteilung der Fettsiiuren in den Triglyceriden be- 
sitzen, w~thrend pflanzliche Samenfette dadurch stark vedindert werden, 
also primiir keine statistische Verteilung besitzen. Die Regel gilt nicht 
durchgehend [RIEMENSCHNEIDER, LUDDY, SWAIN', AULT (158)~. 

Nach einer Rechnung yon LONGENECKER (124) ist die Zahl der iso- 
meren Triglyceride bei Beteiligung yon zwei Fetts~iuren 6, bei drei 
Fetts~iuren ~8, bei vier Fetts~iuren 40, bei fiinf FettsAuren 75; bei acht 
Fetts~uren 288 und bei zehn verschiedenen Fetts~uren 550. 

Sowohl Mono- wie Di- und Triglyceride zeigen Polymorphie. Von 
allen existieren drei, von manchen vier verschiedene Krystallmodifika- 
tionen [VERKADE, VAN DER LEE, MEERBURG (202) ; MALKIN, MEARA (130) ; 
CARTER, MALKIN (88); DAUBERT, CLARKE (66) U.a.]. 

Jede Modifikation hat einen eigenen Schmelzpunkt. So existiert 
reines Triolein in drei Formen vom F: --32 ~ --13 ~ und + 5,5 ~ [WHEE- 
LER, RIEMENSCHNEIOER, SANDO (213)]. Die h6chstschmelzende ist die 
stabilste und in den folgenden Tabellen allein angegeben. Die Tabel- 
len 2--4 umfassen nut  Glycerin-fettsiiureester. Fetts~iureester des 
Glykols und h6herer Polyalkohole, der Pentite, Hexite und Zucker sind 
yon GOLI)SMIT~I (86) zusammengestellt. Siedepunkte, Dampfdruckkurven, 
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Dichten und Viskosit/iten der Methyl-, Propyl- und Isoprcpylester der 
geraden FettsXuren yon C s bis C~8 finden sich bei BONItORST, ALTHOUSE, 
TRI~BOLD (23). 

Die derzeit verwendeten haupts~ichlichen Methoden zur Darstellung 
yon definierten Glyceriden sind folgende: 

I t  
H e - - o i l  

H~--O\ / C H 3  H + CI - -CO- -R~  I-1C--O"-CO--R~ + 2  C[--CO--R~. 

I__o/.C. CH3 I 

Kondens., HC- -OH 
HCI-Hydrolyse [ 

H H C - - O H  
H I4 

1,2 Isopropyliden- Asymmetrisches 1-Mono- 
glycerin (97) glycerid (94), (72) 

_ _  (C6Hsla-- C--C1 (77}, 
Triphenyl-methyl-chlorid. 

H H H 
H C - - O - - C O - - R  t HC.---O--CO--R x HC- -O- -CO- -R  1 

[ + CI--CO--R a [ Pt  + H a ] 
H C - - 0 H  + HC--O---CO--R a + H C ~ - - C O - - R  a 

I I I 
HC--C~-C~-(CsH~h HC---O---C--(CaHa)a HC- -OH 

H I4 H 
( a s ) .  t,2-Di-glycerid-3-trityl4ither (50) 1,2-Di-glyeerid (Z03), (15} 

H 
HC--O--CO--R t 

t 
HC--O- -CO- -R  2 

HC- -O- -CO--R  z 
H 

Asymmetrisches Triglyeerid 
mit 2 verschiedenen Fett- 

s~uren (199), (135) 

.Lo/  
I t  H 
t,3-Benzylidenglycerin 

(1~), (185), (57 e) " 
H HCl-Umlagerung 

H C - - O H  ~ l-Mono-g[ycerid 

H F O - - C O - - R 0  H 
H C - - 0 H  HC~0- -C0- -RTI  

H ) HC__O__CO__R8 
2-Monoglycerid + C I ~ C O ~ R  7 ] 

(185), (78) HC--O--CO---R7 
H 

Symmetrlsches Triglycerid 
rnit 2 Fetts~uren. 

6. Verzweigte Fettsduren. 
Verzweigte Fettsiiuren. friiher eine kaum beachtete synthetische 

Spielerei, sind aus zwei Griinden wichtig geworden: erstens well sich 
in der Natur entgegen allen frfiheren Erwartungen verzweigte Fettsiiuren 
fanden, so im Kapselfett der Tuberkelbacillen und im Wollfett; zweitens, 

�9 Siiurehydrolyse ] 
Umlagerung + CI--CO--R5 

H H H 
H G - K ) ~ C O - - R  1 HC- -O- -CO- -R  t HC- -O- -CO--R  t 

I +CI--CO--R, ( l 
HC--OH ~ HC---O--CO--R~ HC- -O- -CO- -R  a 

J I H s  H C - - 0 - - C O - - R  3 HC~4~--CO--R 3 
H H H 

t,3-Diglycerid Triglyeerid mi t  3 verschiedenen Triglycerid mi t  3 verschie- 
(ZOO), (la5), (203) Fettsiiuren (205), (ao) denen Fettsgmren 

H H 
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T a b e l l e  2. Glycerln-mono- 

Name 

l - C a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - U n d e c a n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
t - L a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . . .  
l - T r i d e c a n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
t - M y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - P e n t a d e c a n y l - g l y c e v i d  . . . . . . . .  
t - P a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - H e p t a d e c a n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . .  
t - S t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - A r a c h i n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
l - C e r o t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - O l e y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . . .  
t - E l a i d y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
t - L i n o l e y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  

2 - C a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
2 - L a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . . .  
2 - M y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . . .  
2 - P a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
2- S tearyl-glycerid . . . . . . . . . . .  

'ettsaure-ester. 

F:  

53 ~ 
56 ,5  ~ 
63  ~ 

59 ,5  ~ 
70,  5 ~ 
6 8 , 5  ~ 

77 ~ 
7 G 4  ~ 
81 ~ 
84  ~ 
7 8 , 8  ~ 
f i s s .  

5 8 , 5  ~ 
17 ~ 

4 0 , 4  ~ 
51 ~ 
6 t , 2  ~ 
6 8 , 5  ~ 
74 ,5  ~ 

Brechungsindex Literatur 

n ~  = --1,4350 

n ~  = 1 , 4 3 6 6  

n ~  = 1 , 4 4 8 4  

n ~  = 1 , 4 4 0 0  

n ~  = 1 , 4 6 0 5  

n ~  = t , 4 7 5 8  

n~----- 1 , 4 4 0 4  
n X  = t , 4 4 2 4  

n ~  = ! , 4 4 6 0 5  
n ~  = 1 , 4 4 7 7 0  

(76) 
(r6) 
(76) 
(129) 
(76) 
(129) 
(76) 
(76) 
(Z6) 
(~rO) 
(131) 
(64) 
(64) 
(64) 

(76), (166) 
(76), (185) 

(70) 
(z6). (165) 
(76), (zss) 

T a b e l l e  3. 

Name 

Glycerin-dl-/ettsaure-estev. 

t , 2 - D i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  : . . . . . . . .  
t ,  2 - D i - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  
i , 2 - D i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  

1 , 3 - D i - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  
1,3-Di-u n d e c a n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . .  
1 , 3 - D i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
l ,  3 - D i - m y r i s t y t - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  
1 , 3 - D i - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  
1 ,3  - D i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . .  
1 , 3 - D i - o l e y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  

t - P a l m i t y l - 2 - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t - S t e a r y l - 2 - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
l - L a u r y l - 3 - m y r i s t  y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
l -  S t e a r y l -  3 - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t - S t e a r y l - 3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t -  S t e a r y l - 3 - 1 a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
t - S t e a r y l - 3 - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t -  S t e a r y l - 3 - e r u c y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
t - O l e y l - 3 - 1 a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . .  
t - O l e y l - 3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
l - O l e y l -  3 - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
t - O l e y l -  3 - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . . . .  

F :  

59 ~ 
64  ~ 
69  ~ 

62 ~ 
71 ~ 
57 ~ 
32 ~ 
r ~ 
r  ~ 

54 ~ 

Brechungsiudex Literatur  

m - 

n ~  = 1 , 4 6 6 i  

n ~  ~ 1 , 4 4 3 3 5  
n ~  = t , 4 4 4 5 5  
n ~  = 1 , 4 4 5 7 4  
n ~  ----- 1 , 4 4 6 9 0  

(56) 
(ss) 
(cos) 

(129) 
(129) 
(90) 

(91), (to4) 
(as) 
(229) 
(63) 

(204) 
(204) 
(92) 

(201), (202) 
(200, (2o2) 
(2ol), (202) 
(201), (202) 

(104) 
(62) 
(63) 
(63) 
(62) 

weil sich in den synthetischen Fetts/iuren aus FlSCHER-T~ol~scrI-Gatsch- 
Faraffinen verzweigte Fetts~uren fanden. Zusammenfassung bei 
W E I T Z E L  (210). 
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T a b e l l e  4. Glycerin-tri-[ettsdure-ester. 

Name 

T r i - l i n o l e n y l - g l y c e r i d  . . . . . . . . . .  
~ -Capr i~y l -2 ,  3 - d i - s t e ~ r y l - g l y c e r i a  . . . .  
l - L a u r y l - 2 ,  3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . .  
t - M y r i s t y l - 2 , 3 - d i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . . .  
2 - M y r i s t y l - l , 3 - d i - l a u r y t - g l y c e r i d  . . . . .  
t - M y r i s t y l - 2 ,  3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . .  
1 - P a l m i t y l - 2 ,  3 - d i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . .  
2 - P a l m i t y l - I ,  3 - d i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . .  
l - P a l m i t y l - 2 ,  3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . .  
2 - P a l m i t y l - 1 , 3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . .  
I - S t e a r y l - 2 ,  3 - d i - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . .  
1 - S t e a r y l - 2 ,  3 - d i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
1 - S t e a r y l - 2 ,  3 - d l - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
l - S t e a r y l - 2 , 3 - d i - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
t - C a p r i n y l - 2 ,  3 - d i - o l e y l - g l y c e r i d  . . . . .  
t - L a u r y l - 2 ,  3 - d i - o l e y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t - M y r i s t y l - 2 , 3 - d i - o l e y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
1- P a l m i t y l - 2 ,  3 - d i - o l e y l - g l y c e r i d  . . . . . .  

1 - M y r i s t y l - 2 ,  3 - d i - l i n o l e n y l - g l y c e r i d  . . . .  
l - P a l m i t y l - 2 ,  3 - d i - l i n o l e n y l - g l y c e r i d  . . . .  
I -  S t e a r y l - 2 ,  3 - d i - l i n o l e n y l - g l y c e r i d  . . . .  
l - O l e y l - 2 . 3 - d i - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
t -Oley l -2 .  3 - d i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
1 - O l e y l - 2 . 3 - d i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
l - O l e y l - 2 .  3 - d i - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
1 -Oley l -2 .  3- d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
2 - O l e y l - 1 , 3 - d i - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
2 - O l e y l - l , 3 - d i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . . . . .  
2 - O l e y l -  1 , 3 - d i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
2 - O l e y l -  1 , 3 - d i - p M m i t y l - g l y c e r i d  . . . . .  
2 -O ley l -  1,3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . . . .  
l - L i n o l e n y l - 2 , 3 - d i - c a p r i n y l - g l y c e r i d  ; . . 
t - L i n o l e n y l - 2 ,  3 - d i - l a u r y l - g l y c e r i d  . . . .  
t - L i n o l e n y l - 2 , 3 - d i - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . . 
l - L i n o l e n y l - 2 , 3 - d i - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . . . 
1 - L i n o l e n y l - 2 ,  3 - d i - s t e a r y l - g l y c e r i d  . . . .  
l - P a l m i t y l - 2 - s t e a r y l - 3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . . 
t - S t e a r y l - 2 - 1 a u r y l - 3 - c a p r i n y l - g l y c e r i d  . . 
1- S t e a r y l - 2 - m y r i s t y l -  3 - c a p r i n y l g l y c e r i d  . 
1- S t e a r y l - 2 - p a l m i t y l -  3 - c a p r i n y l - g l y c e r i d .  
l - S t e a r y l - 2 - c a p r i n y l - 3 - 1 a u r y l - g l y c e r i d  . 
t - S t e a r y l - 2 - m y r i s t y l - 3 - 1 a u r y l - g l y c e r i d .  
l - S t e a r y l - 2 - p a l m i t y l - 3 - 1 a u r y l - g l y c e r i d  . 
t -  S t e a r y I - 2 - c a p r i n y l -  3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  
1- S t e a r y l - 2 - 1 a u r y l -  3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  . 
1- S t e a r y l - 2 - p a l m i t y l -  3 - m y r i s t y l - g l y c e r i d  
1- S t e a r y l - 2 - c a p r i n y l -  3 - p a l m i t y l - g l y c e r i d  . 
l - S t e a r y l - 2 - 1 a t ~ r y l - 3 - p a l m i t y l - g l Y c e r i d .  
l - S t e a r y l - 2 - m y r i s t y l - 3 - p a l m i t y l - g l y c e r i d . .  

V': Brechungsindcx 

13 ~ 
4 8 , 2  ~ 
5 0 , 6  ~ 
43  ~ 

580 o 
5 , 5  
54 ~ 
60 ~ 
62, 6 ~ 
68 ~ 
41 ~ 
4 5 , 4  ~ 
56 ~ 
6 2 , 5  ~ 
- 0 , 5  ~ 

6,5 ~ 
13,5 ~ 
19,5 
23,5 

__11  ~ 
- - 8  ~ 

- - 3  ~ 
+ 6 ~ 

3,4 
20 ,0  
25 ~ 
34,5 
38;5 

15 ~ 
26  ~ 
36 ~ 
43 ~ 

0 o 

16 ~ 
2 t  ~ 
27 ~ 
33 ~ 
58,5 ~ 
40 ~ 
45 ~ 
50 ~ 
4 t , 8  ~ 
49,5 ~ 
52 ~ 
52,5 ~ 
55 ~ 
58,5" 
55 ~ 
57,5 ~ 
59,5 ~ 

n ~  = 1 ,48190 

n ~  = t , 4 5 9 4  
n ~  = 1,4593 
n~  = t , 4 5 9 9  
n~  = 1,4606 
n~  = t , 4 6 1 9  
n~  = t , 4 6 8 9  
n ~  = 1,4701 
n ~  = t , 4 7 0 9  
n~  = t , 4 7 1 9  
n]~ = 1,4518 
n ~  = 1 , 4 5 3 2  
n ~  = t , 4 5 4 5  
n ~  = 1 , 4 5 5 6  
n ~  = t , 4 5 7 0  
n ~  = 1 ,45018 
n ~  = 1 ,45164 
n ~  = 1 ,45244 
n ~  = t , 4 5 3 4 7  
n~' = 1 ,4 5 4 t7  
n ~  = 1 ,45226 
n ~  = 1 ,45287 
n ~  = 1 ,45335 
n ~  = t , 4 5 3 8 5  
n ~  = t , 4 5 4 6 2  

n ~  = ~,44048 
n ~  = 1,44133 
n ~  = 1 ,44219 
n~' = t , 4 4 0 6 8  
n ~  ~--- 1 ,44196 
n ~  = t , 4 4 3 0 4  
n ~  = 1,44173 
n ~  = 1,44217 
n ~  = 1 ,44362 
n ~  = t , 4 4 2 2 6  
n ~  = 1 ,44286 
n ~  = 1,44373 

Literatur 

(64) 
(163) 
(163) 
(5o) 
(59) 

(163) 
(59) 
(59) 
(163) 
(204) 
(39) 
(39) 
(30) 
(59) 
(61) 
(61) 
(6~) 
(61) 
(61) 
(62) 
(62) 
(62) 
(ez) 

(6o), (65) 
(6o), (65) 
(6o), (65) 
(60), (65) 
(60), (65) 
(6o), (65) 

(lO6) 
�9 (1o6) 

(106) 
(lO6) 
(62) 
(62) 
(62) 
(62) 
(62) 

(202) 
(50) 
(59) 
(5O) 
(5O) 
(56) 
(50) 
(50) 
(5O) 
(50) 
(5O) 
(50). 
(50) 

D i e  v o n  A N D E R S O N  u n d  C H A R G A F F  (6)  e n t d e c k t e  Tuberkulostearin-  
siiure v o m  F :  t 1 - - t 2  ~ w u r d e  v o n  P R O U T ,  C A S O N ,  I N G E R S O L L  (151), 
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STALLBERG-STENHAGEN (175) und von SCHMIDT, SHIRLEY (166a) syn- 
thetisiert; sie ist 1 (+)-t0-Methylstearins~ure. Die ebenfalls im Tu- 
berkelwachs vorkommende flfissige Phthions~ure, die ffir die 6rtlichen 
Gewebesch~iden durch Tuberkel verantwortlich ist, hat nach POLGAR, 
ROBINSON (148) wahrscheinlich folgende Struktur: 

H H H 
CHa--(CH2) a--C--(CH,)~--C'(CHz) 9--C--CH2--COOH 

I [ I 
CH~ CH s CH a 

(Phthiongtlure aus Tut:er]celfett), 

Diese Formel wird jedoch yon CASON (43) auf Grund yon Modell- 
versuchen fiber die Rotationswerte optisch aktiver Methyl-fetts~uren 
bestritten. ~ber  die Gewebeaktivit~it der Phthions~ure und ~ihnlich ge- 
bauter synthetischer S~uren siehe UNGAR, COULTHART, DICKINSON (196). 
Das im Tuberkelwachs vorkommende Phthioceran ist nach Infrarot- 
spektralmessungen von STfi~LLBERG-STENHAGEN U. Mitarb. (174d) wahr- 
scheinlich 4-Methyl-tritfiacontan (C84). 

Aus Sterculia foefida isolierten HILDITCH, MEARA, ZACKY (98) eine 
konjugiert doppeit ungesiittigte 12-Methyl-A~176 
(Cm) , die leicht in polymere Produkte ~bergeht. 

CHa--(CH,)5--C= C--C=C--(CH~)~--C00H 
I H H  H 
CH 3 

(12-Methyl-fetts~ure aus Sterculia fc~tida). 

Im Woll/ett wurden yon W]/ITKAMP (208) als Sterin-ester FettsSuren 
gerader C-Zahl von C10 bis C2s gefunden, die am vorletzten C-Atom der 
ungeradzahligen Fettsgurekette eine Methylgruppe tragen ( =  Iso- 
s~turen). Eine entsprechende Serie von Sguren mit ungeraden C-Atom- 
zahlen yon C, bis C~r tr/igt an der geradzahligen Fettsiiurekette am 
dritten C-Atom vom Paraffinende her eine Methylgruppe (---- Ante-iso- 
sguren). V0n Y~LIK, ENGLISH (198) wurde die CwSiture, (+)  ~4-Methyl- 
palmitin-siiure (F: 36,8 ~ [0~1~ 6 = + 5,23 ~ synthetisiert. 

Der Pflanzenwucherungen erzeugende Bacillus phytomonas tume- 
faciens enthglt Phytomon-Siiure (Phytomonle acid) (F: 24 ~ eine einfach 
methylverzweigte Czo-s~iure [VELIK, ANDERSON (197)]. 

Verzweigte Fetts~iuren treten als unwillkommene Beimengungen in 
synthetischen Fetten aus FISCHER-TRoPScH-Gatsch auf [LENNART g 
(121); THOMAS, WEITZEL (190); APPEL, BOHM, KEIL, SCHILLER (7)], 

Sie sind als Nahrungsbeimengungen unerwfinscht, da sic im K6rper 
leicht nach VERKADE co-oxydiert werden [KR.~UT, WEISCHER, HOGEL 
(118a) ; KEIL (170) ; THOMAS, WEITZEL (190) ; THOMAS und Mitarbeiter 
(211)]. Die entstehenden, im IntermediSrstoffwechsel schwer verbrenn- 
baren Dicarbons~uren ~FLASCHENTR~GER (78)] werden durch die Nieren 
ausgeschieden und kSnnen dort Schliden setzen. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 37 
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~ber  Versuche zur therapeutischen Beeinflussung von Tuberkel- 
und Lcprabacillen durch verzweigte Fetts~uren [z. B. yon ADAMS (3)1 
wird im Referat von WAGNER-JAUREGG (206) berichtet. 

Von A~MENDT, ADAMS (8) wurden alle verzweigten Fetts~iuren 
synthetisiert, bei denen am Undecan und Dodecan als Grundparaffin 
die Carboxylgruppe in alle mSglichen Positionen verschoben wurde. Sie 
sind alle fltissig. Von GREER und ADAMS (87) wurden alle verzweigten 
Monocarbons~iuren des Tetradecans, Hexadecans und Octadecans 
hergestellt; von STANLEY, JAY, ADAMS (178) alle Sauren des Pentadecans 
und Heptadecans. Sie sind schon in Beilstein Ergw. II, Bd. 2 (t942) 
refefiert und in der folgenden Tabelle nicht aufgenommen (siehe da- 
gegen Abb. 7). 

Die Methode zur Gewinnung der in den letzten Jahren syntheti- 
sierten Reihen von verzweigten Fetts~uren war meist Kondensation 
yon Iso-paraffin-halogeniden mit Na-Malonester oder mit KCN. Ffir 
disubstituierte Fetts~uren wurde die alte Methode von HALLER u n d  
BAUER (95) verwendet, ffir S~uren mit  Seitengruppen, die yon der 
Carboxylgruppe ferner stehen, die im Insti tut  von :ROBINSON ausge- 
arbeiteten Verfahren (163), (19), (161), (159). 

Die Entropie verzweigter Paraffinketten wird in einem Referat von 
PITZER und KILPATRIK (147a) behandelt. 

Es ist in der Tabelle 5 versucht, die in den letzten 19 Jahren syntheti- 
sierten verzweigten Fetts~uren mit zehn und mehr C-Atomen zusammen- 
zustellen. Als Schmelz- und Siedepunkte sind jeweils nur die oberen 
Grenzzahlen der in der Literatur zitierten Schmelz- und Siedeintervalle 
angegeben. 

7. Hydroxy- und Keto-/ettsh'uren. 
In der Natur sind Hydroxy- und Keto-fettsAuren bis jetzt relativ 

selten gefunden w0rden. 
Die Licans~ure, 4-Keto-A ~176176 F: 75 ~ mit drei 

konjugierten Doppe!bindungen kommt in Glen der Nfisse yon Licania 
rigida vor [BRowN, FARMER (34); ~ViORELL, DAVIS (136)], neben 6-Keto- 
stearins~ure (F: 870). ̀  t3-Keto-dotriacontans~ure (Cs2H6203; F: 105 ~ 
kommt in Cochenillewachs vor [CHIBNALL, LATMER, WILLIAMS, AYRE 
(51~)]. 

Line h6here geradzahlige 2-Hydroxy-]etts~ure (= ~.-Oxy-fettsfiure) 
C24 ist yon KLEI~K (115), (115 a) im Hirn-Phrenosin gefunden worden, 
daneben kleinere Mengen yon 2=Hydroxy-C2~ und C2~-S~uren yon 
CHIBNALL, ~:~IPEE, WILLIAMS (51). (--) 3-Hydroxy-caprinsh'ure (= fl-Oxy- 
decans~ure), F : 4 7  ~ wurde neben wenig 3-Hydroxy-octansiiure und 
Dodecans~ure von BERGSTROM, THEORELL, DAVIDE (16) aus Pseudo-  
monas pyocyanea isoliert, wo sie als Verbindung mit (--) 1-Rhamnose 
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T a b e l l e  5. Verzwei  

Name 

"re F e t t s a u r e n  1. 

Daten Derivat 

I 
4 - * t h y l - c a p r y l s ~ u r e  . . . . . . .  
4 - P r o p y l - h e p t a n s g m r e  . . . . . .  
2 - ( l ' - M e t h y l - p r o p y l ) - c a p r o n s g u r e  
2 - ( 2 ' - M e t h y l - p r o p y l ) - c a p r o n s ~ i u r e  
2 - ] 3 u t y l - 5 - m e t h y l - p e n t a n s ~ u r e  . . . 
2 - I s o b u t y l - 5 - m e t h y l - p e n t a n s ~ u r e . .  
2 - ( 2 " M e t h y l - p r o p y l ) - 4 - m e t h y l -  

j p e n t a n s ~ u r e  . . . . . . . . . .  

2 - M e t h y l - c a p r i n s ~ i u r e  . . . . . . .  
I 

3 - M e t h y l - c a p r i n s a u r e  . . . . . . .  

4 - M e t h y l - c a p r i n s ~ t u r e  . . . . . . .  

5 - M e t h y l - c a p r i n s ~ u r e  . , . . . . . .  

6 - M e t h y l - c a p r i n s ~ u r e  . . . . . . .  

7 - M e t h y l - c a p r i n s i i u r e  . . . . . . .  

9 - M e t h y l - c a p r i n s g u r e  . . . . . . .  

6 - ~ _ t h y l - n o n a n s ~ u r e  . . . . . . . .  
4, 8 - D i m e t h y l - n o n a n s / t u r e  . . . . .  

5 - P r o p y l - c a p r y l s a u r e  . . . . . . .  
2, 3 . D i m e t h y l - n o n a n s g u r e  . . . . .  

2 - B u t y l - 5 - m e t h y l - c a p r o n s / i u r e  . . . 
3 - M e t h y l - u n d e c a n s / i u r e  . . . . . .  
4 , 4 - D i m e t h y l - c a p r i n s ~ t u r e  . . . . .  

A ~ , a - 5 , 9 - D i m e t h y l c a p r i n s i i u r e  . . . 

6 - P r o p y l - n o n a n s A u r e  . . . . . . .  
2 - , ~ t h y l - 3 - m e t h y l - n o n a n s g u r e  . . . 

2, 2 - D i m e t h y l  4 - i i t h y l - c a p r y l s i i u r e  
2 - M e t h y l - l a u r i n s / ~ u r e  . . . . . . .  

K p l o :  t 4 3  ~ 
Kpx 4 : t 52 ~ 
K p I  o : t 38 ~ 
K p l o :  t 3 7  ~ 
Kp~o: t 3 7  ~ 
K p a  o : 132  ~ 

K p l  o : 132  ~ 

K p ~ :  109  ~ 

Kp14 : t 54 ~ 

Kp~ o: 150 ~ 

Kp~o:  168  ~ 

K p I s :  t 6 5  ~ 

K p 1 6 : t 6 2  ~ 

Igpz:  124 ~ 

K p ~  : 166  ~ 

Kpa  5: t 5 7  ~ 

Kp2~:  t 6 7  ~ 
K p s :  1420 

K p ,  o : t 38 ~ 
K p z :  J 4 8  ~ 

K p ,  o: 157 ~ 

K p a :  151 ~ 

Kp~s :  177 ~ 
K p , :  t 4 5  ~ 

K p , o :  169  ~ 
F :  24 ,1  ~ 

A n i l i d ,  F :  90  ~ 
A n i l i d ,  F :  91 ~ 

A n i l i d ,  F :  108  ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l - e s t e r  F : 6 7  ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  39 ~ 

p - B r o m - p h e n =  
a c y l e s t e r  F :  4 2  ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  50 ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  51 ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  56 ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  65,  5 ~ 

p - B r o m - p h e n -  
a c y l e s t e r  F :  36  ~ 

B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  122  ~ 

A m i d  F :  77 ~ 
S - B e n z y l - t h i u r o -  
n i u m s a l z  F :  133 ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  

u r e i d  F :  1 1 2  ~ 

B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  138 ~ 

A m i d  F :  9 3  ~ 

Literatur 

(lZO) 
(36), (11o) 

(157) 
(157) 
(187) 
(1~7) 

(157) 
(36), (213a) 

(11o), (z4s), 
(Z13a) 
(148), 

(Z l3a)  

(1~s), 
(elZa) 
(148), 

(eza.) 
(148), 

(elaa) 
(elaa) 

(110) 
(148) 

(ae), (11o) 
(6s) 

(157) 
(1~2) 
(37) 

(a2) 

(Ho) 
(68) 

(Zle), 
(174c) 

2 - A l k y l - s / i u r e  = ~-Alkyls - : iu re ,  3 - A l k y l - s i i u r e  ~ /~ -Alky l s i t u re ,  u s w .  C a r b o x y l -  
~pe a l s  I g e r e c h n e t .  
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F.  L,  BREUSC~I: 

Tabelle & ( F o r t s e t z u n g . )  

N a m e  

( + )  2 - M e t h y l l a u r i n s ~ u r e  . . . . . .  

3 - M e t h y l - l a u r i n s S u r e  . . . . . . .  

4 - M e t h y M a u r i n s ~ u r e  . . . . . . .  

5 - M e t h y l - l a u r i n s g u r e  . . . . . . .  

11-Methyl-laurins/ture . . . . . . .  

7 - P r o p y l - c a p r i n s ~ u r e  . . . . . . .  

2 - P r o p y l - 3 - m e t h y l - n o n a n s ~ u r e  . . 

2 - A l l y l - 3 - m e t h y l - n o n a n s ~ t u r e . .  , 

2 - A l l y l - 4 - ~ t h y l - c a p r y l s ~ i u r e  . . . .  

2-Methyl- tr idecans~iure . . . . . .  
1 2 - M e t h y l - t r i d e c a n s ~ u r e  . . . . .  

2 , 2 - D i m e t h y l - l a u r i n s ~ u r e  . . . . .  

2 - B u t y l - 3 - m e t h y l - n o n a n s ~ t u r e  . . , 

2 - M e t h y l - m y r i s t i n s / t u r e  . . . . . .  

4 - M e t h y l - m y r i s t i n s ~ i u r e  . . . . . .  

t 3 - M e t h y l - m y r i s t i n s ~ u r e  . . . . .  

3, 7 , 1 1 - T r i m e t h y l - l a u r i n s ~ u r e  . . . . .  

2 - ( 3 " - M e t h y l ) - b u t y l - 3 - m e t h y l - n o n a n -  
s~u re  . . . . . . . . . .  . . . 

2- ( 2 ' - M e t h y l ) - b u t y l -  3 - m e t h y l - n o n a n -  
S~ i l l r e  . . . . . . . . . . . . .  

14-Methyl-pentadecans5ure . . . .  

2, 2 - D i m e t h y l - m y r i s t i n s a u r e  . . . .  

3, 3 - D i m e t h y l - m y r i s t i n s ~ i u r e  . . . .  
4 , 4 - D i m e t h y l - m y r i s t i n s A u r e  . . . .  

2- .A" t h y l - m y r i s t i n s ~ t  u r e  . . . . . . .  
3 - A t h y l -  3 - b u t y l - n o n a n s t t u r e  . . . .  

2 - B u t y l - 2 - p e n t y l - h e p t a n s ~ i u r e  . . . 
(d) 1 4 - M e t h y l - p M m i t i n s S u r e  . . . .  
t 5 - M e t h y l - p a l m i t i n s g u r e  . . . . .  
1 4 , 1 4 " - D i m e t h y l - p e n t a d e c a n s g u r e .  , 
2- P r o p y l - m y r i s t i n s ~ u r e  . . . . . .  

D a t e n  

F : 22 Q 

M e t h y l e s t e r  
K p a :  130 ~ 

K p ~ 5 : 1 4 2  ~ 

Kpao:  132 ~ 

F :  41 ,3"  

Kp~s : 196 ~ 
K p l  : 136 ~ 

K p a :  151 ~ 

Kp21 : 168 ~ 

F :  30 ~ 

F :  53,6 ~ 
F :  4 ~ 

Kpa  : 162 ~ 

F : 400 

F :  32 ~ 

F :  51,8 ~ 
fltiss. 

Kp5  : ! 70 ~ 

Kp~:  171 ~ 

F :  62,4 ~ 

Kpln :  2 t 5  ~ 

F :  t 5  ~ 

Kpza : 205 ~ 

F :  30 ~ 
K p l :  141 ~ 

Kp~ :  i 6 0  ~ 
F :  36,8 ~ 
F :  5%8 ~ 
F :  43,3 ~ 
F :  27,5 ~ 

D e r i v a t  

A m i d  F :  89 ~ 

A m i d  F :  97 ,8  ~ 

B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l )  - 
u r e i d  F :  t 3 t  ~ 

B i s { p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  117 ~ 

A m i d  F :  94,5 ~ 

A m i d  F :  107,4 ~ 

Bis ( p - d i - r n e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  108 ~ 

A m i d  F :  100 ~ 

A m i d  F :  97,5 ~ 

B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  t 0 7  ~ 

B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  100 ~ 

A m i d  F :  tQI ,7  ~ 

S - B e n z y l - t h i u r o -  
u i u m s M z  F :  t 3 4  ~ 

A m i d  F :  t 0 7  ~ 
p - B r o m - a n i l i d  

F :  89 ~ 

A m i d  F :  98,7 ~ 

A m i d  F :  108 ~ 

IAteratur 

(174c), 
(1881) 

(110) 

(11o) 
(110) 

(9) 
(110) 
(os) 

(6s) 

(6s) 
(212~) 

(9), ( so  
(19) 
(es) 

(212a) 
(zgl 
(9) 

(21z) 

(es) 

.(.9}, (Sl) 

(19) 
(37) 

(2121) 
(44), (~z4) 

(17g) 
(~9s) 

(9) 

(2121) 



17 9 

17 71 
18 171 
18 17 I 
18 171 

1818 1616 

18 16 
18 14 
18 9 

t 9  18 

19 t 8  
t 9  t 8  
19 t 8  
19 18 
t 9  18 
19 t 8  
19 18 
19 t 8  
19 18 
t 9  18 
19 18 
19 18 
t 9  18 
t 9  18 
t 9  t 8  
t 9  t 8  
t 9  t 7  
t9  17 
t 9  10 
2O 19 
20 t 8  
20 t 8 
20 t 8  
20 t 8  
20 18 
2O t 6  
20 9 
21 20 

21 t 8  
21 t 8  

N e u e r e  Fe t t s /~uren  u n d  F e t t e .  

Tabelle 5. ( F o r t s e t z u n g , )  

Name 

3 - M e t h y l - 2 - h e p t y l - n o n a n s a u r e  . . . 

2 , 2 - D i p e n t y l - h e p t a n s a u r e  . . . . .  
14-Methyl-heptadecans~ure . . . .  
t 5 - M e t h y l - h e p t a d e c a n s ~ u r e  . . . .  
1 6 - M e t h y l - h e p t a d e c a n s ~ t u r e  . . . .  

2 , 2 - D i m e t h y l - p a l m i t i n s ~ u r e  . . . .  
2 - B u t y l - m y r i s t i n s ~ u r e  . . . . . .  
2 - O c t y l - 3 - m e t h y l - n o n a n s ~ u r e  . . . 

2 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e .  . . . . . .  

3 - M e t h y l - s t e a r i n s l i u r e  (d, 1) . . . .  
3 - M e t h y l - s t e a r i n s / ~ u r e  ( d , + )  . . . .  
4 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . . .  
5 - M e t h y l - s t e a r i n s A u r e  . . . . . . .  
6 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ t u r e  . . . . . . .  
7 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . . . . .  
8 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . . .  
9 - M e C h y l - s t e a r i n s i i u r e  . . . . . . .  
1 0 - M e f h y l - s t e a r i n s ~ u r e  (d,1) . . . .  
1 ( + )  1 0 - M e t h y l - s t e a r i n s ~ t u r e  . . . .  
1 t-Methyl-stear~ns~ture . . . . . .  
14-Methyl-stearins~ure . . . . . .  
15-Methyl-stearinss e . . . . . .  
1 6 - M e t h y l - s t e a r i n s i ~ u r e  . . . . . .  
17-Methyl-stearinsgure . . . . . .  
A � a ~  . . . 
2 , 3 . . D i - m e t h y l - h e p t a d e c a n s A u r e  . . 
1 5 - A t h y l - h e p t a d e c a n s ~ t u r e  . . . . .  
2 - M e t h y l ,  2 - o c t y l - c a p r i n s / i u r e  . . . .  
3- . .Me thy l -nonadecans / i u r e  . . . . .  
2 - A t h y l - s t e a r i n s ~ t u r e  . . . . . . .  
2 . 2 - D i - m e t h y l - s t e a r i n s A u r e  . . . .  
2, 3 - D i - m e t h y l - s t e a r i n s A u r e  . . . . .  
2 ,4 -Di-  .m. e t h y l - s t e a r i n s X u r e  . . . .  

3A;;I ~-t2-1~t hylt;:t_ ~ 2 2 ; l S _ p : ]  e i t  i n s au  re  

2 - B u t y l - 2 - h e p t y l - n o n a n s ~ u r c  . . . .  
2 -Methyl -o ,  r a c h i n s ~ u r e  . . . . . .  

2 - P r o p y l - s t e a r i n s i ~ u r e  . . . . . . .  
A 9a0 -2 -F ropy l -oc t a de c e ns ~ tu r e  . . . 

Datcn 

' F :  60 ~ 

K p , :  168 ~ 
F :  43 ~ 
F :  43 ,7  ~ 
F :  6&5 ~ 

F :  38 ~ 
F :  42 ,9  ~ 
F :  42 ~ 
F :  30,5 ~ 
F : 64 ~ 

F :  54,7 ~ 

F :  52 ~ 
F :  43 ,8  ~ 
F :  52,5 ~ 
F :  480 

F :  45 ~ 
F :  4 t  ~ 
F :  39 ~ 
F :  39 ~ 
F :  26 ~ 
F :  13,5 ~ 
F :  8 ~ 
F :  35,3 ~ 
F :  43,5 ~ 
F :  50,6 ~ 
F :  67,8 ~ 

K p l :  ]94 ~ 
F :  43 ~ 
F :  37,6 ~ 

Kp lz :  235 ~ 
F :  48 ~ 
F :  4%5 ~ 
F :  51 ~ 
F :  64 ~ 
F :  39 ~ 

K p t  : 179 ~ 
F :  62 ~ 

F: 46 ~ 
Kpo,s  : 206  ̀ ) 

Derivat 

Bis ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  t 0 2  ~ 

A m i d  F :  84,8 ~ 
A m i d  F :  t 0 6 , 8  ~ 

A m i d  F :  79,9 ~ 

A m i d  F :  1o9,5 ~ 
B i s ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  

u r e i d  F :  99 ~ 

A m i d  F :  105,7 ~ 

A m i d  F :  94 ~ 
A m i d  F :  90 ,4  ~ 
A m i d  :F: 80 ,2  ~ 
A m i d  F :  79,5 ~ 
A m i d  F :  80 ~ 
A m i d  F :  73 ~ 
A m i d  F :  72 ~ 
A m i d  F :  70 ~ 
A m i d  F :  79,2 ~ 
A m i d  F :  76,3 ~ 
A m i d  F :  - -  
A m i d  F :  79,3 ~ 
A m i d  F :  79,5 ~ 
A m i d  F :  93 ~ 
A m i d  F :  t 0 2 ,3  ~ 

A m i d  F :  92 ~ 

A m i d  F :  t15  ~ 

A m i d  F.: 92,8 ~ 

A t h y l e s t e r  
:F: 22,4 ~ 

A m i d  F :  t 0 8  ~ 

A m i d  F :  t 1 4 ,5  ~ 
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Literatur 

(6s) 

(lZ4b) 
(174a) 

(9), (81), 
(ZSOa) 

(4S) 
(153) 
(36) 

(elea) 
(6S) 

(e12), (45), 
(167) 

(212), (45) 
(177) 

(zlz), (45) 
C212), (212 a) 

(elz) 
(zlz) 
(212) 
(212) 

(151), (1661) 

(21s) 
(Z74b),(ZZ~) 

(41) 
(42) 
(40) 

(lOSa) 
(212) 
(153) 
(19) 

(212), (Z12a) 
(212), (212.) 

(36) 
(45) 

(212),(2121) 
(1681) 
(212) 
( 1 7 4 )  

( ~ 8 1 ) ,  (167) 

(21~),(zlz.) 
(16sa) 



/f 
2 2  
2 2  
23  
23  
23  
23  
2 4  
2 4  
24  
24  
2 4  
2 4  ! 
2 4  1 

25  
25  
25 
25  
25  
25  
2 5  
25  
25  
25  
25  
25  

26  
2 6  
2 6  
2 6  
2 6  
26  
2 6  
2 6  
2 6  
2 6  
2 6  
2 6  
27  
27  
27  
2 7  
27  
2 8  

2 8  

2 9  

30  

35 
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TabeIle 5. ( F o r t s e t z u n g . )  

i l Name Daten 

2 , 2 - D i - m e t h y l - A n ' ~ - a r a c h i n s i ~ u r e  K p ~  : 2 4 0  ~ 
2 - B u t y l - s t e a r i n s l i u r e  . . . . . . . . .  F :  50  ~ 
2 - M e t h y l - d o c o s a n s l i u r e  . . . . . . .  F :  6 6 , 9  ~ 
1 0 - M e t h y l - d o c o s a n s i t u r e  . . . . . .  F :  4 6  ~ 
2 0 , 2 0 ' - D i - m e t h y l - h e n e i c o s a n s ~ . u r e .  . F :  6 3 , 8  ~ 
2 - P e n t y l - s t e a r i n s i i u r e  . . . . . . .  F : 49  ~ 
2 - M e t h y l - t r i c o s a n s l i u r e  . . . . . .  F :  6 8 , 4  ~ 
d O  2 1 - M e t h y l - t r i c o s a n s ~ u r e  . . . F :  68 ,1  ~ 
2 2 -  . M e t h y l - t r i c o s a n s / t u r e  . . . . . .  F :  83 ,  5 ~ 

6 ~ 2 0 - A t h y l - d o c o s a n s ~ u r e  . . . . . .  F :  5 ,5  
18-Propyl-heneicosans/iure . . . . .  F :  5 2 , 2  ~ 
2 - H e x y l - s t e a r i n s ~ t u r e  . . . . . . .  F :  53 ,5  ~ 
12-Hexyl-stearins/iure . . . . . . .  F :  28 ,  7 ~ 

2 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s X u r e  . . . . .  F :  720 
3 - M e h h y l - l i g n o c e r i n s / t u r e  . . . . .  F : 69 ,1  ~ 
d ( + )  3 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s / i u r e  . . . F :  6 5 , 5  ~ 
6 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s ~ t u r e  . . . . .  F :  56 ,60 
! 0 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s A u r e  . . . . .  F :  51 ,5  ~ 
1 2 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s i t u r  e . . . . .  F :  5 2 , 2  ~ 
1 4 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s ~ t u r e  . . . . .  F :  5 8 , 5  ~ 
d ( - - ) 2 1 - M e t h y l - l i g n o c e r i n s { i u r e .  . . F :  6 0 , 8  ~ 
23  - M e t h y l - l i g n o c e r i n s ~ i u r e  . . . . .  F :  82,6 ~ 
t 3,16-Dimethyl-tricosans~ure . . . F : 15 ~ 
2 - t { e p t y l - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . . . . .  F : 5 I ,  5 ~ 
9 - O c t y l - h e p t a d e c a n s ~ u r e  . . . . .  F :  14 ~ 

l ( + ) 2 1 - M e t h y l - p e n t a c o s a n s / i u r e  . . F :  56 ,7  ~ 
2 4 - M e t h y l - p e n t a c o s a n s ~ t u r e  . . . .  F :  8 6 , 7  ~ 
( + )  2(1),9(1) - D i m e t h y l - t e t r a c o s a n s / i u r e  F :  3 4 , 8  ~ 
( q T . ) 2 ( 1 ) , 9 ( d ) - D i m e t h y l - t e t r a c o s a n s / i u r e  F :  2 0 , 2  ~ 
2 - A t h y l - t e t r a c o s a n s ~ u r e  . . . . .  F :  6 5 , 5  ~ I 
t 4 , t 7 - D i m e t h y l - t e t r a c o s a n s ~ u r e  . . F :  20  ~ [ 

3 , 1 3 , 1 9 - T r i m e t h y l - t r i c o s a n s / i u r e  . . K P 0  t :  2 0 8 ~  
3,13,tT,21-Tetramethyl-docosans~ure K p 0 ' t :  2 2 2  ~ 
2 - B u t y l - d o c o s a n s ~ u r e  . . . . . .  F : '  6 t  ~ 
2 - H e x y l - a r a c h i n s ~ u r e  . . . . . . .  F :  650 
2 - O c t y l - s t e a r i n s X u r e  : . . . . . .  F :  56  ~ 
2 - D e c y l - p a l m i t i n s ~ u r e  . . . . . .  F :  "54 ~ 
d ( - - ) 2 - M e t h y l - c e r o t i n s ~ . u r e  . . . .  F : 74 ~ 
2 - M e t h y l - c e r d t i n s ~ u r e  . . . . . .  F : 76  ~ 
1 0 - M e t h y l - c e r o t i n s a u r e  . . . . . .  F :  550 
3 , 1 3 - D i m e t h y l - p e n t a c o s a n s ~ i u r e  . . Kpo,l : 2 2 7  ~ 
2 - N o n y l - s t e a r i n s X u r e  F :  47  ~ 
d ( + ) 3 - M e t h y l - h e p t a c o s a n s ~ i u r e . . .  F :  73,1 ~ 
2 - D e c y l - s t e a r i n s / i u r e  . . . . . . .  F : 59 ~ 

2 - U n d e c y l - s t e a r i n s / i u r e  . . . . . .  F :  56,  5 ~ 

2 - D o d e c y l - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . . .  F : 610 

3 3 - M e t h y l - t e t r a t r i a c o n t a n s / ~ u r e  . . F :  9 5 , 8  ~ 

Derivat  

A m i d  F :  t 1 4  ~ 
A m i d  F :  1 0 9 , 8  ~ 
A m i d  F :  78 ,5  ~ 

A m i d  F :  110 ,7  ~ 
A m i d  F :  9 0 , 6  ~ 
A m i d  F :  8 2 , 4  ~ 

p - B r o m - a n i l i d  
F :  6 7 , 8  ~ 

~ t h y l e s t e r  F : 41 ~ 
A m i d  F :  101 ~ 

A m i d  F :  1 0 2 , 3  ~ 
A m i d  F :  8 5 , 3  ~ 
A m i d  F :  78 ,5  ~ 
A m i d  F :  8 6 , 9  ~ 
A m i d  F :  81 ~ 

A m i d  F :  i 0 9  ~ 
A m i d  F :  57 ~ 
A m i d  F :  112  ~ 
p - B r o m - a n i l i d  

F :  80 ,1  ~ 

A m i d  F :  1 t 2 , 6  ~ 
A m i d  F :  9 0 , 8  ~ 
A m i d  F :  8 7 , 3  ~ 

A m i d  F :  62  ~ 
A m i d  F :  372 
A m i d  F :  6 6  ~ 

A m i d  F : l 13 ~ 

A m i d  F :  115 ,7  ~ 
A m i d  F : 113  ~ 
A m i d  F :  81 ,5  ~ 
A m i d  F :  85  ~ 
A m i d  F :  I t 2  ~ 

A m i d  F :  I 0 5 , 4  ~ 

A m i d  F : i 12 ~ 

A m i d  F : 112  ~ 

A m i d  F : I 12  ~ 

A m i d  F :  116 ,7  ~ 

Literatur  

(36) 
(212) 
(45) 
(9,0 
(9a) 
(212) 
(46) 

(177a) 
(9) 

(46) 
(46) 
(212) 
(46) 

(121), (167) 
(45) 

(175a) 
(42) 

(42), (167) 
(174b) 

(41) 
(177a) 

(9) 
(142) 

(212a) 
(46) 

(177a) 
(9) 

(177) 
(177) 
(41) 
(148) 
(148) 
(148) 
(48) 
(48) 

(212a) 
(4s) 

(174c) 
167), (212a) 

(167), (212a) 
(148) 

(242), (212a) 
(46) 

(212), (212 a) 
(212), (212 a) 
(212), (212 a) 

(9) 
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vorliegt (,,Pyolipiu-siiure"). Die S&ure erwies sich in vitro als wirksam 
gegen Mycobacterium tuberculosis. 

OH 
f 

HOOCT-CH2--C--(CH2),--CH a 
H 

( - )  3 -H ydroxy-Cal0rin-siiure, 

o 
II H H H H  H H 

HOOC--CH.--CH2--C--(CH~) 4--C = C--C = C--C = C--(CH:)a--CH . 

Licansw 

Sabinins~ure, 12-Hydroxy-laurins~ure (F: 84 ~ und Junipers~ure, 
t6-Hydroxy-palmitinsAure (F: 95 ~ kommen im Wachs yon Junipera 
Sabina vor [BouGAULT, BOURDIER (23a)]. Aleuritinsfi.ure ist 't9AOA6- 
Tri-hydroxy-palmitins~iure (fl-Isomeres der Erythro-reihe, F :  t 04 ~ ; 
A 7,s_ t 6-Hydroxy-hexadecens~iure (F: 27 ~ ist Ambrettol-s~ure [KERsCI-I- 
BAUM (111a); BAUDART (11C). Yernol-s~ure aus chinesischen FischSlen 
ist AS,"-t0-Hydroxy-octadecensiiure [F: 22 ~ BAUDART (14a)]. 

BADER (11) stellte fest, dab die nach der Methode yon BUTENANDT, 
SCHMmT-TI~OM~E (JS) mit OsO 4 aus Olefin-fetts~Luren dargestellten 
Hydroxy-fetts~iuren die gleiche Konstitution haben wie die dutch 
Permanganatoxydation darstellbaren. Cis-unges~tttigte Fetts~uren geben 
die h6herschmelzenden Erythro-diol-siiuren, trans-Fettsiiuren die 
niedriger schmelzenden Threo-diol-s~iuren. 

Bei der Behandlung von Eliiostearinsiiure-methylester in mineral- 
saurer Methanoll6sung mit 02 entstehen Derivate des 2-Hydroxy-dihy- 
drofurans [TREIBS (194a)]. In 3-Stellung-alkylierte 2-Keto-fettsliuren 
lassen sich durch Umsetzung yon sekund~tren Halogen-Mg-verbindungen 
mit Oxalester in 30% Ausbeute gewinnen [WIELAND (214a)]. 

Da oxydierte Fetts~iuren Zwischenverbindungen des intermedi~iren 
Stoffwechsels darstellen, sind sie yon Interesse. Hydroxy- und Keto- 
Fetts~uren wurden vielfach als Zwischenprodukte zur Synthese yon 
unverzweigten oder verzweigten Fetts~uren dargestellt. 

In der folgenden Tabelle 6 ist versucht, eine Zusammenstellung der 
in  den letzten t9 Jahren neu dargeste!lten oxydierten FettsAuren mit 
mehr als t0 C-Atomen zu geben. Als Schmelz- und Siedepunkte sind 
wie in den vorhergehenden Tabellen nur die oberen Grenzpunkte an- 
gegeben. 

8. Polymorphie der Fetts~uren und Fette. 
FRANCIS und PIPER (84) fanden, dab alle Fetts~iuren in zwei r6nt- 

genographisch verschiedenen Formen auftreten, yon denen die eine 
durch Krystallisation aus Eisessig, die andere aus Benzol erhalten 
werden kann. Wenige Grad unter dem Schmelzpunkt wandelt sich die 
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Tabe l l e  6. Hydroxy- und Keto-/etts~iuren 1. 

ii: tm"Z 

I O  

t 0  
10  
t 0  
10  
10  
10  

t 0  
to /8  

~o/6 
1o/6 

t 0  
! 0  

1o/9 

t i  

ii 

1t  

I t  

t l  

I t  

I I  
11 
11 
I I  
I I  
11 
' I I  

II/6 
1 1 / 1 0  

Name 

3 - H y d r o x y - c a p r i n s ~ u r e  . . . .  

2 , 3 - D i h y d r o x y - c a p r i n s ~ u r e  . . . 
2 - K e t o - c a p r i n s ~ u r e  . . . . . .  
4 - K e t o - c a p r i n s ~ u r e  . . . . . .  
2 , 4 - D i k e t o - c a p r i n s / t u r e  . . . .  
2 - H y d r o x y - 4 - k e t o - c a p r i n s / i u r e  . 
2,  3 - D i h y d r o x y - 4 - k e t o - c a p r i n s ~ i u r e  

2 - K e t o - c a p r i n s ~ u r e  . . . . . .  
3 - H y d r o x y - 2 , 3 - d i m e t h y l - c a p r y l -  

s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

5 - K e t o - 2 - b u t y l - c a p r o n s ~ u r e . . .  
4 -Ke to -3 -me thy l -  3-propyl-  

c a p r o n s a u r e  . . . . . . . .  
4, 7 -Dike to -capr ins~ure  . . . .  
A2,S-4-Keto-decens~ure . . . . .  
3 - H y d r o x y - 2 - m e t h y l - n o n a n s / i u r e  

3 - H y d r o x y - u n d e c a n s ~ u r e  . . . .  

2, 3 - D i h y d r o x y - u n d e c a n s ~ u r e  
d , l - e r y t h r o  . . . . . .  . . . 

2, 3 - D i h y d r o x y - u n d e c a n s ~ u r e  
d , l - t h r e o -  . . . . . . . . .  

5, 6 - D i h y d r o x y - u n d e c a n s / i u r e  
d , l - e r y t h r o - .  . . . . . . . .  

5, 6 - D i h y d r o x y - u n d e c a n s ~ t u r e  
d , l - t h r e o -  . . . . . . . . .  

2,  3 - D i h y d r o x y - 4 - k e t o - u n d e c a n -  
s~ iu re  . . . . . . . . . . .  

2 - K e t o - u n d e c a n s ~ t u r e  . . . . .  
4 - K e t o - u n d e c a n s ~ u r e  . . . . .  
6 - K e t o - u n d e c a n s ~ i u r e  . . . . .  
9 - K e t o - u n d e c a n s ~ u r e  . . . . .  
t 0 - K e t o - u n d e c a n s ~ u r e  . . . . .  
2 , 4 - D i k e t o - u n d c c a n s / i u r e  . . . .  
2 - H y d r o x y - 4 - k e t o - u n d e c a n s ~ . u r e  
4, 7 - D i k e t o - u n d e c a n s / ~ u r e  . . . .  
5 - K e t o - 2 - i s o a m y l - c a p r o n s ~ t u r e . .  
3 - H y d r o x y -  3 - m e t h y l - c a p r i n s ~ i u r e  

Daten 

F:  56 ~ 

F :  t 2 3  ~ 
F :  47  ~ 
F : 70 ~ 
F :  5 t  ~ 
F :  8 t  ~ 
F :  123  ~ 

F:  47 ~ 

fliiss. 

Kp~: 149 ~ 

Kp~,5 : 134 ~ 
F :  84  ~ 
F :  1 1 t  ~ 

t l i i s s .  

F : 72  ~ 

F :  t 2 5  ~ 

F :  1 t 2  0 

F:  116 ~ 

F :  7 t  ~ 

F :  ~24  ~ 

F :  55 o 

F :  77 ~ 
F :  54 ~ 
F :  55 ~ 
F :  59 ~ 
F : 50 ~ 
F :  83  ~ 
F :  85  ~ 

K p s  : t 70  ~ 
S y r u p  

Der ivat  

B i s  ( p - d i - m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) - u r e i d  

F :  t 3 1  ~ 

Semica rbazon  F :  t 15  ~ 
S e m i c a r b a z o n  
F :  t 9 9  ~ Z e r .  
O x i m  F :  86  ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h e n y l )  u r e i d  F : 146  ~ 
S e m i c a r b a z o n  F :  1 4 0  ~ 

Semica rbazon  F :  164 ~ 

Semica rbazon  F :  t 1 9  ~ 
B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l )  - 
u r e i d  F :  127  ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l )  - 
u r e i d  F :  1 2 0  ~ 

O x i m  F :  86 ~ 

S e m i c a r b a z o n  F :  ]27 ~ 
S e m i c a r b a z o n  F :  t 6 t  ~ 
S e m i c a r b a z o n  F :  136  ~ 

S e m i c a r b a z o n  F : t 54 ~ 
S -Benzy l - th iu ron ium-  

s a l z  F :  t 1 2  ~ 

1 2-Hydr0xy - s / i u r en  = cr 3-Hydroxy-s~.uren = f l -Oxyst iuren,  

C a r b o x y l g r u p p e  als I ge rechne t .  

Literatur  

(lSS), (4), 
(zz), (ls4) 

(22) 
(2s) 

(29), (186) 
(26) 
(29) 
(29) 

(~) 

(22) 

(186) 

(141) 
(61) 
(29) 
(82) 

(4), (26), 
(184) 

(28) 

(71) 

(11c) 

(11c) 

(112) 
(4) 

(11e) 
(74) 
(1) 
(1) 

(e6) 
(29) 
(81) 

(186) 
(82) 

USW. 
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Tabetle 6. ( F o r t s e t z u n g . )  

ii -a y~  
r 

~,/1o 

t t  

12 

t 2  
12 
12 
12 
12 
t 2  
12 
i 2  
t 2  

1211t 

12Do 

12/10 

13 
13 
13 
13 
t 3  
:t3 
i 3  
t3  

t3  

13/12 

13/12 

13 / t2  
13/10 

i3111 

Name 

3 - H y d r o x y - 2 - m e t h y l - c a p r i n s ~ i u r e  

A2 ,S -4 -Ke to -undecens /~u re  . . . 

3 - H y d r o x y - l a u r i n s ~ u r e  . . . . .  

i 2 - H y d r o x y - l a u r i n s ~ u r e  . . . .  
2 , 3 - D i h y d r o x y - l a u r i n s ~ u r e  . . . 
2 - K e t o - l a u r i n s ~ u r e  . . . . . .  
4 - K e t o - l a u r i n s ~ u r e  . . . . . .  
9 - K e t o - l a u r i n s / ~ u r e  . . . . .  ' �9 
1 0 - K e t o - l a u r i n s ~ u r e  . . . . . .  
2 , 4 - D i k e t o - l a u r i n s ~ i u r e  . . . . .  
4, 7-Diketo-laurins~ure . . . . .  
A2.a -4 -Ke to -dod~cens /~ure  . . . 

3 - H y d r o x y -  2 - m e t h y l - u n d e c a n s / i . u r e  

3 - H y d r o x y - 2 ,  3 - d i m e t h y l - c a p r i n -  
s ~ u r c  . . . . . . . . . . .  

2, 3 - D i h y d r o x y -  5 , 9 - d i m e t h y l -  
c a p r i n s / i u r e  . . . . . . . .  

3 - H y d r o x y - t r i d e c a n s ~ i u r e  . . . .  
2 , 3 - D i h y d r o x y - t r i d e c a n s a u r e  . . 
2 - K e t o - t r i d e c a n s h u r e  . . . . .  
4 - K e t o - t r i d e c a n s g u r e  . . . . .  
t O - K e t o - t r i d e c a n s / ~ u r e  . . . . .  
12- K e t o - t r i d e c a n s / ~ u r e  . . . . .  
2 , 4 - D i k e t o - t r i d e c a n s / i u r e  . . . .  
2 - H y d r o x y - 4 - k e t o - t r i d e c a n s a u r c .  

1 , 2 - D i h y d r o x y - 4 - k e t o - t r i d e c a n -  
s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

3-Hydroxy-3-methyl- laurins~ure 

3 - H y d r o x y -  2 - m e t h y l - l a u r i n s / s  

7 - K e t o - I  t - m e t h y l - l a u r i n s ~ u r e  
2 - K e t o - 3  ( 1 ' - k e t o - p r o p y l )  -4-  

h y d r o x y - c a p r i n s / i u r e - l a c t o n .  . 

5 - K e t o - 3 , 3 - d i m e t h y l - u n d e c a n -  
s ~ u r c  . . . . . . . . . . .  

D a t e n  

S y r u p  

F ;  ! ! 5  ~ 

F : 69 ~ 

F :  85 ~ 
F :  126 ~ 
F :  56,7 ~ 
F :  79 ~ 
F :  56,4 ~ 
F :  72 ~ 
F :  53 ~ 
F :  93 ~ 
F :  110 ~ 

flfiss. 

fliiss. 

F :  75,5 ~ 
F :  81 ~ 
F :  i 2 6  ~ 
F :  62,5 ~ 
F :  87 ~ 
F :  63 ~ 
F :  71 ~ 
F :  62 ~ 
F :  89 ~ 

F :  128 ~ 

S y r u p  

F :  32 ~ 

F :  50 ~ 

F :  86 ~ 

fliiss. 

Derivat 

B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
n r e i d  F :  123 ~ 

S - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  
sa lz  F :  t 5 3 ,5  ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F :  1 t 8 ~ 

M e t h y l e s t e r  F :  34,5 ~ 

O x i m  F :  81 ~ 

S-Benzy l - tMuronium-  
sa lz  F :  t 5 7  ~ 

Bis ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h e n y l )  u r e i d  

F :  118 ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h e n y l ) - u r e i d  

F :  117 ~ 

P h e n y l h y d r a z o n  F : 92 ~ 

S - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  
sa lz  F :  131 ~ 

S - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  
sa lz  F :  155 ~ 

S - B c n z y l - t h i u r o n i u m -  
sa lz  F :  t 0 8 ,5  ~ 

B i s ( p - d i m e t i l y l - a m i -  
n o p h e n y l )  u r e id  F : t 3 3  r 

D i - n i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  F :  t 2 2  ~ 

Literatur 

(s2) 

(11z) 

(4), (es), 
(eT), (lS4) 

(s3), (2Sa) 
(zs) 
(4) 

(112) 
(46) 
(145) 
(e6) 
(31) 

(112) 

(se) 

(s2) 

(S2) 
(25), (lS4) 

(Sl) 
(4) 

(t41a) 
(161) 
(161) 
(ca) 

(112) 

(ZZ) 

(3Z) 

(O) 

(le6) 

(19) 



586 F .  L, BRELrSCH: 

Tabelle 6. ( F o r t s e t z u n g . )  

t,,1 - -  k~ 
6 ~ g  

t 3  

t 4  

14 
14 

" t 4  
14  
14 
t 4  
14  

4/t 3 

14 /13  

t 4 / 1 3  
14/~3 
t 4 / t 2  

14 

~5 
. 1 5  

~5 
i 5  
15 

t 5  
15 

~5/~4 

t 5 / t 4  

~51~4 

a5/a4 
t 5  

t 6  
t 6  
~6  
16  
16  
16  

A ~ , a _ 4 _ K e t o . t r i d e c e n s ~ i u r  e . . . 

3 - H y d r o x y - m y r i s t i n s ~ t u r e  . . . .  

4 - H y d r o x y - m y r i s t i n s ~ u r e - l a c t o n  
A n a a - 4 - H y d r o x y - t e t r a d e c e n s / i u r e -  

l a c t o n  . . . . . . . . . . .  

2 , 3 - D i h y d r o x y - m y r i s t i n s ~ t u r e  . . 
2 - K e t o - m y r i s t i n s ~ u r e  . . . . .  
4 - K e t o - m y r i s t l n s a u r e  . . . . .  
t 3 -Ke to -myr i s t i n sgure  . . . . .  
A x 3 a 4 . 4 . K e t o . t e t r a d e c e n s t t u r e  . . 
3 - H y d r o x y - 2 - m e t h y l - t r i d e c a n s ~ u r e  

9 - H y d r o x y -  1 2 - m e t h y l - t r i d e c a n -  
s~ iu re  . . . . . . . . . . . .  

9 - K e t o - I  2 - m e t h y l - t r i d e c a n s ~ i u r e  
0 - K e t o - 1 2 - m e t h y l - t r i d e c a n s ~ u r e  

3 - H y d r o x y - 2 ,  3 - d i m e t h y l - l a u r i n -  
s a u t e  . . . . . . . . . . .  

A 2 , S - 4 - K e t o - t e t r a d e c e n s ~ t u r e  . . 
3 - H y d r o x y - p e n t a d e c a n s ~ i u r e  . . 
2 - K e t o - p e n t a d e c a n s ~ u r e  . . . .  
4 - K e t o - p e n t a d e c a n s ~ u r e  . . . .  
i i-Keto-pentadecans~ture . . . .  
i 4 - K e t o - p e n t a d e c a n s g u r e  . . . .  
2 , 4 - D i k e t o - p e n t a d e c a n s ~ t u r 6  . . 
2 - H y d r o x y - 4 - k e t o - p e n t a d e c a n -  

sliure ........... 
3-Hydroxy- 3-methyl-myristin- 

s a u r e  . . . . . . . . . . .  

4 - H y d r o x y - 4 - m e t h y l - m y r i s t i n -  
s ~ i u r e - l a c t o n  . . . . . . . .  

3 - H y d r o x y - 2 - m e t h y l - m y r i s t i n -  
s~ure ........... 

t t - K e t o - 1 3 - m e t h y l - m y r i s t i n s ~ u r e  
A ~ ' 3 - 4 - K e t o - p e n t a d e c e n s ~ u r e  , . 

3 - H y d r o x y - p a l m i t i n s ~ t u r e  . . . . .  
4 - H y d r o x y - p a l m i t i n s ~ i u r e  . . . .  
5 - H y d r o x y - p a l m i t i n s ~ i u  r e - l a c t o n  

6 - H y d r o x y - p a l m i t i n s ~ i u r e  . . . 
2 - I / : e t O - p a l m i t i n s ~ i u r e  . . . . .  
4 - K e t o - p a l m i t i n s ~ t u r e  . . . . .  

D a t e n  

17:116 ~ 

F :  78  ~ 

F :  31 ~ 

F :  27  ~ 

F :  127 ~ 
F :  64  ~ 
F :  87 ~ 
F :  73,5 ~ 
F :  7 9 , 5  ~ 

F :  38 ~ 

Kp,: 153 ~ 

F :  59 ,5  ~ 
F :  55 ~ 

f l o s s .  

F: t ] 3  ~ 
F :  87 ~ 
F :  6 8 , 5  ~ 
F :  9 2 , 6  ~ 
F: 7 i  ~ 
F :  7 9 , 4  ~ 
F :  70  ~ 

F :  9 2  ~ 

F :  27  ~ 

K p ~ :  181 ~ 

F :  50 ~ 

F: 6 1 , 5  ~ 
F: 116 ~ 

F :  84 ,7  ~ 
F :  7 9 , 6  ~ 
F :  30  ~ 

F :  95  ~ 
F :  69  ~ 
F :  9 2  ~ 

Der ivat  

S - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  
s a l z  F :  1 5 4  ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l ) -  
u r e i d  F: 131 ~ 

B i s -  ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h c n y l ) u r c i d  F : 101 o 

O x i m  F :  8 8 , 5  ~ 

S - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  
s M z  F: IO5  ~ 

S-Benzyl-thiuronium- 
salz F; ~27,5 ~ 

S-Benzyl-thiuronium- 
s a l z  F :  t 3 8  ~ 

L a c t o n  F :  41,,3 ~ 

O x i m  F : 54 ~ 

LiterattLr 

(112) 

(lSS), (25), 
(184) 
(161) 

(lOl) 
(zs) 
(4) 

(141a), (83) 
(83) 

(lOl) 
(a2) 

(41) 
(81) 
(81) 

(3z) 

(112) 
(184) 
(4) 
(54) 
(66) 
(52) 
(26) 

(29) 

(32) 

(41) 

(3z) 

(9) 
(112) 

(184) 
(lO3) 
(lOl) 
(z3a) 

(4) 
(141a), 

(159), (lO3) 
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Name Daten 

t 6  
16 
"16 
t 6  
16 
t 6  
t 6  

t 6  
16 
16 

16 

16 
16 

16/15 

16[ t5  

16/'14 

16/14 
t6/14 

17 
t 7 / t 6  
17/16 

t 8  
18 
18 
t 8  
18 
18 
t 8  
18 
18 
t 8  
18 
18 

1 8  
18 
18 

18 
t 8  

5- K e t o - p a l m i t i n s ~ i u r e  . . . . .  
7 - K e t o - p a l m i t i n s ~ u r e  . . . . .  
8- K e t o - p a l m i t i n s ~ t u r e  . . . . .  
10- K e t o - p a l m i t i n s ~ i u r e  . . . . .  
! l-Keto-palmitins~ure . . . . .  
4 , t  3 - D i k e t o - p a l m i t i n s / i u r e  . . . 
9A 0 - D i h y d r o x y - p a l m i t i n s ~ u r e  

6 , 1 6 - D i h y d r o x y - p a l m i t i n s a u r e  . 
6 - K e t o -  1 6 - h y d r o x y - p a l m i t i n s g u r e  
9 , 1 0 , 1 6 - T r i h y d r o x y - p M m i t i n s ' g u r e  

d , l - e r y t h r o  . . . . . . . . .  

9 , 1 0 , 1 6 - T r i h y d r o x y - p a l m i t i n s / i u r e  
d , l - t h r e o  . . . . . . . . . .  

4 , 1 3 - D i k e t o - p a l m i t i n s / i u r e  . . . 
A 7,s_ 1 6 - H y d r o x y - o c t a d e c e n s ~ u r e  
1 0 - K e t o -  1 4 - m e t h y l - p e n •  

s / iure  . . . . . . . . . . .  
t 2 - N e r o -  1 4 - m e t h y l - p e n t a d e c a n -  

s / iure  . . . .  - . . . . . . .  

5 -N e ro -  3 , 3 - d i m e t h y l - m y r i s t i n s / ~ u r e  

5 - K e t o - 4 , 4 - d i m e t h y l - m y r i s t i n s / i u r e  
3 - H y d r o x y - 2 , 3 - d i m e t h y l - m y r i s t i n -  

s / iu re  . . . . . . . . . . .  

3 - H y d r o x y - h e p t a d e c a n s / i u r e  . . 
1 l-t(eto- 1 5 - m e t h y l - p a l m i t i n s ~ u r e  
3 - H y d r o x y -  3 - m e t h y l - p a l m i t i n -  

si~ure . . . . . . . . . . .  

2 - H y d r o x y - s t  e a r i n s / i u r e  . . . .  
3 - H y d r o x y - s t  e a r i n s / i u r e  . . . .  
6 - H y d r o x y - s t e a r m s g u r e  . . . .  
7 - H y d r o x y - s t e a r m s l i u r e  . . . .  
8 - H y d r o x y - s t e a r m s ~ t u r e  . . . .  
9 - l - I y d r o x y - s t e a n n s / i u r e  . . . .  
10-Hydroxy-stearins/iure . . . .  
I l - H y d r o x y - s t e a r i n s / i u r e  . . . .  
1 2 - H y d r o x y - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . .  
1 3 - H y d r o x y - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . .  
t 4 - H y d r o x y - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . .  
15 - H y d r o x y - s t e a r i n s i i u r e  . . . .  
1 6 - H y d r o x y - s t e a r i n s S u r e  . . . .  
1 7 - H y d r o x y - s t e a r i n s g u r e  . . . .  
1 8 - H y d r o x y - s t e a r i n s / i u r e  . . . .  

4 - K e t o - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . . . .  
5 - K e t o - s t e a r i n s g u r e  . . . . . .  

F :  88 ~ 
F :  78 ~ 
F :  78 ~ 
F :  75,8 ~ 
F :  75 ~ 
F :  t01 ~ 

cis F :  87 ~ 
t r a n s F :  125 ~ 

F :  t 1 2  ~ 
F :  910 

F :  t 3 2 "  

F :  104 ~ 
F :  101 ~ 
F :  27 ~ 

F :  69 ~ 

F :  65,6 ~ 
bl ig  

F :  43 ~ 

F : 32 ~ 

F :  91.3 ~ 
F :  67,4 ~ 

F :  40 ~ 

F :  91,8 o 
F :  89,6 o 
F :  83 ,2  ~ 
F :  79,4 ~ 
F :  84.5 ~ 
F :  77,2 ~ 
F :  80 ,6  ~ 
F :  78,2 ~ 
F :  78,0 ~ 
F :  78,3 ~ 
F :  78,4 ~ 
F :  75,6 ~ 
F :  79,2 ~ 
F :  77,8 ~ 
F :  99 ,8  ~ 

F: 96,0 ~ 
F :  87,6 ~ 

Derivat 

O x i m  01 
S e m i c a r b a z o n  F :  155 ~ 

D i n i t r o p h e n y l -  
h y d r a Z o n  F :  85 ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h e n y l )  u r e i d . F :  98 ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l - a m i -  
n o p h e n y t )  u r e i d  F :  99  ~ 

M e t h y l e S t e r  F :  66 ,8  ~ 

M e t h y l e s t e r  F :  59, 5 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  50,8 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  56,8 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55,2 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  52,0 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  49 ,8  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55,0 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55,2 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55,8 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  60,3 ~ 
M c t h y l e s t e r  F :  61 ,9  ~ 
M e t h y t e s t e r  F :  64 ,3  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  63,7 ~ 
A c e t y l d e r i v a t  F :  70,5 r 

S e m i c a r b a z o n  F :  126 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  54,4 ~ 

Literatur 

(160, (159) 
(~61), (159) 
(161), (159) 

(81) 
(66) 

(161) 
(180) 
(57) 
(57) 
(57) 

(lz4), (14a) 

(14c) 
(161) 

(is4), (Ub) 

(81) 

(9) 
(29) 

(3r) 

(3e) 

(18~) 
(9) 

(3z) 

(17.) 
(184) 
(17a) 
(17a) 
(17a) 
(17a) 
(17a) 
(17.) 
(lZa) 
(lZa) 
(17a) 
(17a) 
(17a) 
(17.) 

(53), (17 a) 

(150), (141a) 
(17a) 
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N--N 

18 

t8 
t 8  
18 

t 8  

t 8  
18 
18 
t 8  
18 
t 8  
t 8  
t 8  
18 

t 8  

-18 
18 
18 
t 8  
18 
t 8  

t 8/17 

18/17 

18/17 

~8/~7 

19 
19 
19 

1 9 / t 8  
t 9 / t 8  

t 9 / 1 8  
1 9 / t 8  
1 9 / t 8  
1 9 / t 8  
t 9 / 1 8  
19/18 
t 9 / 1 8  
t9/17 
~9/11 

Name 

6 - K e t o - s t e a r i n s ~ i u r e  . . . . . . .  

7 - K e t o - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . .  
8 - K e f o - s t e a r i n s g u r e  . . . . . .  
9 - K e t o - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . .  

t0-Keto-stearinss  . . . . . .  

1 l -Keto-stearins~ure . . . . . .  
12- K e t o - s t e a r i n s / i u r e  . . . . . .  

t 3 - K e t o - s t e a r i n s ~ u r e  . . . . . .  
t 4 - K e t o - s t e a r i n s K u r e  . . . . . .  
t 5 - K e t o - s t e a r i n s / i u r e  . . . . . .  
1 6 - K e t o - s t e a r i n s ~ t u r e  . . . .  . . 
17-Keto-stearins/iure . . . . . .  
A s'~- 1 0 - H y d r o x y -  o c t a d e c e n s ~ u r e  
6 , 7 - D i h y d r o x y - s t e a r i n s ~ i u r e  . . 

9 , 1 0 - D i h y d r o x y - s t e a r i n s f i u r e  . . 

1 2 , 1 3 - D i h y d r o x y - s t e a r i n s g u r e  
6, 7 - D i k e t o - s t e a r i n s X u r e  . . . . .  
9 - H  y d r o x y -  1 0 - k e t o - s t e a r i n s ~ t u r e  
I 0 - H y d r o x y - 9 - k e t o - s t e a r i n s g u r e  
A l ~  . . 
A l T a s _ 8 _ K e t o . o c t a d e c e n s g u r e  , . 
1 0 - K e t o -  1 6 - m e t h y l - h e p t a d e c a n -  

s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

1 3 - K e t o -  t 4- m e t h y l - h e p t a d e c a n -  
s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

1 3 - K e t o -  1 5 - m e t h y l - h e p t a d e c a n -  
s~i, u r e  . . . . . . . . . . . .  

1 3 - K e t o -  1 6 - m e t h y l - h e p t a d e c a n -  
s~iure . . . . . . . . . . .  

3 - H y d r o x y - n o n a d e c a n s a u r e  , . 
I 9 - H y d r o x y - n o n a d e c a n s ~ u r e  , . 
t 0 - K e t o - n o n a d e c a n s ~ t u r e  . . . .  
3 - H y d r 0 x y - 3 - m e t h y l - s t e a r i n s A u r e  
4 - H y d r o x y - 4 - m e f h y l - s t e a r i n -  

s~ iu re - l ac ton  . . . . . . . .  

5 - K e t o - 3 - m e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . . 
7 - K e t o -  t O - m e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . 
9- K e t o -  1 0 - m e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . 
t 0 - K e t o - I  5 - m e t h y l - s t e a r i n s f i u r e  
t 0 - K e t o - t  6 - m e t h y l - s t e a r i n s ~ u r e  . 
t 0 - K e t o -  1 7 - m e t h y l - s t e a r i n s S u r e  . 
1 3 - K e t o -  i 4 - m e t h y l - s t e a r i n s t i u r e  . 
9 - K e t o - t  5 - ~ t h y l - h e p t a d e c a n s ~ u r e  
3 - H y d r o x y - 3 - o c t y l - u n d e c a n s ~ , u r e  

Daten 

F :  87,0 ~ 

F :  82,8  ~ 
F :  82,0  ~ 
F :  81,9  ~ 

F :  82 ,4  ~ 

F :  83,5 ~ 
F :  82,5 ~ 
F :  84,0  ~ 
F :  82,5 ~ 
F :  83 ,0  ~ 
F :  78,5 ~ 
F :  88 ,6  ~ 
F : 22 ~ 

c i s  F :  t 15  ~ 
t r a n s F  : t 22 ~ 

c i s  F :  95 ~ 
t r a n s F :  132 ~ 

t r a n s F  : 129 ~ 

F :  98 ~ 
F :  74 ~ 

F :  75,5 ~ 
F :  78,9  ~ 
F :  73 ~ 

F : 72 ~ 

F :  46 ,8  ~ 

F :  54,8 ~ 

F :  77,2 ~ 

F :  95,3  o 

F :  91,5  ~ 
F :  87 ~ 
F :  42 ~ 

F :  46,7  ~ 

F :  56,4 ~ 
F :  39,3 ~ 
F :  25 ~ 
F :  47 ~ 
F :  54 ~ 

F :  74,5 ~ 
F :  41 ~ 
F :  44,2  ~ 
F :  60,5 ~ 

Derivat 

M e t h y l e s t e r  F :  47,4  ~ 
O x i m  1~: 6 t , 0  o 

M e t h y l e s t e r  F :  48 ,6  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  46 ,6  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  48,1 ~ 

A m i d  F :  79,0 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  46,5  ~ 

S e m i c a r b a z o n F :  122,0 ~ 

M e t h y l e s t e r  F :  47 ,0  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  45,7 ~ 
M e t h y l e s t e r  F : 48 ,4  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  49 ,6  ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  53,7 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55,5 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  56,8 ~ 

S e m i c a r b a z o n  F :  152 ~ 
S e m i c a r b a z o n  F :  138, 5 = 

O x i m  F :  113,5 ~ 
S e m i c a r b a z o n  F :  103 ~ 

A c e t y l d e r i v a t  F :  70,2  ~ 
A m i d  F :  83 ~ 

B i s ( p - d i m e t h y l a m i n o -  

p h e n y l ) u r e i d ,  F :  89  ~ 

S e m i c a r b a z o n  F : 98 ,6  ~ 
S e m i c a r b a z o n  86,4 ~ 

S e m i c a r b a z o n  F :  97,7 ~ 

A m i d  F :  81 , t  ~ 

Litvratur 

(159), (74), 
(17~) 
(17a) 
(173) 
(lOO) 
(17.) 

(81), (17.) 

(173) 
(146), (17a) 

(176) 
(173) 
(173) 
(lZa) 
(17a) 
(zosa) 
(18o) 

(18o) 

(180) 
(180) 
(113) 
(113) 

(lOeb) 
(106b) 

(Sl) 

(174b) 

(174a) 

(18o a) 
(184) 
(53) 
(160) 
(37) 

(45) 
(177) 
(152) 

.(166a) 
, (47) 

(47) 
(37) 

(lZ4b) 
(40) 
(37) 
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5 8 9  

z ~ z  
t ~  

.L, "t:l ~:: 

2 0  
2O 
20  
2 0  
21 
21 
21 

2 t  
2 2  
2 2  
2 2  
2 2  

23  
23  
2 4  
24  
24  
2 4  

24/:23 
2 4 / 2 2  
25/24 
2 5 / 2 4  
2 5 / 2 4 ,  
2 5 / 2 4  I 
2 5 / 2 4  ~ 

2 6 / 2 5  

2 6  
2 6 / 2 4  

~6124 

27/26 

27126  

2 8 ] 2 7  

3O 
32  
34  
34  

3 5 ] 3 4  

4 2  
46  

Name 

3 - H y d r o x y - a r a c h i n s / i u r e  . . . .  
2 0 - H y d r o x y - a r a c h i n s ~ u r e  . . . 
6 - K e t o - a r a c h i n s l i u r e  . . . . . .  
1 t ,  t 2 - D i h y d r o x y - e i c o s a n s l i u r e  
3 - H y d r o x y - h e n e i c o s a n s ~ t u r e . . .  
2 1 - H y d r o x y - h e n e i c o s a n s i ~ u r e  . . 
A x 2 , ~ - 4 - H y d r o x y - h e n e i c o s e n s ~ t u r e -  

l a c t o n  . . . . . . . . . . .  
A ~ Z a a - 4 - K e t o - h e n e i c o s e n s / i u r e  . . 
3 - H y d r o x y - b e h e n s / i u r r  . . . . .  
6 - K e t o - b e h e n s l i u r e  . . . . . .  
1 0 - I ~ e t o - b e h e n s A u r e  . . . . . .  
1 3 , 1 4 - D i h y d r o x y - b e h e n s / i u r e  . . 

3 - H y d r o x y - t r i c o s a n s l i u r e  . . . .  
A~2,~a-I 3 - K e t o - t r i c o s e n s i i u r e  . . 

Daten 

F :  9 3 , 4  ~ 
F :  9 7 , 8  ~ 
F :  89  ~ 
F :  t 3 0  ~ 
F :  9 8 , t  ~ 
F :  93  ~ 

t r a n s F  : 4 2  ~ 
t r a n s F : 8 2 ,  5 

F :  96  ~ 
F :  93  ~ 
F :  9 9  ~ 

c i s  F :  1 0 0  ~ 
t r a n s F  : 1 3 3  ~ 

F : I O 0 , 9  ~ 
F :  8 6 , 7  ~ 

2 - H y d r o x y - l i g n o c e r i n s ~ i u r e  . . . 
3 - H y d r o x y - l i g n o c e r i n s i i u r e  . . . 
6 - K e t o - l i g n o c e r i n s ~ i u r e  . . . . .  
t 3 - K e t o - l i g n o c e r i n s i i u r e  . . . .  
t 2 - K e t o - 2 2 - m e t h y l - t r i c o s a n s t t u r e  
t 0 - K e t o - 2 0 - 1 i t h y l - d o c o s a n s l i u r e  . 
5 - K e t o - 3 - m e t h y l - l i g n o c e r i n s l i u r e  
9-  K e t o - 2 3 - m e t h y l - l i g n o c e r i n s ~ i u r e  
t 0 - K e t o -  t 4 - m e t h y l - l i g n o c e r i n s A u r e  
I t - K e t o -  t 2 - m e t h y l - l ! g n o c e r i n s A u r e  
6 - H y d r o x y - 6 - m e t h y l - l i g n o c e r i n -  

s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

9 - K e t o - X 4 - m e t h y l - p e n t a c o s a n -  
s i i u r e  . . . . . . . . . . .  

8-  K e t o - h e x a c o s a n s l i u r e  . . . . .  
( + ) 2 ( 1 )  , 9 ( d ) - D i m e t h y l -  7 - k e t o -  

t e t r a c o s a n s i i u r e  . . . . . . .  

( + ) 2 ( l ) , 9 ( 1 ) - D i m e t h y l - 7 - k e t o -  
t e t r a c o s a n s l i u r e  . . . . . . .  

d , l - 2 - M e t h y l -  7 - k e t o - h e x a c o s a n -  
s A u r e  . . . . . . . . . . .  

( + ) I r 2 - M e t h y l - 7 - k e t o - h e x a c o s a n -  
s~ tu re  . . . . . . . . . . .  

( - - )  d - 3 - M e t h y l -  5 - k e t o - h e p t a -  
c o s a n s l i u r e  . . . . . . . . .  

i 6 - K e t o - m e ] i s s i n s ~ u r e  . . . . .  
i 3 - K e t o - d o t r i a c o n t a n s ~ i u r e  . . . 
2 7 H y d r o x y - t e t r a t r i a c o n t a n s ~ i u  r e  
1 3 - K e t o - t e t r a t r i a c o n t a n s ~ i u r e  . . 
! 8 - K e t o - 3 3 - m e t h y l - t e t r a -  

t r i a c o n t a n s ~ i u r e  . . . . . . .  

1 3 - K e t o - d o t e t r a c o s a n s ~ i u r e  . . . 
1 3 - K e t o - h e x a t e t r a c o s a n s i i u r e  . 

F "  
F :  
F :  
F :  
F :  
F :  
F :  
F :  
F :  
F :  

F :  

F :  

F :  

F :  

F -  

F :  

F :  

F :  

F :  
F :  
F :  
F :  

t 00~  
9 8 , 9  ~ 
96  ~ 

95  ~ 
8 8 , t  ~ 
6 7 , 8  ~ 
7 2 , 8  ~ 
8 8 , 4  ~ 
6 1 , 8  ~ 
4 8 , 4  ~ 

4 7 , 3  ~ 

9 2 , 5  ~ 

98 ,  5 ~ 

4 0  ~ 

58 ~ 

8 5 , 4  ~ 

79 ,4  ~ 

7 7 , 9  ~ 
104  ~ 
105 ~ 
109  ~ 
107,7 ~ 

F :  1 0 0 , 6  ~ 

F :  110  ~ 
F :  115 ~ 

Derivat 

A c e t y l d e r i v a t  F :  77 ~ 
M e t h y l e s t e r  F :  55 ~ 

A c e t y l d e r i v a t  F :  7 4 , 2  ~ 

A m i d  F :  9 9  ~ 

M e t h y l e s t e r  F :  83  ~ 

M e t h y l e s t e r  F :  70  ~ 

O x i m  F :  57 ~ 

Literatur 

(164) 
(53) 
(74) 

(lOea) 
(164) 
(53) 

(16~) 
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(164) 
(7~) 
(16o) 
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(zs4) 
(lsa) 
(lo) 
(lS4) 
(74) 
(zo) 
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(lz5~) 
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(S~) 
(S3) 

(9) 
(taz) 
(~ee) 
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eine Form irreversibel in die h6her schmelzende Form urn, so dab bei 
Fetts'/iuren normalerweise nur e i n  Schmelzpunkt auftritt.  Bei ~thyl-  

I 
a l )  I Einfaches Triglycerid. 

I Zwei-Ket tcn-L~.nge, Gabetforra. 

]~ ~ ~j G:l~erabstdnde 

I 
al l)  i Genfischtes Triglycerid. 

Zwei-Ketten-L~inge, Gabelform. 

i ~ --i =i'- =r- =i Gitferabstdnde 

n l  

i 

'b2) 

? 

c,)  

I - . , ,  i 

I 
1 

*l Gi//er- 
abs:dnde 

~j Gitter- 
abs/6hde 

I 
ab~tdbde 

I 
c~) 

i'- -- i'- --i'- -I- -i- -r C;//erebs/d~de 

2-Oleyl-di-stearyl-glycerid. 
Drei-Ket*~en-L~.nge. 

Einfaches Triglycerid. 
Drei-Ketten-L~mge, Gabelforra. 

Einfaches Triglycerid. 
Drei-Ket ten-L~inge, Sesselform. 

Gemischtes Triglycerid Cj ~, Cte, C~. 
Eine mt~gliehe Sesselfcrm. 

iii 
! 

! 
3) ] Da~ibo T,Jg.y~rid el., c , ,  c ,  

C Zweite mOgHche Sesselform. 

V ~i-- --i ~ = :  -I~- ~i G,#e:abs~'n~e 
Abb. t. Assoziationen yon Glyeerid-Molekfilen im Krystallgitter. 

estern und Triglyceriden treten dagegen mehrere Modifikationen auf: 
meist drei, manchmal vier mit verschiedenen Schmelzpunkten, yon 
MALEm als ~-, fl-, //'- und 7-Formen bezeichnet. Man erh~tlt sie dutch 
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rasches Unterkfihlen der Schmehen [MALI~IN, MEARA (130); CARTER, 
MALKIN (39)]. 

Die verschiedenen Formen haben definierte Ubergangstemperaturen. 
Das heiBt, sie schmehen beim Schmelzpunkt ihrer Modifikation, werden 
kurz darfiber beim Ubergangspunkt wieder lest, um beim Schmehpunkt 
der n/ichst h6heren Modifikation wieder zu schmehen usw. Thermo- 
elektrisch gemessene Erw/irmungskurven im Zeit-Temperatur-Diagramm 
zeigen dementsprechend einen treppenartigen Verlauf [DAUBERT, 
CLARKE (66)]. N/iheres siehe im Buch yon BAILEY (12b). 

Die verschiedenen Formen zeigen r6ntgenographisch verschiedenen 
Krystallbau, der auf verschiedener Assoziation der Triglyceridmolekfile 
zu verschiedenen Grundeinheiten beruht. Die'Existenz dieser Asso- 
ziationseinheiten, die auch bei vielen anderen Substanzen bekannt sind, 
h~ngt von der Temperatur ab. Die zur Umwandlung tier Grundkrystalle 
der Modifikationen n6tige Energiezufuhr drtickt sich im Tieppenauf- 
bau der Erwt~rmungskurven aus. 

Fiir die einfachen Triglyceride nehmen CLARKSON und MALKIN (66) 
Aggregate aus Gabelformen an (Zweikettenl/inge, Abb. t al). Gemischte 
Triglyceride zeigen Abweichungen (a2); ffir 2-Oleyl-di-stearyl-glycerid 
konnten FILER (75) und LUTTON (125) daneben 3fache Kettenl/inge 
feststellen (Abb. t, bl). 

Da gemischte Triglyceride r6ntgenographisch noch andere Linien 
zeigen, hat LUTTON (126) eine weitere Form, die Schaufel- oder Sessel- 
form eingeffihrt (Abb. 1, c 1, c a und %), wodurch sieh die meisten rest- 
lichen Linien der R6ntgendiagramme deuten lassen. Linien, die eine 
L/inge der Grundkrystallite yon vier Fetts/iuren anzeigen, werden als 
verdoppelte Strukturen yon Zwei-Kettenl~ingen aufgefal]t. 

9. Schmelzpunkte in homologen Reihen. 
Die im folgenden gezeigten Regelm~Bigkeiten in homologen Reihen 

gclten nicht nut ffir Fetts~turen, sondern ftir alle homologen Reihen mit 
wachsender Paraffinkette. 

Die von den ges~ttigten Fetts~iuren her bekannte Knrve der Schmeh- 
punkte homologer Fetts~iuren ergibt sich meist auch bei substituierten 
und bei unges~ttigten Fetts/iuren (Abb. 2 und 3); jedoch zeigen die 
Anfangsglieder je nach Substituenten Abweichungen. 

Da in der Literatur ffir die gleiche Verbindung manehmal verschie- 
dene Schmelzpunkte angegeben sind, wurden in den folgenden Kurven 
immer die fiir die Nachbarhomologen ungef~hr passenden eingesetzt, 
soweit sich aus dem vorhandenen Material tiberhaupt eine geometrisch 
geordnete Kurve zeichnen lieB. Dieses Verfahren ist an sich unzul~ssig, 
scheint jedoch unentbehrlich, bis alle Daten genfigend genau bekannt 
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sind. Es hat sich gezeigt, dab mit zunehmender Sauberkeit der 
Verbindungen tatsXchlich alle wirklich reinen homologen Reihen regel- 
mgBige Schmelzpunktskurven ergeben. 

130 
oC 

120 

100 

30 

8O 

t ,  

5O 

- a - / ( # o - F e # s d u p e n  

I 

: r Fe#sduren 

: ~-Hj/dr 

t 

oxy-Fe#sduren 

~0 

30 

20 

10 

3 4 L 5 r 7 8 ,,~ 79 11 12 18 1~ 15 16 77 18 79 ,20 21 
Zohl der C-Alome der Fellsdumkelfe 

Abb. 2. Sehmelzpunkte von Keto- und Hydroxy-Fetts~uren in Abh~ngigkeit yon der Kettenliinge. 

Alle Schmelzpunktskurven zeigen bei den ersten Gtiedern UnregeI- 
m~iBigkeiten, da im Anfang, vor allem bei Hydroxy- uncl Keto-fett- 
sAuren, die Substituenten mehr Einflui3 auf den Schmelzpunkt haben 
als die Paraffinkette. Man sieht aus den vorhandenen Kurven, dab 
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Versuche, auch die niederen Glieder der Schmelzpunktsreihe in genereUe 
Formeln einzubeziehen, wie das im einfachsten Fall der gew6hnlichen 
Fettst~uren wenigstens fiir die mittleren und h6heren Glieder gelingt, 
schwierig sind. 

Mit steigendem Molekulargewicht iiberwiegt in einer homologen 
Reihe der EinfluB der Paraffinkette. Deswegen tendieren alle Schmelz- 
punktskurven substituierter Paraffinreihen einem tihnlichen Grenzwert 
yon etwa t00 bis t35 ~ z u  [TIMMERMANNS (192)]. Das kommt sch6n in 
den Abb. 2 und 3 zum Ausdruck. 

Von KING und GARSER (113) wurden ffir verschiedene Paraffinreihen 
solche Konvergenztemperaturen der Schmelzpunkte festgestellt. Sie 
lassen sich aus der spezifischen W~irme in festem und fltissigem Zustand 
und aus der Krystallisationswiirme je CH, und je reaktiver Endgruppe 
n~herungsweise errechnen. Solche Konvergenztemperaturen der 
Schmelzpunkte sind: 

Tabelle 7. 

t 1 2 b l s  t t 5  ~ ffir gerade  u n d  ungerade  Fet ts lkuren.  
t 35 ~ f l i t  Paraff ine ,  
121 ~ fiir  _~thylester  der  Fetts~.uren, 
109 ~ ffir Me thy l e s t e r  der  Fettstkuren,  
t23  ~ f i ir  I ) icarbonsAuren,  
126 ~ fiir  2, 3 -D ihydroxy-  fettst~uren. 

Die Konvergenztemperaturen werden meist bei 30 bis 40 CH~-Gruppen 
erreicht, bet 2,3-Dihydroxy-fetts/iuren und A2,3-4-Keto-fetts~iuren schon 
nach t0 CH~-Gruppen. 

Die Kurve der 3-Hydroxy-fetts/iuren (=  fl-Oxy-fettstturen) nach 
Abb. 2 ist nach genauen Werten einer noch unver6ffentlichten Arbeit 
yon STENHAGEN und SKOGH (184) gezeichnet. Die 2-Alkyl-stearins~turen 
(Abb. 3) sind einer vorl~ufigen Mitteilung yon WEITZEL und THOMAS (211) 
und privaten Angaben yon WEITZEL entnommen. 

Die Schmelzpunktskurven yon 2-Keto-fettsiiuren, 4-Keto-fettsAuren 
und 3-Hydroxy-fettsauren liegen der Kette normaler Fetts/iuren fast 
parallel (Abb. 2). Ihre Schmelzpunktskurven sind nut um 10 bis 20 ~ 
nach oben verschoben. Dagegen zeigen die Kurven von A2,3-4-Keto- 
fetts/iuren und yon 2,3-Dihydroxy-fetts~iuren keine Parallelit~tt zu den 
Kurven der Normalfetts/iuren. W~hrend A~,3-4-Keto-fettsiiuren yon 
C 5 bis C15 liickenlos zwischen 106 und t26 ~ schmelzen, abet noch die 
yon den normalen Fetts/iuren her bekannten Oszillationen zwischen 
geraden und ungeraden C-Zahlen zeigen, variieren die Schmelzpunkte 
der 2,3-Dihydroxy-fettsituren (Racem-Gemische, deren Zugeh6rigkeit 
zur Erythro- oder Threo-reihe vorerst unbekannt ist) zwischen C9 und Cls 
gar nicht und zeigen auch keine sichtbare Oscillation zwischen gerade 
und ungerade. Die Erkliirung ist wohl darin zu suchen, daft bei den 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t. 38 
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Anfangsgliedern der Reihe d e r  schmelzpunktserhShende EinfluB der 
Sauerstoffgruppen den EinfluB der kleinen Paraffingruppen so tiber- 
wiegt, dab dieser nicht zur Geltung kommt. Der EinfluB der Paraffin- 
kette auf den Schmelzpunkt zeigt sich erst be i  hSheren Gliedern, bei 
denen die Schmelzpunktsoscillation zwischen geraden und ungeraden 

8O 
~ ~ / I  7 5  

70 A 2-AII<3"I- stearinsduren /"~ 

55, 

, o  " 

q5 

,o I I ~ "  o oo,,I ,." 
I 1 Feffa6'uren] .*" 

I ~0 ~L • 

If", / /"-,.,.,.... 
vid/ 

".5 ~ 

�9 ~o " 

.45 Ii 
�9 28 

�9 " 3 0 ~  

1 2 3 ~ 5 6 7 8 B 10 11 12 13 1~ 15 18 17 18 19 20 
C-ZaM dot Koh/ensto~ke#e . 

Abb. 3. Schmelzpunkte yon geslittigtert n-Fettsiiuren im Vergleich zu A~,S-unges~ittigten. $chmelzpunkte 
yon 2-Alkyl-s tearins~uren. 

Gliedern bereits innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Schmelzpunkts- 
bestimmungen liegt. 

Die Kurve der 2,3-unges~ittigten Fetts~turen gibt die Daten der yon 
TI;LUS (195)  aus Malons~ure und Aldehyden dargestellten S~iuren, von 
denen es noch unsicher ist, ob sie cis- oder trans-Konfiguration haben. 
Die Schmelzpunkte sind ann~hernd so, als sei ihre Ket te  um zwei C-Atome 
kfirzer als die der entsprechenden gesfittigten Fetts~turen. Es liegen 
deshalb wahrscheinlich cis-Verbindungen vor, so wie auch der Schmelz- 
punkt  der Cls-cis-0ls~iure einer tats~tchlichen KettenT~inge von 9 C-Atomen 
entspricht. Die Werte der 2-Alkylfettsiiuren sind einer Arbeit yon 
THOMAS, WEITZEL ll. Mitarb. (211) ,  ( 2 1 2 a )  entnommen. 
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10. Einflufl der Position eines Substituenten au/ den Schmelzpunkt. 
In Abb. 4 i.st versucht, den EinfluB der Lage einer Ketogruppe 

in einer Fettstitire auf den Schmelzpunkt darzustellen. Die Kurven 
sind noch ltickenhaft, abet mall sieht deutlich, dab bei Undecyls~iure, 
Palmitins~ure und Stearins~ure jeweils die 4-Keto-s~ure (=  ~,-Keto- 
s~iure) den hSchsten Schmelzpunkt hat, w~hrend 2-Keto-fetts~uren und 
die Fetts~iuren, bei denen die Ketogruppe in der Mitte der Paraffinkette 

100 

o c 

s5 ] 

h 
so Ii 

#n �9 
,95 o, to- st~oe;nsO'w'en C ~ 

## �9 
, !  % 

80 I: ", 

�9 i I . Ke~o-palmitinsduren CI~ 

60 ~ /Veto-undecyJsd"uren C11 / '  / 
I 

5 5  t . . . .  . o . . .  

Kefo-Gmppe /n 2-~ctellung der fe#sdureke#e 

Abb. 4. Schmelzpunkte yon Keto-undecylsauren, Keto-palmitinsliuren und Keto-stearinsiiuren 
in Abh~ngigkeit yon der SteUung tier Keto-Gruppe. 

steht, die niedrigsten Schmelzpunkte haben. Es ist vorl~iufig unbekannt, 
worauf der erhShte Schmelzpunkt der 4-Keto-s~iuren beruht. Die Werte 
der meisten Keto-Cls-S~iuren, ebenso die der Hydroxy-Cls-sAuren sind 
einer neuen Arbeit von BERGSTRSM U. Mitarb. (17a) entnommen. 

Die Schmelzpunktskurven der verschiedenen Hydroxy-stearin- 
s~iuren (Abb. 5) und der vorerst Itickenhaften Kurve der Hydroxy- 
palmitins~uren zeigen ann~hernd Muldenform. S~uren mit der Hy- 
droxylgruppe am Anfang oder Ende der Fetts~urekette zeigen 
hShere Schmelzpunkte als Siiuren mit der Hydroxylgruppe in der Mitte 
der Paraffinkette. Im Gegensatz zu den Ketofett~Auren zeigen die 
Hydroxyfetts~uren bei Stellung der Hydroxylgruppe in 4 kein Schmelz- 
punktmaximum. 

38* 
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D e n  EinfluB der Stel lung von  Methyl -Se i tengruppen auf die Schmelz -  
punkte von  Methyl - l ignocer ins i iu re  (C24, ,) u n d  Methyl -s tear insRure(Cls~ 1 ) 

~'00 
~ 

/ 

t ' 

\ \ A  / 

75 "" I 

70 Hy~oxy-palmlTin ~",.%. / 

[ [ I I I I I D 1 1 I ~ I I I ..! 
~5 2 3 g 5 # 7 8 ;tO II 12 13 1~ 15 16 17 18 

Hydro*y-&uppe in x-Stellung der Feh'ss 

Abb. 5, ScItme~.puakte von Hydro.,ty-palm~tius~.uren und Hydroxy-stearirtsAure~t irt Abb,~,ngigkelt yon der 
Stellung des Hydroxyls, 

sieht man aus der vorl/iufig inkomplet ten Abb. 6, deren Daten 
te i lweise  aus einer Arbeit  von  WEITZEL U. Mitarb. (212) s t a m m e n .  

85 

80 
75 
70 "~ 

65"  

o~.~ 

Methyl- l/ynocerinsdu~on, Cas . . " ' "  

I 6"0 ~ 
~ss ~"" l 

vc \ I f 
i ,  I 

~ li Mefhyl-~#eaNnsduren, C~9 35 
36 %..i 

25 

20 
E I I 

Stellunq o'er /Vlelhvl-Se/ten.qruppe: ~- 

Abb. 6. Sr yon ?,lethyl-stearins~.uxen und .~letkyl-lignocerins~.uzen in Abh~ngigkeit yon der 
Stelllmg des Methyls. 

Auch diese Kurve  z d g t  ausgesprochcne Mu]denfonn:  starke Schme]z- 
punktse rn iedr igung  d u r c h  mittelst~indige Methylgruppen,  schw~ichere 
durch am Anfang  oder am Ende  der Paraf f inket te  stehende. 
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Den EinfiuB der Wanderung der Carboxylgruppe an der der Fett- 
s~ure zugrunde liegenden Paraffinkette zeigt Abb. 7. Durch Wandern 

7O 
~ 63 

60 

),o 

25 

2O 

lS 

10 
$ 

0 

~ .,~-Carboxy/- rz-hepladecan, C~8 
n-pen/adeean,  C1s 

~'e/lun 9 der CarboxyI-Gruppe im tCohlenwa~sers/off 

A b b .  7. Schmelzpunkte yon Hexadecans~uren und Octadecar~ttren in Ahh~ngigkeit yon dec Stellung 
des Carboxyls. 

der Carboxylgruppe aus der t-Stellung des Paraffins (normale FettsAure) 
zur 2-Stellung (2-Methyl-fettsAure) wird der Schmelzpunkt betr~chtlich 
erniedrigt. Mit weiterer Entfernung 
der Carboxylgruppe vom Ende der 
Paraffinkette sinkt der Schmelz- 
punkt noch welter, steigt abet leicht 
wieder an, wenn die Carboxylgruppe 
sich der Mitre der Paraffinkette 
n~hert (symmetrische Di-alkyl-essig- 
s~ure); (87), (178). Das yon der 
Mitte bis zum Ende der Paraffin- 
kette folgende Kurvenstfick ist aus 
Symmetfiegrfinden identisch mit 
der ersten H~lfte. Die Kurve der 
carboxylsubstituierten Paraffine 
zeigt Doppelmuldenform. 

Ebenfalls Muldenform zeigt die 
Kurve der Stearins~uren mit einer 
Doppelbindung (Abb. 8). Die h6ch- 
sten Schmelzpunkte haben die 

sk X / x / , ,  I 

30 ~ ,  O/s-Formen 
",, 1 

15 

10 

5 

\ 

t 

Doppelb/ndang /n x- ,~tel lung 
o'er ,.etear/na6'ure = 

A b b .  8. Schmelzpunkte yon n-Octadeceusli.uren 
in Abh~,lgigkeit "con der Stellung 

der Doppelbindungo 

S~uren mit der Doppelbindung am Anfang und Ende der Paraffinkette, 
den niedfigsten die mit einer mittelstitndigen, wie 01s~ure. Die ausge- 
sprochene Muldenform der Kurve gilt nut fiir die Schmelzpunkte der 
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cis-Formen. In dieser Reihe hat iede Fettstture etwa den Schmelzpunkt 
derjenigen gesttttigten Fetts/iure, die der Kettenliinge yon der Doppel- 
bindung bis zum entfernteren Molekfilende entspricht. Demgegenfiber 
sind die Schmelzpunkte der trans-Reihe nur wenig erniedrigt, da durch 
die trans-Stellung an-der Doppelbindung die Gesamtkette nur wenig 
verkfirzt wird. Die Kettenverkfirzung ist ftir aUe .trans-Fettstturen 
ungef~thr dieselbe, so daB, wie man aus Abb. 8 sieht, sich ihre Schmelz- 
punkte viel weniger voneinander unterscheiden als die der cis-Reihe. 

11. Methodisch-analytisches. 
Zur Trennung und Reindarstellung von Fettstturen wird die fraktio- 

nierte Krystallisation bei tiefer Temperatur aus Aceton und Methanol 
benutzt. Bei --30 ~ scheiden sich die gesttttigten, bei --40 bis --80 ~ alle 
unges~ttigten Fetts~turen krystallisiert aus [S~ITI~, BROWN (173), (171), 
(33)3. Kfihl-, Umkrystallisier- und Filtriervorrichtungen ffir diese Tem- 
peraturen sind in USA. zu kaufen. Die L6slichkeitskurven yon Fett- 
siiuren in organischen L6sungsmitteln bis --70 ~ finden sich bei FOREMAN, 
BROWN (82). 01stiure-Triglyceride und Triglyceride hoher Jodzahl 
lassen sich durch ihre verschiedene L6slichkeit in Furfurol trennen 
[KENYON, GLOYER, GEORGIAN (111)]. 

Tetrahydrofuran (Kp: 65 ~ mit H~O mischbar) wird yon CREMER 
und SCHU~ILER (86b) als L6sungsmittel ffir Lipoide in der Biochemie 
ernpfohlen. ~3ber die Anwendung yon Tetranitromethan zur Differen- 
zierung yon ges~ttigten und unges~ittigten Fetts~iuren siehe KAUF- 
MANN (107a). Ges~ttigte und unges/ittigte Fetts/iuren lassen sich durch 
85 % Alkohol trennen [ALPAR (Sa)]. Literatur tiber die trennscharfe 
Vakuumfraktionierung kleiner Fetts/iuremengen siehe bei SCHU- 
WlRTH (169b). Literatur fiber chromatographische Trennung yon Fett- 
s~iuren findet sich bei LOVERN (124a). Im Gegensatz zur Aminosliure- 
chromatographie ergaben sieh bei Fetts~uren bis jetzt keine befriedi- 
genden Resultate Is. HOLMAN, HAGDAHL (101b)]. Dagegen scheint aus- 
sichtsreich zur Trennung auch h6herer Fetts~iuren die Methode der 
counter-current distribution. CRAIG (87a) konnte ldeine Mengen C1~, 
C16, C~s-Fetts~uren unter Benutzung von 2,2,4-Trimethylpentan als der 
einen Phase und 50% Methanol + 50% Formamid als der anderen 
L6sungsphase mit 60 Trennrohren voneinander trennen. 

Zur Kennzeichnung der Fetts/iuren werden immer mehr physikalische 
Eigenschaften herangezogen: Rbntgenkrystallanalysen, RAMAN-Spektren, 
L6slichkeitskurven [Zusammenfassungen bei MARgLEY (132) und RALSTON 
(186)]. Ultraviolettspektroskopie erlaubt Unterscheidung yon Linols~ure 
(absorbiert bei 234 m~) und Linolens/iure (268 und 234 m~z) ; HILDITCI~, 
RILEY (101); BALDWIN, DAUBERT (13); KAUFMANN (109). Auch die 
Absorptionsspektren der Bromanlagerungsprodukte lassen sich fiir 
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analytische Zwecke verwenden [DAI~N (57C)]. Von STENHAGEN und 
ST_~LLBERG (182) wurden zur Konstitutionsuntersuchung verzweigter 
Fetts~iuren Spreitungseigenschaften monomolekularer OberflAchenfilme 
auf verdiinnter HCI nach ADAM (2) herangezogen, da Schmelzpunkte und 
Mischschmelzpunkte bei Fetts/~uren h/iufig nicht genfigend eindeutig sind. 

Zusammenh~inge zwischen Schmelzpunkt,  Spreitungseigenschaften 
un& der .biologischen Verbrennbarkeit von Fettsiiuren wurden von 
THOMAS, "~VEITZEL und Mitarbeitern (211) gefunden. Nach SCHULTE 
(169) lassen sich normale unverzweigte Fetts~iuren dutch ihre Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten unterscheiden; ebenso durch die Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten ihrer Amide. 

Zur Identifizierung und Fraktionierung auch fliissiger Fetts/iuren 
wurde yon BREUSCH und ULVSOY (27) die Kondensation mit dem yon 
ZETZSCHE und ROTTGER (215) dargestellten Bis-(p-dimethylamino- 
phenyl)-carbodiimid eingefiihrt. Die dutch blol3es Erw~irmen der 
/itherischen L6sungen von Base und Fetts~iuren entstehenden Ureide 
sind durchweg krystallisiert. Die L6slichkeiten der Fetts/iureamide 
wurden yon RALSTON, HOERR, POOL (154) bestimmt. Zahlreiche sub- 
stituierte Alkylamide der (~ls/iure und der 9A0-Dihydroxy-stearins/iure 
wurden von ROE, SCANLAN, SWERN (163a) dargestellt. Para-halogen- 
phenacy]-ester der FettsAuren wurden yon MosEs und REID (139) 
untersucht. S-Benzyl-thiuronium-salze der Fetts/iuren, die leicht zu 
erhalten, aber schwer umzukrystallisieren sind, haben sich zur Identi- 
fikation yon Fettsiiuren bewfihrt, ergeben allerdings in homologen Reihen 
fast identische Schmelzpunkte. RALSTON und MCCORCLE (155) schlagen 
als Derivate Salze yon  4,4'-Diamino-diphenj~!methan vor. GILMAN und 
FORD (88) versuehten eine grol3e Zahl yon Substanzen als m6gliche 
Derivate zur Charakterisierung und Unterscheidung yon Fetts~iuren, 
von denen sich am besten die N-Acyl-p-toluolsulfonamide und die 
N-Acyl-carbazole bew~hrt: haben. 

Kein Derivat ist ftir alle Zwecke ideal geeignet. Neben der Bedingung 
der leichten Darstellbarkeit ohne hohes Erhitzen der Fetts~iuren und 
der m6glichsten Vermeidung yon S~iurechloriden als Zwischenstufe in 
der Darstellung (mit Riicksicht auf empfindliehe ungesitttigte S~turen) 
ist vor allem die Hauptbedingung kaum je erftillt, dab die Derivate der 
praktisch wichtigen S~turen C14 bis C20 in Schmelzpunkt und L6slichkeit 
so weit auseinander liegen, dab sie leicht und ann~ihernd quanti tat iv 
zu trennen und aus Gemischen schmelzpunktsrein darzustellen sind, und 
dab nahestehende Homologe genfigende Mischschmelzpunktsdepres- 
sionen geben. 

Die Schmelzpunktskurven bin~irer FettsAuregemische wurden als 
analytisches Hilfsmittel fiir viele Beispiele bestimmt [SMITI{ (172)]; 
SCHUETTE, VOGEL (168) ; GRONDAL, ROGERS (88) U. a. ; Zusammenfassung 
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und Kurven bei MARKLEY (132) und RALSTON (156). WAhrend Gemische 
yon ges5ttigten und unges~ittigten S~iuren oder yon geradzahligen und 
ungeradzahligen ein Eutekt ikum zeigen, findet man bei binAren Ge- 
mischen yon zwei geradzahligen ges~ttigten Fetts~uren immer zwei 
scharfe Eutektika.  Die Schmelzpunktskurve besteht in solchen F~illen 
aus drei Segmenten. 
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A nmerkung bet der Korrektur. In ether neuen A r b c i t :  , ,Meth3d:substituted 
long chain acids" geben S. DAVID, 1~r POLGAR, ]~. ROBINSON, E. SEIJO (J. Chem. 
Soc. London 1949, 1541) die Daten folgender neuer verzweigter Fet ts~uren:  
Ala'14;19'*~ (C2~) KP0,o~:2to ~ 
3,13,t9-Trimethyl-tricosansgure (C26) Kpo,2 ~ : 204 ~ 
t3-Keto-3-methyl-tr icosans~ure (C~4) F: 64 ~ 
3-Methyl-tricosansliure (C,4) F: 63,5 ~ 
3,13-Dimethyl-tricosans~ture (C25) K p o , 7 : 2 t 2  ~ 
13,16-Dimethyl-docosans~ture (C24) F: 43 ~ 
2,2-Dimethyl-stearins~ure (C~0) F:  49 ~ 
3,t 2,15-Trimethyl-docosansiiure (Cas) KP0,o , :  ! 91 o. 
4,t 3, t6-Trimethyl-tricosans~ture (Ca~) Kp0,3:200 ~ 
2. t 2, t 5-Trimethyl-docosans~ure (C2s) Kp0,o s : 203 ~ 
3,t3,16-Trimethyl-docosansXnre (Ccs) Kpo,s: 204 ~ 
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