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I. Einleitung und Uberblick.

Der Raman-Effekt, 1923 von SMEKAL auf Grund theoretischer
Uberlegungen vorausgesagt (158) und einige Jahre spiter von dem
Inder C. V. RaMAN erstmals experimentell gefunden (139), erwies sich
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sehr bald nach seiner Entdeckung als eine willkommene Erginzung der
schon damals zu groBer Bedeutung emporgewachsenen Ultrarot-Spek-
troskopie. Beide Methoden, die RaMaN- und die Ultrarot-Spektroskopie,
sind heute die wertvollsten Hilfsmittel zur Erforschung des molekularen
Feinbaus der Stoffe und gewinnen durch stindige Vervollkommnung
ihrer analytischen Anwendungsmoglichkeiten auch fiir die Praxis mehr
und mehr an Bedeutung. Sie treten dabei nicht in gegenseitige Kon-
kurrenz, sondern erginzen sich vielmehr in wertvoller Weise. Wenn
auch die Ultrarot-Spektroskopie als die iltere der beiden Methoden
besonders in apparativer Beziehung zur Zeit einen gewissen Vorsprung
hat, so ist dieser, wie unter anderem GouBEAU (§1) hervorgehoben hat,
wohl als voriibergehend anzusehen. Die Entwicklung der RaMAN-
Spektroskopie etwa in den letzten 10 Jahren bestitigt diese Auffassung.

Wihrend die ersten zahlreichen Arbeiten tiber den Raman-Effekt
vornehmlich auf die Gewinnung der Spektren moglichst vieler Stoffe
abzielten, ging man bald dazu iber, 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 Siauren. Hinzu trat die analytische Anwend-
barkeit der RAMAN-Spektren, um die sich schon frithzeitig neben fran-
zosischen 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 sowohl apparative Neuerungen, wie auch rein wissenschaftliche
Erkenntnisse hervorzuheben sind.

Aufgabe vorliegender Arbeit soll es sein, einen Uberblick iiber diese
Fortschritte zu geben, wobei einige Forschungsmethoden, analytische
Anwendungsmdoglichkeiten sowie technische Konstruktionen ausfiihr-
licher behandelt werden,

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

Das als Tynparr-Effekt bekannte Phinomen zeigt, daB in triiben
Medien eine kohirente Lichtstreuung stattfindet, die man aber auch
in sorgfiltig gereinigten, optisch klar erscheinenden Stoffen beobachten
kann und die dann als klassische oder RAYLEIGH-Streuung bezeichnet
wird. Daneben tritt noch eine sehr viel schwichere, inkohirente 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. 1 skizzierte Anordnung demonstrieren. Als Lichtquelle verwendet
man eine moglichst monochromatische, intensive Strahlung, als streu-
endes Medium eine klare, farblose Fliissigkeit (z. B. Tetrachlorkohlen-
stoff). Bildet man die in K fokussierte Primirstrahlung senkrecht zu
ibrer Einfallsrichtung auf den Spalt eines Spektrographen ab, so lassen
sich nach geniigend langer Be- K
li.chtungszeit ‘neben .der i_nten— <§.'-.v<
siven Frequenz des Primirlichtes
schwichere Spektrallinien ver- 4
schiedener Frequenzen, die sog. I
Raman-Linien, photographisch p—
nachweisen. In Abb. 2 sind sol- v
che Raman-Linien neben den Vo
drei im blauen Spektralgebiet /
liegenden Quecksilberlinien zu P ——
erkennen, wobei als Primirlicht-  Abb.1. Anordnung zum Nachweis des Raman-Effektes.
. . . L Lichtquelle; F,, F, Linsen; K Kiivette;

quelle die intensive Strahlung S Spektrographenspalt.
einer Quecksilberdampflampe, als
streuende Fliissigkeit frisch destillierter Tetrachlorkohlenstoff verwendet
wurde. Die Raman-Linien ergeben in ihrer Gesamtheit das RAMAN-
Spektrum.

Das Zustandekommen eines RAMAN-Spektrums ist an einige grund-
sitzliche Voraussetzungen gekniipft, die sich aus der theoretischen
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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 Molekiilen des Mediums
zugehorigen 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 von ihnen ausgehenden
neuen, sekundiren Strahlung werden. Schwingen die Elektronen in
demselben Rhythmus wie das Primirlicht, dessen Wellennatur hierbei
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in Erscheinung tritt; so wird eine kohirente Strahlung von ihnen aus-
gehen. Diese Sekundirstrahlung wird die Frequenz des Erregerlichtes
haben und ist identisch mit der oben erwihnten RAYLEIGHschen Streu-
ung. Werden die erzwungenen Schwingungen der Elektronen jedoch
gehemmt oder gefordert, so wird die Sekundirstrahlung inkohirent,
d. h. ihre Frequenz kleiner bzw. gréBer. Hierdurch entstehen die Raman-
Frequenzen, eine nach dem lingeren bzw. kiirzeren Wellenlingenbereich
von der Erregerlinie aus verschobene Streustrahlung (SToxessche oder
rotverschobene bzw. Anti-STokEssche oder blauverschobene RaMaN-
Linien)t.

Fir das Zustandekommen der klassischen Streustrahlung und ihre
Intensitét ist die elektrische ,,Weichheit" des Molekiils maBgebend, 4. h.
die Leichtigkeit, mit der die Elektronen in Schwingungen versetzt wer-
den kénnen.: Das MaB hierfir ist die Polarisierbarkeit «. Andert sich
die Polarisierbarkeit durch die Rotationsbewegungen des Molekiils oder
die inneren Kernschwingungen, so hat dieses Anderungen in der Fre-
quenz der oscillierenden Elektronen zur Folge, die Streustrahlung wird
inkohirent (RAMAN-Streuung). Das Auftreten von RaMAN-Spektren
ist danach  an die Anderungen der Polarisierbarkeit gebunden. Das
erklidrt, da ionogen gebundene Atome (heteropolare Bindung) keinen
Raman-Effekt zeigen, weil die Elektronen durch die starken elektrischen
Krifte einem ganz bestimmten Partner zugehoren und sich die Polari-
sierbarkeit durch Kernschwingungen oder Rotationen nicht indert..
Hierdurch fillt der groBte Teil der anorganischen Verbindungen fiir den
Raman-Effekt aus, wihrend die homdopolar gebundenen organischen
Molekiile ramanspektroskopischen Untersuchungen zugidnglich sind. ‘

Die Unterschiede der Frequenz der Raman-Linie und der Frequenz
des Erregerlichtes ergeben direkt eine Anzahl der Grund- oder Normal-
schwingungen des Molekiils, wihrend die durch Rotationsbewegungen
hervorgerufenen, im Spekirum erscheinenden Rotationsfrequenzen
Riickschliisse auf das Trigheitsmoment und damit die Kernabstidnde
moglich machen.

Esist einleuchtend, daB bei der Bestrahlung der streuenden Substanz
mit linear polarisiertem Licht (Polarisationsrichtung senkrecht zur
Richtung des gestreuten Ramax-Lichtes) auch das seitwirts zu be-
obachtende Raman-Licht Polarisationseffekte zeigt. Jedoch kann man
nicht durchweg mit totaler Polarisation der RaMAN-Linien senkrecht
zur Primérstrahlrichtung rechnen, die Linien werden vielmehr oft auch
eine endliche - Intensitdt fir eine Schwingungsrichtung parallel . zu

1 Da fiir das Auftreten Anti-SToKEsscher Linien sich die Atome bzw. Molekeln
in einem angeregten Zustand ‘befinden miissen, haben diese wegen der geringeren
Wabhrscheinlichkeit solcher angeregter Zustande nur eine sehr schwache Intensitit
und werden nicht immer beobachtet.
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derjenigen des Primirstrahls aufweisen. Das Verhiltnis der Lichtinten-
sititen des RamaN-Lichtes parallel und senkrecht zum Primdrstrahl

& =4 (1)
bezeichnet man.als Depolarisationsgrad der Linie, Bei unsymmetrischen
Normalschwingungen erhilt man einen Depolarisationsgrad von g, =3/,
wihrend er bei totalsymmetrischen Schwingungen kleiner als 3/, ist
(im Grenzfall totaler Polarisation g,=0). Man bezeichnet eine Linie
mit o,=3(, als depolarisiert und solche mit p,<3[y als polarisiert. Bei
Einstrahlung mit natiirlichem Licht an' Stelle von linear polarisiertem
Licht erhdlt man qualitativ ebenso polarisierte und depolarisierte
Linien. Der Depolarisationsgrad, den wir dann zum Unterschied von
dem obigen mit g, bezeichnen, ist ebenfalls durch (1) definiert und héngt
mit dem Depolarisationsgrad o, gemaB

2

%= T1ep (1a)
zusammen. Es entspricht also der Depolarisation g,= 2%/, der Depola-
risationsgrad g,=="9/, und der totalen Polarisation g,=0 auch ¢,=0.
Da alle antisymmetrischen oder entarteten Normalschwingungen
depolarisiert oder im Raman-Effekt verboten sind, ist die Ermittlung
des Depolarisationsgrades manchmal von entscheidender Bedeutung.
Wegen seiner experimentellen Bestimmung vgl. S. 472.

Raman-Spektren konnen von Lichtquellen beliebiger Frequenz an-
geregt werden, zweckmiBig soll diese kleiner als die Eigenfrequenz der
Elektronen sein, die meist im ultravioletten Spektralbereich liegt.
Daher kann man die RaMAN-Spektren im sichtbaren Spektralgebiet
aufnehmen, was eine bedeutende Vereinfachung der Aufnahmetechnik
mit sich bringt. Das Erregerlicht soll méglichst monochromatisch sein,
da jede Primiirfrequenz RAMAN-Linien anregt, und das RamaN-Spek-
trum hierdurch uniibersichtlich wird. Das Auftreten der RAMAN-
Streuung ist unabhingig vom Aggregatzustand des streuenden Mediums,
wobel die Spektren selbst allerdings nicht identisch zu sein brauchen.
Dagegen konnen farbige Substanzen wegen ihrer breiten Absorptions-
banden, die die Raman-Linien verdecken, meist nicht ramanspektro-
skopisch untersucht werden.

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

* Es ist iiblich, RamMan-Linien durch ihre Wellenzahlen 1/v zu kennzeichnen,

und zwar in Differenzen A% der gegen die Primirfrequenz verschobenen Streu-
frequenzen,

Fortschr, chem, Forsch., Bd, 1. 27b
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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 A) RaMAN-Spektren mit dem Spek-
trum des ungefilterten Quecksilberlichtes gelingt in der Regel die ein-
deutige Ermittlung der zu einem RAMAN-Spektrum gehérigen Frequen-
zen. AuBer den Wellenzahlen gibt man noch die Intensitit, gegebenen-
falls die Struktur der Linie (breit, diffus usw.) und, wenn gemessen,
den Depolarisationsgrad an.

2. Berechnung von Molekiilkonstanten.

a) Methodisches. Die Ausdeutung der Raman-Spektren kann auf
zwel Weisen erfolgen: theoretisch oder empirisch. Das heiBt, man kann
entweder durch gewisse Modellvorstellungen auf Grund der bisherigen
Erkenntnisse einen mathematischen Kalkill entwickeln, mit dessen
Hilfe sich die experimentellen Spektren beschreiben lassen. Das der
Rechnung zugrunde gelegte Molekiilmodell gewinnt bei Ubereinstim-
mung der errechneten Frequenzwerte mit der Messung an physika-
lischer Realitdt, wenn die Zuordnung der RAMAN-Frequenzen zu den
innermolekularen Schwingungen des Molekiils gesichert ist. Wichtige
Molekiilkonstanten sind damit der Rechnung znginglich gemacht.
Oder, und dies ist die zweite Mdglichkeit, man sammelt zunichst ein
moglichst umfangreiches experimentelles Material. Durch geschickte
Wahl der zu untersuchenden Substanzen lassen sich hierbei oft empi-
rische GesetzmiBigkeiten auffinden, die eine gewisse Ordnung der vorlie-
genden Ergebnisse erméglichen und die die weitere praktische Forschung
schlieBlich einer Systematik unterzuordnen gestatten. Den zweiten
Weg muB man stets dann einschlagen, wenn GréBe und Struktur der
zu untersuchenden Molekiile eine exakte Rechnung ausschlieBen.

Fiir die Ermittlung von Molekiildaten kommt hauptsichlich die
erste der genannten Methoden in Betracht. Es interessieren hier im ein-
zelnen folgende Konstanten: Kernabstidnde, Valenzwinkel, Valenz- und
Winkelkraftkonstanten (als MaB fiir die Bindefestigkeit der Atome
sowie der Stabilitit ihrer Winkel) und die die innere Rotation hemmen-
den Potentiale. Aus diesen KenngréBen lassen sich dann wichtige
energetische und strukturelle Eigenschaften eines Molekiils bestimmen.

Fiir die unmittelbare Bestimmung der Kernabstinde und Valenz-
winkel aus den Molekiilspektren bedient man sich gewdhnlich der Rota-
tionsspektren. Die Aufnahme von Raman-Rotationsspektren begegnet
nun erheblichen Schwierigkeiten dadurch, da die Rotationsfrequenzen
verhiltnismiBig. geringen Energien entsprechen und daher in der un-
mittelbaren Nachbarschaft der intensiven, priméiren Erregerlinie auf-
treten. Das Spektralgebiet bis etwa 150 cm™ von der Primirfrequenz
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wird aber fast stets von den sog. ,,Fliigeln‘* dieser Frequenz {iberstrahlt,
die die in diesem Bereich auftretenden Raman-Linien vollkommen iiber-
decken. Es gibt daher auch nur wenige ramanspektroskopische Unter-
suchungen ilteren Datums hieriiber, die nur den einfachsten Molekiil-
typen gewidmet sind. HERzBERG (71) hat die Rotations-Raman-Spek-
tren ausfiihrlich behandelt. Tabelle 1 gibt als Beispiel eine Gegeniiber-
stellung des gemessenen Rotations-RamMaN-Spektrums von CO, mit dem
‘berechneten. Die berechneten Werte wurden mit folgender Naherungs-
formel gewonnen:

45| =4B(3+3). (2)
Hierin bedeutet 4 die RamMan-Frequenz, B die sog. Rotationskonstante

h 1040
(= Sate I =2 ‘994 ; Ig= Tragheltsmoment) und § die Rota-

tionsquantenzahl. Mlt B=0,3937 cm™ ergibt sich eine recht gute
Ubereinstimmung mit der Messung (s. Tabelle 1). Hieraus errechnet
sich ein Trigheitsmoment 7(CO,)=71,1-10"% g -cm? sowie gemil
I=2m,r%s der Atomabstand C—O zu 7co=1,157 - 1078 cm, ein Wert,
der mit dem einer exakteren Berechnung aus den ultraroten Rotations-
schwingungsspektren [r,=1,163,- 1078 cm (71)] gut iibereinstimmt.

Tabelle 1. Das Rotationsschwingungsspektrum des CO, im RAMAN-Effekt (71).

Raman-Linien Ramax-Linien
3 3 e
beobachtet | p :gf‘;g‘;‘;fm_l) beobachtet | DeTEChnel
o 2,36 18 30,70 30,71
2 5.51 20 33,60 33,86
4 8,93 8,66 22 37,03 37,01
6 11,63 11,81 24 40,22 40,16
8 14,84 14,96 26 43,39 43,31
10 18,14 18,11 28 46,49 46,46
12 21,53 21,26 30 49,67 49,61
14 24,60 24,41 32 52,96 52,76
i6 27,58 27,56 34 55,54 55,91

Einer neueren Arbeit von NieLsg¥ und WARD (729) kann man die
Deutung der RaMaN-Spektren von gasférmigem und fliissigemn Phosphor-
trichlorid PCl; entnehmen (s. Abb. 3), die allerdings nur qualitativen
Charakter hat.

Die Verbreiterung der Linien beim Ubergang in den gasférmigen
Zustand schreiben die Verfasser dem zusitzlichen Auftreten von Rota-
tionsfrequenzen zu. Sie schlieBen aus dem Fehlen dieser so gedeuteten
Feinstruktur im RamaN-Spektrum der flissigen Substanz, da die beim
Gas vorhandene Rotationsbewegung in der Fliissigkeit durch die stark
wirksamen zwischenmolekularen Kriifte gehemmt wird.
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Die von BADGER 1934—35 (1), (2) erstmals verdffentlichte Beziehung
zwischen Atomabstinden » und Bindungskraftkonstanten f der Molekiile

7 =YCulf +Dis, 3)
erlaubt fiir zahlreiche Fille eine gute Abschitzung der Atomabstinde (84)
ohne Rotations- oder Rotationsschwingungsspektren. C;; und D;; sind
hierbei Konstanten, die von der Stellung der beteiligten Atome im
periodischen System der Elemente abhingen. [Tabellarische Zusammen-
stellung einiger Werte bei KoHLRAUSCH (84).] -Von dieser Beziehung

Gas

Fldssighkert
Il 1] L1 |1
» N o 3 n 3
28 8§ ¥ =8 8§83

(=%

Abb, 3.7 Photometerkurven der Raman-Spekiren von gasformigem und flisssigem FCly (129).
wird auch heute noch hiufig Gebrauch gemacht. SUTHERLAND gab eine
bei GLOCKLER (41) ausfithrlich diskutierte theoretische Deutung dieser
empirischen Formel, die iber den allgemeinen Potentialsatz
o g A

= (4)
zu einer Beziehung zwischen der Dissoziationsenergie D und dem Gleich-
gewichtsabstand », der Atome fiihrt:

.« y2
D= 17 . ) (43)

m*n

o und f sind Konstanten, » und » kleine ganze Zahlen, und fist wiederum
die Bindungskraftkonstante. Fiir Molekiile wie O,, S,, NO, SO, CN ist
Formel (4a) mit geniigender Genauigkeit anwendbar.- Das Verhiltnis
D/(f-73) bzw. das Produkt = - # ist dabei fiir analoge Molekiile mit
denselben Zahlenwerten fiir m und # konstant. Bei Kenntnis der Kraft-
konstanten f, aus einer fiir die betreffende Bindung bekannten RAMAN-
Linie errechnet, lassen sich so der Gleichgewichtsabstand 7, und die
Dissoziationsenergie D fiir diese Bindung errechnen. Fox und MaRTIN
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(34), (35) fuhrten dhnliche Untersuchungen fiir die verschiedenen C—C-
Bindungen durch; Abb. 4 zeigt den von 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 1,45 bzw. 1,62 der
einfachen C—C-Bindung (C—C=1, C=C=2 usw.). Die mit Gl. (4a) er-
rechneten verschiedenen Kon- 70
stanten fiir die einzelnen C—C- ksl
Bindungen sind in Tabelle 2 LC:C (Hcetyter)
zusammengestellt. AN
GLOCKLER und Evaxs (40)
konnten zeigen, daB sich die
BapgeERr-Formel (3) gut auf
die Hydride der ersten Periode
des periodischen Systems an-
wenden 146t, wenn man diese .
" Elemente in drei Gruppen ) 0=C (Benzal)
unterteilt. Die Gruppen unter- Lo
-scheiden sich durcll)lpverschie- o SC (Eraphi)
dene Werte der Konstanten 4 s
‘und B in der Gl. (5):
f=A(r,— B)? x. (Digmant) C-C®
. W e LN
X 10% (dyn - cm™?) 72 73 14 75 AE 16
[ Kernabstand (in der Gleich- Kohlensiof® ”k”/’{e”d?f,—dm‘mf’ .
. Abb. 4, C—C-Abstand und Dissoziationsenergie einiger
geWIChtslage) » f Kraftkon- Bindungstypen nach Fox und MarTiN,
stante], eine einfache Um-
formung der Bapcer-Formel. Abb.S5 zeigt das Ergebnis mit den
Konstanten 4 = 0,1152, B =0,1555 fiir Gruppe I, 4 = 0,1187,
B =0,5443 fiir Gruppe II und 4 =0,3003, B=0,2385 fiir Gruppe III.
Im allgemeinen liefert eine solche Niherungsformel nur grobe Werte,
die aber, besonders bei systematischen Untersuchungen analoger Ver-
bindungstypen, hiufig gute Vergleichsmdglichkeiten bieten,
Eine noch wichtigere Rolle als die Kernabstinde spielen die Kraft-
konstanten, vor allem der Valenzschwingungen, bei der Ausdeutung der

i o (= (Athylen)

Dissoziafenswirms

770 \J

Tabelle 2. Krafthonstanten f, Kernabstinde vy und Dissoziationsenergien D
der verschiedenen C—C-Bindungen (35).

) f o D 173
Bindung 10% dynjcm 10-% em kealmat ‘ p =™
C—C (Kohlenwasserstoffe) . 4,4 1,55 71,8 21,6
Car—Car . .« . . ... 7.6 1,40 105,3 20,6
C=C..... . 9,8 1,33 1251 | 202
C=C. . ... ...... 15,6 1,20, 161 | 20,5
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RaMAN-Spektren und ihrer Anwendung auf gewisse theoretisch-chemische
Probleme: stellt die Kraftkonstante doch ein MaB dar fiir die Bindekraft,
die zwischen den einzelnen Atomen eines Molekiils wirksam ist.

Theoretisch folgen diese Konstanten aus dem mathematischen
Potentialansatz zur rechnerischen Beschreibung der Normalschwin-
gungen eines Molekillmodells (87). Wihlt man diese Konstanten so,
daB die resultierenden Frequenzen mit den Frequenzen des gemessenen

T 1
Gruppe I: Gruppe I: d
o B It wmH, Iy /
40— © B'D 27  —& H %y 7
O Bt 27 Gruppe X /°
o 8D Z* /<0 e/
o Li'H L
e L0 L Gruppe I .
o
T Gruppe g/ 27 Gruppe m:
o)
175 i o F¥n &' ]
S s o 0y -
s p o 0% 77
o’ Wy 27y
-~ S
g in
u o/ e ¢ Iz,
L/ L~ . P
g 7 / e BN
- g o i T
o’ yd ¢
70 7 -
J/ //
975 700 125 750 A
75—

Abb. 5. Giiltigkeit der BApGER-Formel fiir die Hydride der 1. Periode des periodischen Systems (£1).

Spektrums tibereinstimmen, so gewinnen sie an physikalischer Bedeu-
tung. Freilich hingt ihre Genauigkeit stark von den vereinfachenden
Annahmen bei der Aufstellung des mathematischen Ansatzes ab. So
kann die gewghnliche Vernachlissigung der Anharmonizitiit der Schwin-
gungen Fehler bis zu 10% herbeifithren {4). AuBerdem ist jedes Mole-
kiilmodell mit willkiirlichen Abweichungen von der physikalischen
Wirklichkeit behaftet, ohne die aber eine theoretische Berechnung meist
an dem dann duBerst kompliziert werdenden Apparat scheitern wiirde.
In welcher GréBenordnung sich die Fehler bei der vereinfachenden
Annahme harmonischer Schwingungen bewegen, mdge das Beispiel
des Acetylens zeigen. Tabelle 3 bringt eine Gegeniiberstellung der von
KourravscH (84) ohne und von Wu und Kianc (171) mit Beriick-
sichtigung der Anharmonizitit errechneten Kraftkonstanten der C—H-
und C=C-Schwingungen. Trotz dieser Fehler sind die Kraftkonstanten
besonders fiir den Chemiker ein sehr wertvolles Hilfsmittel, vor allem
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wenn es sich um relative Vergleiche handelt. Giinstig ist dabei der
Umstand, daB3 die Kraftkonstanten bestimmter Bindungen (z. B. der
C=C-Bindung) einfach gebauter Molekiile auf komplizierter gebaute
Molekiile iibertragen werden kénnen; gewisse Bindungsfestigkeiten sind
nidmlich vom iibrigen Molekiilbau praktisch unabhingig, wie die be-
merkenswerte Konstanz sog. charakteristischer Freguenzen zeigt. Ein
Beispiel ist die C=C-Linie bei 2235 cm™ in zahlreichen Acetylenderi-
vaten (14) (s. S. 4411f.).

Tabelle 3. Valenzkrafthonstanten des Acetylens HC = CH uniley dey Annahme
harmonischer (A) und anharmonischer (B) Kernschwingungen.

A l B | Abweichung von B
C—H (10°dyn-cm™) . . . 5,86 6,24 —6,1%
C=C (10°dyn-cm™)". . . 15,7 17,2 —8,7%

Welche Kraftkonstanten eines Molekiils berechnet werden, hingt natiirlich
vom jeweiligen mathematischen Ansatz ab, der sich wiederum nach den verschiede-
nen Modellsystemen richtet. Neben einigen solcher Systeme hat sich immer wieder
das einfache Valenzkraftsystem nach BiErRrUM (83) bewihrt, das-von Fall zu Fall
durch zusitzliche Annahmen, z. B. iiber Kantenkrifte (zwischen nicht direkt mit-
einander verbundenen Atomen) erginzt wird und sich durch eine relativ einfache
mathematische Behandlung auszeichnet. Eine kiirzlich ven SimaNouT: (156)
verdffentlichte Potentialgleichung, die aus einer Kombination des Valenzkraft-
systems mit einem Zentralkraftsystem abgeleitet wird, bedeutet in der Anwendung
auf Dichlormethan keinen Fortschritt gegeniiber der fritheren (90) Berechnung
dieses Molekiils mittels eines Valenzkraftsystems unter Beriicksichtigung von
Kantenkriften. Das bei KoHLRAUSCH (90) mitgeteilte berechnete Spektrum von
Dichlormethan CH,Cl, stimmt teilweise besser mit dem gemessenen iiberein, als
das von SiMaNoOUTI (156) berechnete (s. Tabelle 4).

b) Speziclle Evgebnisse. Inwieweit tiberhaupt eine Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Messung erreicht werden kann, moge der
Vergleich einiger errechneter Spektren des Dichlormethans CH,Cl; mit

Tabelle 4. RaMAN-Spektren von CH,Cly, gemessen und berechnet.

Symmetrie Gemessen : Berechnete Spektren cm!
Klasse cm-! WAGNER (90) | SimaNouTI (156) EDGELL (30)
A, oy 284 285 292 285
LA 700 687 718 698
Vg 1429 1429 1439 1436 B, t
121 2985 3003 2992 2970
B, » 898 811 847 897 B,
Vg 3046 3066 3015 3031 B,
Bz Vg 737 735 715 737 B1
Vg 1266 1255 1302 1267 A,
A, v 1149 1149 1127 1149

+ Die bei fiinf 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 Kraftkonstanten an; EDGELL rechnet mit elf Kraftkonstanten, von
denen er fiinf aus anderen Molekiilen entnimmt, und aus denen er zu-
sdtzlich sechs Wechselwirkungskonstanten berechnet (s. Tabelle 5). Man
kann zwar stets durch Vermehrung der Konstanten eine bessere Uber-
einstimmung mit der Messung érzwingen, und so kommt auch EDGELLs
berechnetes Spektrum der Messung am niichsten. Bei dem Ansatz einer
Potentialfunktion hat man aber stets darauf zu achten, dal man mit
der Wahl der Kraftkonstanten sowoh! hinsichtlich ihrer Zahl wie ihrer
speziellen Art im Bereich der physikalisclien Realitit bleibt. Es sei hier
noch auf eine Arbeit von PackE (132) hingewiesen, der zunichst drei
Kraftkonstanten fiir Tetrafluormethan CF, berechnet und mit diesen
das Spekirum des Hexafluordthans C,Fy ermittelt unter Verwendung
von vier weiteren Konstanten. Er erhiilt eine gute Ubereinstimmung
des theoretischen Raman-Spektrums mit dem gemessenen.

Tabelle 5. Krafékonstanten von CH,Cl, nach EDGELL (30).

Aus anderen Molekiilen Berechnete Wechselwirkungskonstanten
Schwingung I 10° dyn/cm Typ J 10% dynfem
c—Cl . ... .. ... 3,59 c—epec-ey L. L. 0,65
C—H . ... ..... 4,89 (c—cp(ciceny .. . L. 0,22
H-C-H.-. .. .... 4,60 (CICCHHCCY . . . . . | 0,574
Cl-C-Cl. . . .. ... | 480 (HCH)HCCl) . . . . . I 0,563
H-C-C ... .... | 2,41 (HCCy(HCChy . . . . . I —0,028
y (HCCY (HCCY . . . . . | —0,011

Einen wertvollen Beitrag zur Berechnung von Kraftkonstanten, vor
allem hochsymmetrischer Molekiile, leistete K. ScrArFEr (181). Er
zeigte, daBB Extremumseigenschaften der Ldsungen der SCHRODINGER-
Gleichung eng mit einer Extremumseigenschaft der Summe der Normal-
schwingungen einer gegebenen Symmetrieklasse zusammenhingen.
Hieraus folgen zusitzliche Bedingungen fiir die Kraftkonstanten, die
ihre Berechnung unabhingig vom Molekiilmodell allein aus dem ge-
messenen Spektrum moglich macht.

Exakte Berechnungen sind fiir eine sehr groBe Zahl von Molekiilen
durchgefithrt worden. Sie fithren oft auch zur Klirung von Zweifeln
an der Struktur einer Molekel, wie z. B. beim Dijodacetylen JC: CJ.
Fiir diese Verbihdung wiesen Me1sTER und CLEVELAND (107) nach, daB es
sich um ein gestrecktes Molekiil handelt, was GLOCKLER und MoRELL {30}
frither bezweifelt hatten.

Eine ausfiihrliche Darstellung der rechnerischen Behandlung zahl- -
reicher Molekiile verdffentlichte HERZBERG (71). Ferner wird demnichst
eine tabellarische Zusammenstellung aller eindeutig zugeordneten
Raman-Frequenzen von etwa 500 Substanzen erscheinen (96).



Fortschritte in der Anwendung des Raman-Effektes. 4929

3. Behandlung physikalisch-chemischer Probleme.

a) RaMaN-Spekiven und thermodynamische Funktionen. Die Kenntnis
der Normalschwingungen eines Molekiils ermdglicht iiber die Zustands-
summe die Berechnung thermodynamischer Eigenschaften. Dieser
Zusammenhang ist gegeben durch die allgemeine Beziehung

E=E,+E, (6)

d. h. die Gesamtenergie E eines Molekiils setzt sich additiv zusammen
aus der Translationsenergie E,, und der inneren Energie E;. Mit der
LoscaMipTschen Zahl N, multipliziert. und damit auf 1 Mol bezogen,
lautet Gl. (6)

U:%RT+§N,,E,,, ()

U Gesamtenergie je Mol, R Gaskonstante, T absolute Temperatur,
N, Zahl der Molekiile im Quantenzustand #», und E, deren Energie.
GemiB dem BorTtzMaNNschen Energieverteilungsgesetz ergibt sich nach
einigen Umformungen

3 dlnZ
U_——Z—RT—i—RT2 iT (8)
mit
_En
Z=Xge 7T, (8a)

worin g, das statistische Gewicht des #-ten Quantenzustandes darstellt,
k die BortzMANNsche Konstante und T die absolute Temperatur ist.
Z heif3t die Zustandssumme. Unter der Annahme, daB sich die innere
Energie eines oscillierenden Molekiils in erster Niherung in der Betiti-
gung seiner Kernschwingungen ausdriicken 1a8t, kann diese auch mit
der Pranckschen Konstanten 2 durch

_ hvi

¢ *T
Z ] hvi (9)
i, kT

1—e

ersetzt werden. Betitigt das Molekiil auch Rotationsfreiheitsgrade, so
ist die innere Energie E; gleich der Summe aus der Schwingungs-
energie E, und der Rotationsenergie E,. Fiir E, werden dann entspre-
chende mathematische Ausdriicke gebildet, in die die Rotationsquanten-
zahl und das Trigheitsmoment eingehen [vgl. (7I) und (160)]. Eine
_ weitere Verfeinerung dieser Beziehung bringt die Beriicksichtigung von
Zusatzgliedern, die der Anharmonizitit der Schwingungen Rechnung
tragen. Analoges gilt fiir die Rotationsbewegungen der Molekiile, die
man in erster Niherung durch Annahme eines starren Rotators
beschreiben kann,  fiir die jedoch bei exakteren Berechnungen' eine
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notwendige Korrektur vorgenommen werden muB, indem man die
Elastizitdt des Molekiils bei Drehbewegungen in Rechnung setzt.

Neben ausfithrlichen ilteren Monographien gibt es eine eingehende
Darstellung dieser theoretischen Zusammenhinge in bezug auf die ultra-
roten und RaMan-Spektren bei HERZBERG (71), so daB wir uns hier auf
diese allgemeinen Hinweise beschrinken kénnen.

Wichtige thermodynamische GréBen und Funktionen wie die spezi-
fische Wirme, freie Energie, chemische Konstante bzw. Entropie und
Gleichgewichtskonstanten sind damit aus den Molekiilspektren zuging-
lich (172). Allerdings werden dabei meist sdméliche Grundschwingungen
eines Molekiils benétigt, so daBl man dann neben dem RAMAN-Spektrum

o unter Umstidnden auch das
ultrarote Absorptionsspek-
trum braucht, und ge-

F gebenenfalls durch andere
£ experimentelle Hilfsmittel
F weitere Grundschwingun-

a £ b £ gen ermitteln muB, die

Abb. 6a u. b, a Symmetrisches und b unsymmetrisches weder in dem einen noch
Pyramidenmodell des CIF,. im anderen Molekﬁlspek—
trum aktiv sind.

Doch auch die Raman-Spektren allein bieten zahlreiche physikalisch-
chemische Anwendungsméglichkeiten, von denen einige im folgenden
behandelt werden. In Fillen, in denen simtliche Normalschwingungen
eines Molekiils ramanaktiv sind, lassen sich aus diesen allein die thermo-
dynamischen Eigenschaften berechnen. Das trifft zu fiir alle Molekiile
mit solchen Symmetrieeigenschaften, die sich durch nachstehende Punkt-
gruppen beschreiben lassen (82): Cy,(=C,), Dy(=V), Cs,, S,(=C)),
Cy, Cg, Sy, C,; ferner auch diejenigen, die anderen Punktgruppen zu-
gehdren, 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 Molekiil mit Pyra-
midenstruktur zu. K. ScHAFER und E. WICKE (152) haben das RamaN-

Spektrum des Chlortriflurids ClI, 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
unsymmetrisches Pyramidenmodell (Abb. 6b). Ein Vergleich der fiir .
beide Modelle getroffenen Zuordnung der gemessenen Frequenzen
(Tabelle 6) macht das unsymmetrische Modell duBerst unwahrscheinlich,
wie eine Betrachtung der geschitzten Intensititen lehrt, da nimlich
die stirksten Linien (w,, ,, y, @) den sog. a priori Intensititen (150)

/A
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Tabelle 6. Raman-Spertrum des CIF;. 1 gemessene Frequenzen (wahvscheinliche
Vevunreinigung in Klammern); 11 Zuordnung zum symmetvischen und IIT 2um
unsymmetrischen Pyramidenmodell.

I 11! It i i1 111
Schwingungs- | Schwingungs- Schwingungs- | Schwingungs~
em-1 typen typen cm™? typen typen
! !
[100 (6)]2 — — 428 (4) | ws sy
{188 (1)) — ‘ — 508 (12) | w, w,
(247 (1)] - = (89 (0)] | — —
316 (3) Wy g ] wg [644 (1)] — W,
[395 (1)) — i wg 750 (6) l Wy g g

nach den symmetrischen Molekiilschwingungen zuzuschreiben sind, und
die noch verbleibenden Frequenzen in ihrer Intensitit fiir die in Frage
kommenden unsymmetrischen Schwingungen zu schwach erscheinen.
Eine eindeutige Entscheidung wiirden hier Polarisationsmessungen
bringen, die bei diesem Molekiil noch ausstehen. Das mittlere Trigheits-
moment wurde zu I (CIF,) =~ 130+ 1074 g - cm? (mit einer Genauigkeit

von 10%) und die chemische Konstante §, (CIF,) = 1,91 4- 0,00 berechnet.
GO—HY .
, die

Hieraus lassen sich nun die reduzierte freie Enthalpie —

Entropie S° und die spezifische Wiarme C, berechnen. Verfasser geben
den Temperaturverlauf dieser thermodynamischen Konstanten zwischen
208 und 1500° K an. Fiir denselben Temperaturbereich wurden ent-
sprechende Daten des Chlormonofluorids CIF [w,(CIF)= 785 cm™,
Kernabstand =1,63 A und 7, (CIF) =1,156] und Fluors F, [w,(F,) =
856 cm™ (geschiitzter Wert), Kernabstand = 1,45 4-0,05 A und f, (F,) =
0,405] errechnet®, Mittels einer Dissoziationswirme des CIF; von
AH}=25,540,5 kcal/Mol und obiger Daten fiir CIF,, CIF und F,
konnte die Temperaturabhédngigkeit der Dissoziationskonstanten fiir
das Gleichgewicht CIF; = CIF 4 F,: ‘

Poir- Pr,
Par,

bestimmt werden (Abb. 7). Fiir die Dissoziationswidrme bei 208° K
ergab sich ein Wert von A Hjgg= 26,5+ 0,5 kcal/Mol. Diese Berech-
nungen wurden unter der Annahme harmonischer Schwingungen eines
,.starren” Molekiilmodells ausgefithrt. Da es sich um relativ schwere
Kerne handelt, wiirde eine Beriicksichtigung der Anharmonizitit keine
ins Gewicht fallende Korrektur bedeuten.

K,= (10)

"1 UYber die Zuordnung zu den einzelnen Schwingungen vgl. K. ScHAFER und
E. Wicke (152) bzw. KoHLRAUSCH (89).

2 Die Frequenz 100 cm™ wiesen ScHAFER und WICKE einer Assoziation des
ClF;-Molekiils zu.

3 Nach neuesten Messungen betragen die Frequenzen des F, (Gas) = 892 cm™?
(Za) und des CIF = 758 cm™! (fliissig) bzw. 772 cm™! (Gas) (76a).
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Eine dhnliche Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fiir die in
Mischungen von Blausiuregas (HCN) und Acetylengas (C,H,) méglichen
Reaktionen (I) HCN + HC: CH - H,C: CH-C: N (Acrylnitril) und
(IT) 2 C,H,—H,C:CH-C: CH (Vinylacetylen) an Hand spektroskopisch
gewonnener, thermodynamischer Funktionen haben StamMm und Mit-
arbeiter (762) verdffentlicht. Thre Ergebnisse beruhen ebenfalls auf dem
vereinfachenden Ansatz fiir harmonische Schwingungen und das Modell

eines starren Rotators. Eine sol-

N che Niherung wird hier jedoch
’ \ ‘ fur diese relativ groBeren Mole-
Pt . kille mit den leichten Wasser-
\ stoffen einen merkbaren Fehler -

7072 bedingen.
- \\ b) RAMAN-Effekt und Bin-
\ dungsprobleme. Wihrend die
- J exakte Ermittlung thermodyna-
\ mischer Funktionen im allge-
~ meinen die Kenntnis simtlicher

125 750 73 200 x17 225 . ;

P Grundschwingungen eines Mole-
r ar -Pp,  Kiils voraussetzt, kénnen andere
Abb. 7. Temperaturfunktion von Kp = _ﬁa‘z physikalisch-chemische Probleme
aus ramanspektroskopischen Daten, auein aus den RaMm AN—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 ist dadurch gekennzeichnet, da sie im Bindungsgefiige eines
Molekiils einen Ausgleichszustand beziiglich zweier extremer Elektronenkonfigura-
tionen darstellt [vgl. z. B. W. HUCKEL (76)]. Das bedeutet z. B. bei einer Carboxyl-
gruppe im ionisierten Zustande R—COO™, daB zwischen den beiden denkbaren
Grenzfillen I und IIT ein Zwischenzustand mit Bindungsausgleich 11 angestrebt
wird:

—c9. [—c<;8](" -y,
1 II 111

Da die Elektronen aber fiir den Bindungscharakter verantwortlich sind, der sich
seinerseits in der GréBe der die Frequenzhohe bestimmenden Kraftkonstanten
bemerkbar macht, lassen sich umgekehrt aus der Lage der Raman-Linie in geeig-
neten Fillen Riickschliisse auf den mesomeren: Zustand ziehen. Mehr noch machen
sich durch Mesomerie bedingte Symmetrieinderungen im Molekiil bemerkbar, da
hierdurch sowohl die Zahl, als auch der Polarisationsgrad der Raman-Frequenzen
bestimmt werden. KoHLRauscH (88) hat diese Zusammenhinge fiir den RAMAN-
Effekt ausfiihrlich diskutiert, und GouBeau (46), (48) hat in zwei Ubersichtsbe-
richten die auf diesem Gebiet erzielten Fortschritte zusammenhidngend dargestellt.
Wir kénnen uns daher auf einige Hinweise und Erginzungen beschrinken.
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Die bisherigen Beobachtungen von Mesomerieerscheinungen er-
streckten sich hauptsichlich auf Molekiile von folgendem Verbindungs-
typus (48):-

) R—c<§, (Il) R—NO, bzw. R—O—NOQ,, (II) R,=N,0 und

o) S
(IV) R—C<pgyy  baw. R—C<yyy .

Wihrend z. B. der Verbindungstypus I beim Vergleich der aromatischen
mit den aliphatischen Verbindungen eine auBerhalb der Fehlergrenze
liegende Frequenzdepression der sonst lagekonstanten, charakteristischen
C=0-Schwingung um einen Betrag bis zu 40 cm™ zeigt (Resonanz
mit dem konjugierten Benzolringsystem), gewinnt die —NO,-Gruppe
(Typus IT) durch Mesomerie an Symmetrie (46), was durch Polarisations-
messungen bestitigt wurde. Da die Mesomerie an das Vorhandensein
einer ebenen Molekiilform gebunden ist, bedeutet auch das eine Symme-
trieerhbhung. Dies zeigt sich besonders deutlich beim Nitrobenzol (46),
bei dem wegen der ebenen Form des Molekiils Mesomerie mit einer
C=N-Doppelbindung mdglich ist. Da Orthosubstitution an dieser Ver-
bindung die ebene Konfiguration wegen der sterischen Hinderung stéren
muB, ist damit auch ein Verschwinden der Mesomerie zu erwarten. In
der Tat konnte dies durch eine FrequenzerhShung der fiir die NO,-
Gruppe charakteristischen Frequenz von 1345 cm™! beim Nitrobenzol (84)
auf 4363 cm™ beim Nitromesitylen (113) bestitigt werden. Auch bei
der C=0-Frequenz wurde diese sterische Beeinflussung der Mesomerie
beobachtet (113), (148). So ist die niedrige Frequenzlage beim Aceto-
phenon (1684 cm™1) gegeniiber dem Aceton (1715 cm™) im Sinne einer
Mesomerie mit einer ebenen Anordnung der C=O0-Gruppe und des
Benzolringes zu deuten, wihrend die C=0-Frequenzen des Methyl-
' 2,4,6-trimethylbenzoats (1728 cm™)und 2,4,6-Trimethyl-benzoylchlorids
(4792 em™) fiir das Vorhandensein einer Resonanz der C=0-Doppel-
bindungen mit den konjugierten Doppelbindungen des aromatischen
Ringes zu hoch liegen. Beim Mesitylaldehyd dagegen (1687 cm™) liegt
offenbar wieder Mesomerie vor, da die Aldehydgruppe verhiltnismé8ig
klein ist. Beim Verbindungstypus III ist es das Fehlen einer N=N-
oder N=0-Doppelbindungsfrequenz gemil} den Grenziormen

o () — ()
BSN-—N=0} « §>N=N——g?

(z. B. beim Dimethylnitrosamin), was die Mesomerie dieser Verbindungen
beweist (48). Fiir Verbindungen der Form IV (Siureamide und analoge
Thioverbindungen) liegen die Verhiltnisse ganz dhnlich wie bei dem
Typ (I):

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

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 28
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Besonders erwihnenswert ist in diesemn Zusammenhang eine Arbeit
von GouBEAU und FroMMmE (54), die gerade solche Molekiile priifen,
die keine Mesomerieerscheinungen erwarten lassen, um eine sichere
Kenntnis der verschiedenen N-—O-Bindungen ({Einfach-, Zweifach-,
Dreifachbindung) zu erlangen. Als Typ fir eine NO-Einfachbindung
diente ihnen das Trimethylaminoxyd (CH,);NO, in dem die NO-Bindung
nach Abstands- und Elektronenbeugungsmessungen von LISTER und
SuTTON (99a) im Gegensatz zur dlteren Schreibweise als Einfachbindung
anzusprechen ist. Aus Modellrechnungen und Analogiebetrachtungen
zum tertidren Butanol, zum Aceton und zum schwach mesomeren Ace-
tonoxim ermitteln sie eine Bindekraft von fyo = (4,4 +0,5) - 105 dyn/cm.
Die N=0-Doppelbindung, die sie mit einiger Sicherheit ohne Mesomerie
beim g-Nitroso-isoproyl-aceton ON - C(CH,), - CH, - CO - CH; voraus-
setzten, ergab einen Wert fyo=11,4 - 10° dyn/em gemial einer N=O-
Schwingung bei 16141 cm™. Die N=0-Bindung folgt aus Verbindungen
wie Nitrosylperchlorat [ClO,]"[N=0]* mit fy_o=23,410%dyn/cm.
Die fiir die N=0O-Doppelbindung als charakteristisch gefundene Fre-
quenz 1611 cm™ fithrte weiterhin bei den Alkylnitriten zu dem SchluB,
dalB diese, zunichst entgegen der allgemeinen Erwartung, nicht merk-
lich mesomer sind, was auf das hohe Dipolmoment der Grenzform II
) (=)

R—0O—N=0} <> R—0=N—O0]
m an
zuriickgefiihrt wird.

Die Anwendung des Raman-Effektes auf die Untersuchung von
2wischenmolekularen Krviften, Assoziation und Wasserstoffbriicken ist
wegen der Verinderung der Spektren bei Assoziation oder Verschiebung
der Frequenzen bei intermolekularer Wechselwirkung der Molekiile .
grundsitzlich moglich. Sie stéBt 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 Aggregatzustinden miteinander verglichen, Es treten so-
wohl Anderungen beim Ubergang Gas—Fliissigkeit wie auch vor allem
Fliissigkeit—Festkérper auf. Dabei deutet man die Verbreiterung von
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
Abstinde (71). Beim Ubergang vom fliissigen in den festen Zustand
kann man geringe Frequenzdnderungen wie auch das Auftreten neuer
Linien beobachten. Die dabei beobachteten Gréfenordnungen mége
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Tabelle 7 andeuten, dic aus Angaben bei HERZBERG (71) zusammengestellt
wurde:

Tabelle 7. Molekiilschwingungen tn verschiedenen Aggregatzustinden.

Molekil VGas) | Y(Flissigkeit) ¥(Festkorper)
cm~! cm~! cm~1
HCl . . .. .... 2886 2785 2768 (100° K)
‘ 1285,5 1285,5 1285
CO, . . oo oL 1388,3 1387,5 1388 (87° K)
667.3 656
2349,3 2288
HS ........ 2610,8 2573,6 2553,7
] 2520,8
CH, . ... . ... '1973,8 1959
. | 33737 3338
CoHg o -+ v v v | 13790 1370 1370
‘ 1486,0 1462 1462
1460 1463

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

NieLsEN und WaRD (129) haben die Raman-Spektren folgender Mole-
kiile im gasférmigen und fliissigen Zustand aufgenommen: PCl,, CH,CI,
CH,Br, CHCL,, CH;0H, CH,Cl, und CH,Br,. Die groSte Abweichung
{(Av=18 cm™) wird an der Frequenz 3008 cm™ des Dibrom-methans
beobachtet, die in fliissigem Zustand auf 2990 cm™ absinkt. In einigen
Fillen findet auch eine geringe FrequenzerhShung statt (bei PCl, von
184 auf 188 cm™); solche sehr kleinen Unterschiede sind gestiitzt durch
Mittelwertsbildungen aus sieben unabhéngigen Messungen. Bei PCl; wird
der geringe Effekt (die Frequenzverschiebungen betragen beim Ubergang
gasférmig — fliissig: 184 —188 cm™, 256—258 cm™; 514 =511 cm™)
auf das schwache Dipolmoment dieser Verbindung und die damit zu-
sammenhéingende geringe zwischenmolekulare Wirkung zuriickgefiihrt.

Die Untersuchung der zwischenmolekularen Krifte der Keto-
gruppe (62) fiihrte zum Nachweis einer Assoziation des reinen und
gelosten Acetons (Verschiebung der CO-Frequenz). Besonders bemer-
kenswert ist hier die Verfolgung der RamMan-Spektren des Acetons bis
ins hyperkritische Gebiet, wobei ein stdndiges Ansteigen der C=0--
Schwingung auftritt, ein Zeichen der Entassoziation des Molekiils.

Auch die Intensititen der RamAN-Linien kénnen unter der Ein-
wirkung zwischenmolekularer Krifte beeinfluBt werden, was sich bei der
quantitativen RaMAN-Spektralanalyse als Fehler auswirken kann. So
ist eine deutliche Schwichung der Intensitdt der Benzollinie 992 cm™
in ‘verschiedenen Kohlenwasserstoffgemischen festgestellt worden, ab-
hingig vom jeweiligen L&sungspartner und besonders ausgeprigt bei

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

Fiir das Problem der gehemmien Drehbarkeit um die einfache C—C-
Bindung haben gleichfalls die RamaN-Spektren wertvolle Ergebnisse
erbracht. Die durch Rotation innerhalb einer Molekel entstehenden
unterschiedlichen Molekiilstrukturen lassen sich ndmlich 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 durch die
Annahme zweier oder mehrerer Molekiilformen in der untersuchten
Substanz deuten lassen, die auf Rotationsisomerie zuriickgefiihrt wer-
den. Seither sind zahlreiche ramanspektroskopische Arbeiten iiber die
Rotationsisomerie erschienen (s. S. 438, Kapitel 4a). An dieser Stelle
sei lediglich auf neuere Arbeiten hingewiesen, die sich mit Berech-
nungen iiber rotationsisomere Effekte befassen.

Aus der Temperaturabhingigkeit des Intensitdtsverhiiltnisses von
Raman-Frequenzen, die verschiedenen rotationsisomeren Formen zu-
geordnet werden (s.unten), lassen sich in erster Niherung die Um-
lagerungsenergien von dem einen in den anderen rotationsisomeren
Gleichgewichtszustand berechnen. GERDING und MEERMANN (37)
haben solche Rechnungen fiir 1,2-Dihalogenithan durchgefiihrt, indem
sie in der van T'Horrschen Gleichung

dlnk W,

dT ~ RT? (11)
fiir die Gleichgewichtskonstante K das Verhiltnis der Intensitit zweier
Rauman-Linien setzten. Dabei wird angenommen, daB die Intensitit der
Anzahl streuender Molekiile proportional und in erster Ndherung un-
abhingig von der Molekelgestaltsinderung ist. Man kommt dann zu
folgender Beziehung: ’

Icis Ieis W, 1 1

In(7%) —In (T)T ==z ,(7;*?;) ' (12)
in der I die Intensitit, 7;, 7, die absolute Temperatur, ‘R die allgemeine
Gaskonstante und W, die Umlagerungswirme bedeutet. Bei den
1,2-Dihalogenithanen gibt es im Gebiet der C-Valenzschwingungen zwei
intensive Frequenzen, die verschiedenen Rotationsisomeren zugehéren
(108). Da ein Gleichgewicht zwischen den rotationsisomeren Formen
besteht, wird sich dieses mit der Temperatur verschieben, wenn die
rotationsisomeren Gleichgewichtszustinde verschiedenen Energiezu-
stinden entsprechen. Das ist bei den 1,2-Dihalogenithanen der Fall,
da im festen Zustand nur ein Rotationsisomeres stabil ist (108). -Somit
war, wenigstens beim 1,2-Dibromithan, eine deutliche Zunahme des
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Tabelle 8. Intensitilsverhiltnisse verschiedener Halogenverbindungen bei unterschied-
lichen Temperaturen sowie die Umwandlungs-Energien (59).

Intensitats- Umwandlungs- Temperatur-
Verbindung Temperatur verhaltnis energie intervall
. °C (Mittelwert) kcal/mol °c
1,2-Dichlor-ithan! . . 20 0,78 — 20—117
70 0,79
_ 117 0,77
1,2-Dibrom-4thanl . . 15 0,18 1,4 15—98
53 - 0,22 )
120 0,32
4,3-Dibrom-propan . . 13—15,5 2,45 4- 0,07 0,6 14—70
70 2,05 4 0,04
1,4-Dibrom-butan 10—14 2,92 4 0,15 0,3 12—75
41,5 2,74 £ 0,11
70—80 2,62 4- 0,11
1,4-Dichlor-buten-(2) .- 12 0,43 4- 0,01 —
CiS & v v v e e e 70—73 0,43 4 0,01
1-Brom-propan —30 2,70 & 0,11 0,5 —30—43
‘ 12—13 2,22 & 0,03
47—49 2,14 4 0,05
1-Brom-butan . . . . 14 1,72 4 0,04 0,2 14—70
70 1,64 4 0,11
1-Chlor-propan 11—12,5 2,10 4- 0,09 0,3 12—36
: 36 2,00 4 0,07 .
1-Chlor-butan . . . . 12 2,69 4 0,16 0,1 12—60
60 2,61 4 0,11

Verhiltnisses I (551 cm™) : {660 cm™) festzustellen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 8 zu finden. Entsprechende Untersuchungen wurden
an liangerkettigen Mono- und Dihalogenkohlenwasserstoffen (59), (137),
(138) gemacht. Tabelle 8 bringt die aus der Temperaturabhingigkeit
bestimmten Umlagerungswiirmen 2.

Es zeigt sich, daB das Grenzgleichgewicht der Rotationsisomeren um
so eher erreicht wird, je geringer der Radius der Halogensubstituenten
bzw. je linger die Kette ist, was bereits durch einfache sterische
Uberlegungen gedeutet werden kann, Denn die Halogenatome werden
sich bei einer innermolekularen Rotation um so leichter aneinander
vorbeibewegen konnen, je kleiner sie sind bzw. je groBer ihr Abstand
voneinander ist (lingere Molekiilkette). Aus der Konstanz des Inten-
sitdtsverhidltnisses I (654 cm™1): (754 cm™1) beim 4,2-Dichlor-4than
innerhalb eines Temperaturintervalles von 293 bis 300° K ziehen GER-
DING und MEERMANN (37) den SchluB, daB das Grenzgleichgewicht der
Rotationsisomeren bereits erreicht ist.

1 Vgl. GErDING und MEERMANN (37).

2 Es sei jedoch bemerkt, daB solche Rechnungen nur qualitativen Wert haben,
da sie auf einer nur fiir ideale Gase giiltigen Gleichung fuBlen, und da8 die Ab-
weichung vom idealen Zustand ganz erheblich ins Gewicht fallen kann. Immer-
hin besteht aber doch die Moglichkeit relativer Vergleiche.
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Eine andere Rechenmethode (4), die der Produktenregel fiir Iso-

tope nachgebildet ist (85), gestattet, aus dem Produktverhiltnis Ig c:‘

aller zu einer bestimmten Symmetrieklasse gehérigen cis- bzw. trans-
Frequenzen Riickschliisse auf die Struktur der Molekiile zu ziehen. Man
nimmt dabei im Falle der Rotationsisomerie bei den 1,2-Dihalogen-
dthanen eine ebene cis- und ebene trans-Konfiguration an, bildet
den Quotienten aus den berechneten Frequenzen z. B. der Symmetrie-
klasse A, bzw. A, und vergleicht mit dem aus dem beobachteten Spek-
trum gewonnenen Produktenverhdltnis. Die Regel wurde an den 1,2-
Dihalogen-idthylenen, bei denen die Struktur der cis- und trans-Form
bekanntlich gesichert ist, gepriift und eine Ubereinstimmung der Rech-
nung mit der Beobachtung mit rund 5%iger Genauigkeit gefunden.
Angewendet auf die Rotationsisomeren ergaben sich jedoch unter der
obengenannten sterischen Voraussetzung Diskrepanzen von 62 und 45 %
bei 1,2-Dichlor-dthan bzw. 1,2-Dibrom-ithan. Daraus wird geschlossen,
daB es sich bei der energiereicheren cis-Form nicht um ein ebenes Molekiil
handeln kénne, wie einige Forscher annehmen (85), (108), sondern um
irgendeine Zwischenstellung, die z. B, durch Herausdrehen der einen
Molekiilhilfte aus der Ebene der ebenen trans-Konfiguration um 60°
entsteht. Da diese Schliisse auf verschiedenen Modellrechnungen be-
ruhen, steht eine endgiiltige 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 fiir 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 fir Strukturauf-
klarungen geworden.

Qualitativ wurde die Rotationsisomerie an einer Reihe weiterer
Molekiile untersucht (41), (84). In neueren Untersuchungen geht man
dabei von der Tatsache aus, daB wegen der energetischen Unterschiede
rotationsisomerer Formen Temperatureffekte auftreten, die sich durch
eine auffallende Verminderung der Linienzahl von RAMAN-Spektren
bemerkbar machen, die bei tieferen Temperaturen aufgenommen werden.
Rein qualitativ 148t sich dies dadurch erkliren, daB die bei normaler
Temperatur vorhandene Zahl der im Gleichgewicht stehenden Rota-
tionsisomeren sich vermindert zugunsten der stabilsten Form (&),
Ein Vergleich mit solchen Molekiilen, bei denen wegen sterischer Hin-
derung keine Rotationsisomerie auftreten kann, wie z. B. bei den 2,2-
Dihalogenpropanen (77) (,starre” Kette) bestdtigt diese Deutung.
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Besonders krasse Effekte treten beim Ubergang fliissig-fest auf. Es
liegen hiertiber 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 (765}, n-Octan bis n-Decan (109), n-Dodecan
und n-Cetan (709), Acetylchlorid und Acetylbromid {9}, n-Propylbromid
(8), Athylenchlorhydrin (8) sowie Acetonitril, Propionitril und Benzo-
nitril (5). Ferner sind die Intensititen aus Raman-Spektren des 1,2-
Dibrom-ithans bei verschiedenen Temperaturen gemessen {6) und die
Spektren des 1,1- und 1,2-Dichlor-dthans im festen Zustand aufgenom-
men worden (7). Alle diese Messungen zeigen, daB im allgemeinen bei
solchen Molekiilen, die Rotationsisomere erwarten lassen, die Fest-
kérperspektren durchweg liniendrmer sind. Fiir n-Butan und n-Pentan
werden zwei verschiedene Rotationsisomere, fiir n-Hexan und méglicher-
weise auch n-Heptan deren drei angenommen, Im festen Zustand liegt
bei diesen Verbindungen nur ein Rotationsisomeres — das mit der
niedrigsten Energie — vor, und zwar schrieben SHEPPARD und Szasz
diesem eine ebene Zickzackform (trans) zu (165). Im Gegensatz dazu
bleiben beim 2-Methyl-butan und 2,3-Dimethyl-butan in einem Tem-
peraturgebiet zwischen 90 und 291° K alle Hauptlinien erhalten. Ledig-
lich das 2-Methyl-butan zeigt eine schwache Anderung des Intensitiits-
verhiltnisses I,g5: Ire6 (1,30 40,05 bei 310° K, 1,024 0,04 bei'130° K).
Auch die Saurechloride zeigen zwischen 32°C und —170° C keine
Anderung ihrer Spektren, die auf Rotationsisomerie schliefen lieBe,
ebensowenig Athylbromid (9). Beim n-Propylbromid und Athylen-
chlorhydrin konnten dagegen wieder Rotationsisomere nachgewiesen
werden. Das Intensititsverhiltnis der C—Cl-Valenzschwingungen
Toea: Tosy sinkt zwischen Zimmertemperatur und —80° C von 5:2 auf
3:2; bel —170° C tritt die Raman-Frequenz 568 cm™ nicht mehr auf.

Bisuur (6) schreibt die Linie 551 cm™ beim 4,2-Dibrom-athan ebenfalls auf
Grund der Temperaturabhingigkeit ihrer Intemsitit und Depolarisation eciner
Assoziation zu. MizusHiMA und MoriNo (108) glauben jedoch auf Grund von Modell-
rechnungen, diese Verhiltnisse auch ohne Annahme einer solchen erkliren zu
kénnen. Bei Nitrilen (s. oben) werden ebenfalls Assoziationsef{ekte zur Deutung der
Spektren herangezogen.

Wieweit sich die Rotationsisomerie auch priparativ auswirken kann,
zeigen Uberlegungen im Zusammenhang mit RingschluBreaktionen von
«, w-Dihalogenverbindungen. Beim 1,4-Dibrom-butan wird beispiels-
weise nur dann ein RingschluB durch Halogenabspaltung eintreten,
wenn sich das Molekiil in einer cis-analogen Stellung befindet.

b) Charakieristische Frequenzen. Fiir die Strukturforschung erwies
sich die Entdeckung der schon erwihnten charakteristischen Frequenzen
(84) als duBerst fruchtbar (vgl. S.427). Dabei handelt es sich um
solche Valenzschwingungen, die wegen der GroBe ihrer Valenzkraft-
konstanten gegeniiber der benachbarten Valenz von dieser wesentlich
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Tabelle 9. Charakteristische RaMAN-Frequenzen.

. Beispiele
cm1 st?;;;fé;ﬁl;pe Molekiile
Verbindung cm—
800—1100 | C—C Kette n-Paraffine n-Hexan? 820 (3, p)
869 (4, p)
892 (6, p)
1039 (5, p)
n-Octan? 812 (1)
860 (2)
893 (4, p)
1036 (4, P)
670—1100| C—C Kette Verzweigte 2,2-Dimethylbutan? 715 (10, p)
Paraffine 1018 (4,dp)
3,3-Dimethylhexan? 715 (8)
‘ 1020 (6,dp)
~1642 C=C Olefine R+ HC=CH, n-Hepten-(1) 2 1644 (10)
n-Nonen-(1) % 1642 (7)
~1658 c=C Olefine Buten-(2) cis?® 1669 (10)
R:-HC=CH: R cis Penten-(2) cis? 1667 (10)
~1674 C=C Olefine Buten-(2) trans? 1681 (10, p)
R-HC=CH-R {rans Penten-(2) trans? 1680 (10)
Decen-(5) trans 1667 (8)
1676 c=C Olefine R,C = CR, | 2,3-Dimethylbuten-(2) | 1672 (10)
2,3-Dimethylpenten-(2)2| 1668 (5)
~2118 C=C Acetylene Pentin-(1)2? 2118 (10)
RC=CH Octin-(1)2 2121 (8)
~22351 c=C Acetylene Pentin-(2)2 2238 (5)
RC=CR 2304 (3)
Octin-(2)2 2233 (10)
2304 (8)
Acetaldehyd 1720 (3b)
~1710 C=0 Aldehyde n-Butyraldehyd 1718 (5b)
‘ Aceton? 1707 (5Db)
Methylketone Methylisopropylketon? [ 1709 (4b)
CH,COR Essigsdure- 1734 (8)
Fettsdureester n-butylester
R,COOR, Propionsiure- 1732 (9)
n-propylester
~~1000 7N\ Monosubstituierte Toluol 1004 (10)
— Aromaten mit ein- Brombenzol 1000 (10}
fachen Substituenten
~1380 = = Naphthalin und Naphthalin? 1377 (10)
“ _ Derivate a-Bromnaphthalin 1363 (10)
S-Chlornaphthalin 1386 (10)

1 Meist aufgespalten; 2 aus mehreren Spektren gemittelte Frequenzwerte,
vgl. (96); 3 vgl. (95);

4 vgl. (84).
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entkoppelt und damit praktisch unabhingig vom iibrigen Molekiilbau
sind. Solche charakteristische Schwingungen beobachtet man beispiels-
weise bel den Bindungstypen C=C, C=C, C=0, C=N, C-X (X=
Halogen). Man ermittelt sie durch sog. Frequenziiberginge, d. h. man
untersucht systematisch die Spektren solcher Molekiile, 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 1624 cm™ auch bei anderen Olefinen auftritt, und wieweit
ihre Frequenzlage fiir gewisse Molekiilstrukturen und XKettenlingen
konstant ist. .

Solche Untersuchungen sind in groBem Umfange durchgefiihrt
worden und haben zur Kenntnis zahlreicher charakteristischer Fre-
quenzen gefithrt (84). Sie wurden ergédnzt durch neuere Arbeiten iiber
Parafiine (70), (153), Olefine und Diolefine (15), (16), (17), (19), (52),
(53), (154), Acetylene und Diacetylene (14), (18), (106), (114), Benzol-
derivate (36), (64), (65), (66), (67), (68), (69), (91}, (92), (93), (134) und
Naphthaline (101). Ferner seien noch einige Publikationen zitiert, die
den charakteristischen Frequenzen von C=N (Ketimine) (11), C=0
(Ketone, Additionsverbindungen, Fettsdureester) (12), (74), —N, (Acide)
(78), C—X (X =Halogen) (130) sowie denen von 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 duBerst wertvolles Hilfsmittel dar, sowoh!
fiir die unmittelbare Ausdeutung eines RAMAN-Spektrums wie auch fiir
die Konstitutionsermittlung. Allerdings muBl man beachten, daB bei-
spielsweise eine in den Bereich von 1650 cm™ fallende Raman-Linie
nicht unbedingt einer C=C-Schwingung zugeordnet werden muf}, da
auch N=0O-Frequenzen, C=N-Schwingungen u.a. in diesem Spektral-
gebiet liegen kénnen. Es empfiehlt sich daher gegebenenfalls die Kon-
trolle durch andere analytische Hilfsmittel.

Ein interessantes Beispiel, wie eine charakteristische Frequenz durch
Bildung von Additionsverbindungen verdndert werden und damit Aniaf
zu Fehlschliissen geben kann, bringen LecomMre und Mitarbeiter (99).
Sie zeigen, daB die C=0-Schwingung des Methylithylketons (1720 bis
1730 cm™) im Komplex mit Phenol auf 1695 bis 1708 cm™ absinkt.
Wenn die C=0-Frequenz hier noch beziiglich ihrer Lage charakteristisch
bleibt, so sind doch Fille denkbar, in denen die Verschiebung zu Ver-
wechslungen mit anderen charakteristischen Frequenzen Anlal geben
kann. Eine sorgfiltige Kritik bei der Benutzung charakteristischer
RamaN-Frequenzen erscheint daher stets angebracht.

¢) 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 findet auch in den RaMAN-Spektren dieser
Substanzen eine glinzende Bestitigung. FaBt man das Athylen hinsicht-
lich seiner C=C-Doppelbindung als hochgespannten Zweierring auf, so
sinken die Pulsationsfrequenzen mit steigender Ringgliederzahl deutlich
ab (Tabelle 10), d.h. auch die Federkrifte werden ihren Betrigen nach
geringer, die Ringspannung wird schwicher. Umgekehrt: Erhéhte Ring-
spannung bedingt eine Abnahme der mechanischen Festigkeit..

Tabelle 10. Pulsationsfrequenzen ebener Isocyclen.

Verbindung Ringgliederzahl . Pulsatizn;—f:equenz Literatur
Athylen. . . . .. ... 2 1623 (95)
Cyclopropan . . . . . . . 3 1188 : - (95)
Cyclobutan . . . . . . . 4 1005 (95), (137), (169)
Cyclopentan . . . . . . . 5 886 (95)

Fiir die sog. ,,Sesselform‘‘-Struktur des Cyclohexans wurde ein er-
neuter Beweis erbracht (61). DaB ndmlich unterhalb 1500 cm™ die drei
polarisierten RAMAN-Linien 384, 802 und 1156 cm™ (g, =0,1; 0,1; 0,3)
auftreten, spricht eindeutig fur diese Struktur mit der Symmetrie
S¢u=Dj3q; eine ebene Ringstruktur dagegen, wie sie bei den Ringen
niedriger Ringgliederzahl besteht, wiirde die Symmetrie Dgy, besitzen
und nur zwei polarisierte RaMan-Linien in diesem Frequenzbereich
erwarten lassen, worauf schon KonLrAUSCH (84) hinwies. Im Gegensatz
2zu KoHLRAUSCH gibt HARRAND (1. c.) jedoch die RAMAN-Linien 1343 cm™
nach seinen eigenen Messungen als ,,depolarisiert” (p =0,82 4 0,05) an.
Damit fehit eine der vier gemdB der Symmetrie Dy zu fordernden
polarisierten Linien. HARRAND erklirt das damit, daB die vierte
polarisierte Frequenz, die einer symmetrischen CH,-Schwingung zuge-
héren muB, moglicherweise mit einer entarteten Schwingung dieser
Gruppe zusammenfillt, und daB dadurch die Polarisation schwer nach-
weisbar wird. '

Fiir die fiinf isomeren Hexachlorcyclohexane haben die Raman-
Spektren (103) eine sehr schéne Unterscheidungsmethode geliefert
(Tabelle 11). ,,Koincidierende’* Linien sind in der Tabelle durch Kursiv-
druck kenntlich gemacht.

Es kann von Interesse sein, bei Additionsverbindungen die Stelle
im Molekiil 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 Umstinden eine
Klarung spektroskopisch herbeigefiihrt werden. Bei den Additions-
verbindungen Antipyrin-Hydrochinon beispielsweise 148t die Verschie-
bung der C=0-Frequenz den SchluB zu, daB durch diese Gruppe (des
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Tabelle 11. Isomerve des Hexachlovcyclohexanst (Losungsspektven im Benzol) 2.
1 I 111 v v
a-Isomeres B-Isomeres y-Isomeres d-Isomeres e-Isomeres
152 (1) 145 (1) 144 (1)
228 (1) 230 (1) 229 (1) 226 (1) 228 (1)
2 1 2 1
45 1) 253 (1) 255 (1) a7
266 (2)
284 (4) 287 (1)
308 (2) 305 (3) 302 (3)
326 (2)
332 (1)
340 (2) 344 (2)
357 (1) 358 (1) 356 (1)
372 (1) 374 (2)
398 (3) 392 (2) 392 (2)
415 (1) 411 (3
421 (1)
431 (%) 431 (0)
438 (1) 442 (3)
454 (2) 458 (1)
. 474 (1)
480 (1) 484 (2)
526 (1) ? 524 (1)
535 (1) 538 (1)
554 (3) 553 (2) 568 (2) 887 (1) 556 (3)
876 (1) 573 (1) 572 (1)
619 (3) 617 (1)
629 (1)
645 (0)
656 (3) 657 (1)?
675 (1) 670 (2) 676 (1)
689 (2)
08
708 (5) 714 (0)? 714 (0)
730 (1)
760 (2) 755 (1) 756 (2d) 755 (1)
795 (3) 790 (2b) 786 (3} 792 (2) 796 (2)
857 (2) 856 (2) 858 (1)
' 8908 (1) 887 (2) 907 (0)
914 (1) 919 (1) 922 (3)
937 (2)
951 (0)
1039 (3) 1027 (2) - 1031 (1) 1037 (1)
, 1099 (1) 1092 (})? 1084 (0)
1215 (1)
1247 (}) :
1263 (1)
1295 (})
1348 (1) 1350 (1)
1371 (0) ?
2645 (0)
2692 {0
2867 (1) 92 (0)
2988 (0)

1 Die Frequenzen entstammen einer privaten Mitteilung, fiir die Herrn Dozent
Dr. H. LutHER, Braunschweig, bestens gedankt sei.
2 Die Spektren sind im Gebiet der CH-Schwingungen unvollstandig.
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Antipyrins) die beiden Molekiile miteinander verkniipft werden (98).
Ahnlich bei den bekannten zur Isolierung herangezogenen Aldehyd- und
Keton-Bisulfitverbindungen. Zwischen den denkbaren zwei Méglichkeiten

@ PO>HC-soNa wnd  (m) HO>HC. 0- 50,80

hat der Raman-Effekt zugunsten der Formel (I} entschieden. Die
Untersuchung der Bisulfitverbindungen von Formaldehyd, Acetaldehyd,
Propionaldehyd und Butyraldehyd (1) ergab nimlich eine Frequenz
bei 770 cm™, die einer C—S-Schwingung zuzuschreiben ist, was aber
nur Struktur (I) erlaubt. Beim Bisulfit des Acetons verschwindet die
C=O0-Frequenz 1720 cm™ vollkommen (12). Diese Untersuchungen
zeigten auBerdem, daB die CH-Schwingungen solcher Bisulfit-Additions-
verbindungen gegentiber den einfachen Aldehyden eine Frequenz-
depression erleiden.

Weiterhin wurde untersucht (149), wieweit der Ubergang der leicht
beweglichen, fliissigen Substanzen Acetaldol und Propionaldol, wie sie
sofort nach der Destillation vorliegen, in eine zihe, dickfliissige Kon-
sistenz eine Funktion ihrer CO-Gruppe ist, entsprechend folgendem
Reaktionsmechanismus:

H
Hao—g;cnz—%g > H:{&C .<Cc})l>c <(})1H
Das Fehlen der typischen C=0-Frequenz in den frischen destillierten
Substanzen zeigt, daB eine Reaktion der CO-Gruppe in den Aldolen
sofort einsetzt. Die spitere starke Erhéhung der Viscositit kann also
nicht dieser CO-Funktion zugeschrieben werden. Beim Butyraldol
liegen die Verhiltnisse insofern anders, als in der frisch destillierten
Substanz eine starke C=0-Frequenz bei 1718 cm™ (7) gemessen wird,
die jedoch nach zwei Wochen verschwindet.

Die spektroskopische Unterscheidung von Diastereomeren bei meso-
und dl-disubstituierten Butanen (2,3-Dichlor-, Dibrom-, Dioxy- und
Diacetoxybutan) gelang TAUFEN und MURRAY (166). Die Unterschiede
in den Spektren der meso- und dl-Formen sind sehr deutlich, vor allem
auch in bezug auf die Linienintensititen. Abb. 8 gibt eine graphische
Ubersicht iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung.

Bei der Pyrolyse von «-Pinen entstehen allo-Ocimene [2,6-Dimethyl-
octatrien-(2,4,6)]. Das RamMan-Spektrum weist aus, daB sich bei dieser
Reaktion zwei der vier mdglichen stereoisemeren allo-Ocimene bilden,
und zwar eine trans-Form (1365 cm™?) und eine cis-Form (1272 cm™) (75).
Dies zeigt, daB Raman-Spektren auch bei der Untersuchung kompli-
zierterer Naturstoffe verwendet werden kénnen (vgl. auch S. 4551f.).

d) Spezielle anorganische Probleme. In welchem Umfang der RAMAN-
Effekt sich auch die ihm zuginglichen Gebiete der anorganischen
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Strukturforschung crobert hat, geht aus zwei Ubersichtsberichten
hervor, die von GOUBEAU (49) und SiMon (157) kiirzlich im Rahmen
der Fiat-Berichte verdffentlicht wurden. Verbindungen der IL. bis
V. Gruppe des periodischien Systems behandelt GousBesu. Wihrend
in der II. Gruppe metallorganische Verbindungen wie Zinkdimethyl
und Quecksilberdimethyl auf ihre riumliche Struktur hin unter-
sucht und als gestreckte Molekiile erkannt wurden (60}, interessieren
aus der IIIL. Gruppe vornehmlich die Anlagerungsbindungen des
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Abb, 8. Die Raman-Spektren von vier Paaren von Diastereomeren.

Bors, deren sich GoUuBEAU und Mitarbeiter in zahlreichen Arbeiten
gewidmet haben. Es zeigte sich unter anderem, daB sich drei- und
vierbindiges Bor durch sehr verschiedene Werte der Kraftkonstanten
auszeichnet, wobei Bor mit der Koordinationszahl 3 eine Konstante
fe—z=6,8 108 dynfcm aufweist - gegeniiber einem Wert fz_,=3,9 bis
5,1 - 105 dyn/cm des vierbindigen Bors; ein Unterschied, der sich gleich-
falls in der Kraftkonstanten der Bor-Sauerstoff-Bindung widerspiegelt
{fe—_o=06,0-10%dynfcm bei der Koordinationszahl3, fs_p=3,0 bis
3,5 - 10% dyn/em bei der Koordinationszahl 4). Diese relativ hohe Kraft-
konstante des dreibindigen Bors wird durch Annahme einer 11/;-Bindung
auf Grund einer Mesomerie gedeutet.

Das Silicium als Element der IV. Gruppe gewinnt durch die Silicon-
chemie (94) erneut an Bedeutung. Die von GouBEAU (l. c.) mitgeteilten
Ergebnisse werden durch neuere Verdffentlichungen erginzt. So haben
GouBEAU und WARNCKE (48) die RaMan-Spektren des Siliciumtetra-
chlorids SiCl, und der ersten Glieder der bei der Hydrolyse von SiCly
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entstehenden Chlorsiloxane Cl;SiOH, Si,0Clg, Si0,Clg, 5i,0,Cly, und
$1,0,Clyy + Si;0,Cly, aufgenommen und diskutiert. Die bei homologen
Reihen zu beobachtende Ubereinstimmung der RAMAN-Spektren hherer
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 Durchfithrung des Frequenziiberganges Cl,SiH-ClL,SiD—
CLSiCH,— Cl,SiOH—CLSiCl dient der Zuordnung der gemessenen
Raman-Frequenzen des Trichlorsilanols C1,SiOH zu den Normalschwin-
gungen. Die Diskussion der Spektren ergibt, dafl wegen der schwachen
Aufspaltung der symmetrischen Cl,Si-Schwingung (412 + 424 cm™) eine
Sprelzung des Si—0—Si-Winkels angenommen werden muB. Eine wei-
tere Stiitze erfihrt diese Annahme durch

;I;Z::;Le :in J?;;Z;‘Z%Zgg:::n Vergleich mit dem Spektrum des Si,C1,0,
(in 108 dynjem). bei dem ebenfalls die Symmetrie Cgy der
CL;Si-Gruppe gestért wird (Aufspaltung

Verbindung s | fsic entarteter Linien), was sich nur durch die
SiCl, 1 37 angenommene Winkelspreizung zwanglos
CH,SiCl,. . . 3,8 2,7 erkliren 1aBt. Besonders bemerkenswert
Eggz}:g:g! : g:{; gg ist, daB die E)H-Gruppe des Trichlorsilanols

34 nicht die fir die Alkoholgruppe typische,

(CHy),Si

: ' verschwommene Bande in der Gegend von
3300 cm™? gibt. Es werden lediglich zwei scharfe Raman-Linien bei
2935 (1) und 2985 (1) cm™! gemessen, was m('jglicherweise auf Dimeri-
sierung zuriickzufiihren ist.

Messungen und Modellrechnungen sind auch fur Methyl-chlor-silane
(26) durchgefithrt worden. GouBEAU und Mitarbeiter (57) weisen darauf
hin, daB sich die von DucHESNE (26) getroffene Zuordnung der Fre-
quenzen des Trimethylchlorsilans (CH,),SiCl wegen einer im Vergleich
mit den homologen Methyl-chlor-silanen zu hohen XKraftkonstanten
feic1=175,0 - 10° dyn/cm nicht mit ihren Ergebnissen deckt. Die fiir die
Homeologen errechneten Bindungskraftkonstanten sind in Tabelle 12
zusammengestellt, Bemerkenswert ist der Gang dieser Konstanten, der
einhergeht mit den UnregelmiBigkeiten der Kernabstinde. Im iibrigen
wird fiir diese Molekiile Tetraederstruktur angenommen.

Beim Nickelcarbonyl hat das RaMaN-Spektrum auch zur Klirung
der Struktur beigetragen (20). Das Auftreten von zwei polarisierten
Linien 148t die einwandfreie Deutung als Tetraedermolekiil zu.

Eine Arbeit von DELWAULLE {23) gibt ein interessantes Beispiel, wie
in einem Reaktionsgemisch die chemische Zusammensetzung zweier
bisher nicht isolierbarer Komponenten ermittelt werden kann. In einer
Mischung von Phosphortrichlorid PCl, und Phosphortribromid PBr,
werden RaMaN-Linien beobachtet, die keiner dieser beiden Verbindungen
entsprechen. Ein Vergleich mit analog gebauten Molekiilen erlaubt, sie
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den Verbindungen PCl,Br und PCIBr, zuzuschreiben, da die Frequenzen
der Analoga POCLBr und POCIBr, denen der vorgenannten Verbin-
dungen weitgehend entsprechen. Nachstehender Irequenziibergang
moge dies veranschaulichen:

PCI, 190 dp 258 p 484dp Sit1p
/\

POCl1,Br 161dp 172p 242 p

[PCl,Br] 149dp 167p 230 p ~400 ~480

[PCIBr,] 123p 153dp 197p ~s380 ~400 ~480

POCIBr, 130p 157dp 210 |//
S~ |

PBry 116 dp 162 p 3830p 400dp

Diese Deutung wird noch bestiitigt durch einen ganz entsprechenden
Frequenziibergang (24) PSCL-—-PSCL,Br—PSCIBr,—PSBr,, wobei in
diesem Fall die Verbindungen PSCI,Br und PSCIBr, isoliert und ge-
trennt aufgenommen werden konnten:

PSCl, 1!72 dp 2@ 4,30 P 538dp 753p
PSCLBr 150dp 206p  230dp 371p 493p 536dp 743p
PSClBr, 12t1p 136dp 190dp 196p 205 3'33 P 43'6 dp 500p 729p
| |
PSBr, 115dp 165p 179dp 299p 438dp 718p

Eine gleiche Untersuchung wurde auch in der Reihe PBr,—PFBry—
PF;—POFBr, durchgefiihrt (22).

In dem von SiMoN (157) verdffentlichten, Verbindungen der Elemente
der VI. Gruppe behandelnden Referat wird versucht, die alkalische
Zersetzlichkeit des Wasserstoffperoxyds zu untersuchen. Die Raman-
Spektren des HyO, zeigen bei zunehmendem Verhiltnis einer Mischung
KOH:H,0, von 1:100 bis 4:1 eine Verschiebung der O—O-Frequenz
876 cm™. Bis zu einem Mischungsverhiltnis von 1:10 bleibt diese
Frequenz konstant; steigt das Verhiltnis auf 1:2 an, so tritt plétzlich
eine dritte Frequenz bei 844 cm™ auf, die bei weiterer Alkalizugabe
konstant bleibt, wihrend 872 cm™, die im Mischungsverhiltnis 1:2 auf
867 cm™ abgesunken ist, ab 4:1 Alkali:H,0, verschwindet. SiMon
erklart diese Erscheinung mit einer Schwichung der O—O-Bindung,
die er, bezogen auf die mittlere riicktreibende Federkraft, mit rund

% angibt.

Bei den Metabisulfiten tritt eine Frequenz bei 2530 cm™ auf (157), die einer

S—H-Schwingung zugcordnet und als Beweis fiir das Vorliegen eines Tautomerie-

gleichgewichts
O - .JO 01-
[O>S—O——H] =] >S<H]

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

Na,S,0, =2 Na* + 5,05~
$,0,—+ H,0 = 2 HS0; = 2 HOSO;

spektroskopisch nachweisen (157).
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II1. Analytische Anwendungsmoéglichkeiten des RAMAN-Effektes.
1. Methodisches.

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

Die Verwendung fiir analytische Probleme 148t sich ganz allgemein
aus der Theorie dieses Effektes ableiten, was eingangs bereits ausgefiihrt
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 stir-
keren Stérung durch das Tynparr-Phinomen im Festkérper und der
geringeren Intensitidt der RAMAN-Streuung in Gasen. Mdglichste Unter-
driickung des TyNDALL-Lichtes auch in Fliissigkeiten durch extreme
Reinigung (z. B. vollige Wasserfreiheit !). Das gleiche gilt bei Fluorescenz
durch kleine Beimengungen, was hiufig bei technischen Produkten zu
beachten ist. Hier kann man gelegentlich durch Zugabe von Spuren
weiterer Stoffe (z.B. Nitrobenzol) die Fluorescenz unterdriicken, oder
man versucht durch adsorptive Reinigungsmittel, etwa auf dem Wege
geeigneter Chromatographie [H. LUTHER (102)], die Stérung zu beseitigen.
Gelegentlich kann man auch durch geeignete Wahl des Primirlichtes
(z. B. Hg ¢ = 5461 A) in einen Spektralbereich gehen, in dem die Fluo-
rescenz sich nicht mehr nennenswert bemerkbar macht. Diese letzte
Methode ist bei gefidrbten Substanzen iiberhaupt die einzige, die noch
zu brauchbaren Aufnahmen fiihrt.

Sind die Voraussetzungen fiir die Erlangung eines auswertbaren
RAMAN-Spektrums gegeben, so richten sich die analytischen Moglich-
keiten nach der jeweiligen speziellen Fragestellung. Alle hiermit zu-
sammenhéingenden Fragen hat GOUBEAU (44) -bereits 1939 in einer
ausfithrlichen Arbeit eingehend ertrtert. Einem spiiteren Bericht (51),
der hierzu, entsprechend dem erreichten Stand der Raman-Spektral-
analyse, wesentliche Ergiinzungen bot, sind folgende Gesichtspunkte
entnommen.

- 2. Qualitative RAMAN-Spektralanalyse.

a) Aligemeine Gesichtspunkte. Bei der qualitativen Analyse kann es
sich darum handeln, einen Stoff auf seine Reinheit hin zu untersuchen,
den Nachweis eines bestimmten Stoffes zu fithren, der in einem Gemisch
vorliegt, oder schlieBlich mehrere bzw. simtliche Bestandteile eines
Stoffgemisches zu bestimmen. Fiir Reinheitspriifungen ist die Kenntnis
des Spektrums der Reinsubstanz unerldBlich; sie kann jedoch mitunter
an priparativen Schwierigkeiten scheitern (z. B. Isolierung einesisomeren
Kohlenwasserstoffes). Eine weitere Grenze ist dadurch gesetzt, dal
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sich die I[someren homologer Reihen von bestimmten Gliedern an
ramanspektroskopisch kaum mehr voneinander unterscheiden (bei den
Paraffinen etwa vom Dodecan an, vgl. auch Tabelle 13). Ferner sind die
Lichtstirke der Lampe, die des Spektrographen sowie die Streufahigkeit
der Substanz fiir die Genauigkeit einer Analyse von wesentlicher Bedeu-
tung. Die von diesen Begleitumstinden und Eigenschaften abhingige

qualitative Nachweisgrenze
wird von' GouseAu (I.c.) Tabelle 13. Raman-Spektren von n-Tetradecan

fiir sehr gut streuende Sub- und 7-Metkyl-iridecan (35).

stanzen. (z. B. eine Reihe H:CTFé;?,d]f::g‘H, H,C [CZ{&%‘H(‘E:‘SS?&J;CH,
aromatischer Kohlenwas- cm-1 em-1
serstoffe) mit 0,1% ange-
geben, kann aber auch nur 191 (0,020)1 188 (0,032)
o 232 (0,017) 235 (0,011)
5% betragen. Im allge- 304 (0,010)
meinen liegt sie zwischen ‘ 314 (0,009)
1 und 2%. :(8); Eg,gm 409 (0,006)
Ist das RaMAN-Spek- 602 (0,006) 607 (0,012)
trum eines Stoffes bekannt, 747 {(0,017)
und soll auf Grund dieses 841 (0,043) ;22 %g:gig;
Spektrums eine Identifi- 879 (0,042) 830 (0,048)
zierung erfolgen, so muB 921 (0,010) 973 (0,025)
man sich zunichst iiber 1009 (0,025) '
die Reproduzierbarkeit der 1022 (0,032)
gemessenen Frequenzwerte :?gg Eg'gggg :?gg gg:g?%
klar sein. Diese ist von der ! 1152 (0,032)
Linienbreite stark abhiin- 1210 (0,013) 1208 (0,022)
gig (gut arbeitende Meb- :ggz ?g:gg; 1306 {0,161)

mikroskepe oder'Kompara- 1447 {0,204) 1448 {0,201)
toren voransgesetzt). Bei
starken, scharfen Linien wird sie im allgemeinen auf einige em™ genan
sein (51), bei sehr breiten Linien kann sie um -4 10 cm™ schwanken.
Sucht man die Substanz in einem Stoffgemisch, so hangt die Schwankung
der Genauigkeit bei der Frequenzbestimmung auBerdem von den zwi-
schenmolekularen Kriften ab. Sind die Wechselwirkungskrafte zwischen
Lésungsmittel und zu untersuchendem geldsten Stoff von den Kréften
zwischen den geltsten Molekeln untereinander merklich verschieden, so
werden, je nach der Konzentration, urspriinglich scharfe Linien manchmal
unscharf, was naturgemi8 einen gréBeren Fehler der Frequenzermittlung
‘bedingt. Unterscheiden sich die genannten zwischenmolekularen Kréfte
nicht wesentlich, so kann mit einer Genauigkeit der Frequenzmessung
von -£5 cm™ gerechnet werden.

1 Es handelt sich um absolute Intensititen, bezogen aunf die Linie 459 cm™
des Tetrachlorkohlenstoffs [vgl. (33)).

Fortschr, chem, Forsch,, Bd. 1. 29
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Andere Fehlermoglichkeiten bei Messungen in Mischsystemen hiingen
mit dem relativ kleinen Frequenzbereich zusammen, in dem die RAMAN-
Spektren liegen. Die fiir die Analyse in Frage kommenden RAMAN-
Linien erstrecken sich in der Regel etwa von 200 bis 1800 cm™, das
entspricht einem Wellenlingenbereich von rund 350 A. Liegen nun
noch-andere Verbindungen vor, die ebenfalls RaAMAN-Spektren geben,
so sind zahlreiche Koincidenzmdglichkeiten gegeben. Diese wirken sich
um so starker aus, je geringer die Konzentration des gesuchten Stoffes
ist. In solchen Fillen muB ein. RAMAN-Spektrum vollkommen durch-
diskutiert werden. Betragt die Konzentration der gesnchten Substanz
mehr als 20%, so wird in der Regel irgendeine Linie im Spektrum er-
scheinen, die dann fiilr den Nachweis herangezogen werden kann.

SchlieBlich ist noch zu erdrtern, wieweit die Zusammensetzung eines
Gemisches anf Grund seines RAMAN-Spektrums ermittelt’ werden kann.
Als Zahl der noch zu trennenden Komponenten wird 9 bis 10 angegeben
(§1). Wertvolle Dienste leisten bei einer solchen Analyse die charak-
teristischen Frequenzen, die eine gewisse Auswahl unter den bestehenden
Moglichkeiten zu treffen gestatten. Daneben miissen dann andere Ana-
lysenmethoden und physikalische Daten mit zu Hilfe genommen werden,
wenn eine Trennung z. B. durch fraktionierte Destillation nicht mehr
moglich ist.

Ergsnzend sei noch erwiahnt, daB8 auch Angaben iiber den Polarisationsgrad
{S. 421) der Raman-Linien oder ihre Intensititen analytisch wertvoll sind. Pola-
risationsmessungen wurden allerdings bislang noch nicht in nennenswertem Umfang
.mit zur Analyse herangezogen. Oft ist das Intensititsverhiltnis der Raman-Linien
zueinander von Bedeutung. Weist man beispielsweise eine Anzahl von RaMAN-
Frequenzen in dem RaMan-Spektrum eines Gemisches einer Verbindung mit be-
kanntem Spektrum zu, 5o miissen die Intensititsverhiltnisse der Linien im Spek-
trum des Gemisches anndhernd denen im Spektrum der betreffenden Reinsubstanz
entsprechen. '

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

In der Chemie der Kohlenwasserstoffe hat die Analyse von Isomeren-
gemischen, technischen Syntheseprodukten usw. bisher erhebliche
Schwierigkeiten bereitet. Mit Hilfe des Raman-Effektes gelingt heute
‘in zahlreichen Fillen die Bestimmung der Komponenten verhiltnis-
miBig leicht. So konnte LUTHER (102), (104) Mineraldlgemische, wie
sie in den Kogasin-Synthesedlen vorliegen, nach geeigneter Vorbehand-
lung analysieren. Systematische Untersuchungen lieferten eine Reihe
von charakteristischen Frequenzen fiir 27 Kohlenwasserstoffgruppen, die
eine derartige Analyse wesentlich vereinfachen und vor allem fiir tech-
nische Zwecke aussichtsreich machen.
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Tabelle 14 zeigt das RAMAN-Spektrum eines Kogasin-Synthesedls (1),
dem das entsprechende Spektrum nach vollstindiger Hydrierung gegen-
iibergestellt wird (II). Durch diesen Kunstgriff erhilt man alle gegen
eine Hydrierung empfindlichen Frequenzen (III), und damit ist bereits
eine teilweise Zuordnung innerhalb des sehr linienreichen Spektrums
wesentlich erleichtert. Man vergleicht nun diese Linien mit den charak-
teristischen Frequenzen solcher ebenfalls hydrierbaren Kohlenwasser-
stoffe, die nach den Umstinden, vielleicht auch auf Grund anderer mit
physikalischen oder chemischen Methoden erhaltenen Ergebnissen als
wahrscheinlichste in Frage kommen. Ganz analog verfihrt man mit
den gegen eine Hydrierung unempfindlichen Raman-Linien (Tabelle 14,11)
und stellt diesen entsprechende gesittigte Kohlenwasserstoffe gegeniiber.
LuTHER (102) ermittelte auf diese Weise qualitativ die Zusammensetzung
von Kogasin-Syntheseol. a) Vor der Hydrierung: Alkylsubstituierte
bzw. alkylverkettete 5-und 6-Ring-Naphthene, teilweise mit Naphthenen
und Cycloolefinen verknipfte 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 Oles 14Bt dazu noch gewisse halbquantitative
Aussagen zu (S. 458).

Technisch von dhnlicher Bedeutung ist die Analyse von Hexachlor-
cyclohexanen, die in der Schidlingsbekimpfung Bedeutung erlangt
haben. Da unter den Isomeren dieser Verbindung nur das y-Hexa-
chlorcyclohexan insecticide Wirkung besitzt, ist die Isolierung oder
Anreicherung dieses Isomeren aus dem bei der technischen Gewinnung
anfallenden Produkt von &#uBerster Wichtigkeit. Wie S. 442 bereits
erwihnt, konnen alle Isomeren ramanspektroskopisch einwandfrei
unterschieden werden,

SchlieBlich sei noch auf die Fettsynthese hingewiesen. Die physiolo-
gisch wichtige Frage, ob die Fette verzweigte Fettsiuren enthalten, kann
ebenfalls mittels RaMAN-Spektren entschieden werden (3).

Wie schon mehrfach hervorgehoben, sind gerade fiir die Losung
solcher technischen Probleme die charakteristischen RAMAN-Frequenzen
duBerst wertvoll. In dieser Hinsicht gewinnen systematische Arbeiten

-iUber organisch-chemische Stoffklassen, wie sie fiir die Paraffine (70),
(183), Olefine (62), Acetylene (I4), Benzol- (36), (65), Naphthalin- (101)
[s.auch (102) sowie Tabelle 9] und .Halogenderivate vorgenommen
wurden, auch fiir die -praktische Anwendung des Raman-Effektes
besonderen -Wert.

20*
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Tabelle 14. Raman-Spektroskopische Analyse eines technischen Kogasin-

1 111 .
Kogasin %{Z;ﬁ;ﬁx{e‘ p-Ditolyl é;gﬂfg{e . zéfh?}:ﬂ
221 (2)

237 (3)
264 (3) 264 (3) 261 (2)
308 (2) 308 (2) 293 (6)
374 (2) 374 (2) 384 (4)
405 {3}
443 (2}
502 (3} 502 (3) 517 (6}
541 (3)
633 (3) 633 (3) 634 (4)
657 (3) 657 (3) 658 (5) 677 (10)
734 (3)
742 (2)
806 (7) 806 (7) : 806 (10}
826 (2) 825 (5)
861 (3)
896 (5)
929 (7)
963 (7}
1011 (3) 1011 (3) 1022 (2) 1002 (2)
1044 (5)
1084 (5) 1084 (5) 1087 (10}
1103 (3} 1103 (3) 1112 (2)
1129 (3) 1129 (3)
1191 (8)
1275 (6) 1275 (6) 1281 (8) 1274 (6)
1303 (10)
1346 (3)
1387 (3) .
1409 (6) 1409 (6) 1420 (2) 1423 (10) 1414 (8)
1436 (10)
1460 (10)
1515 (6) :
1550 {6) 1550 (6) 1520 (5)
1573 (2) 1573 (2)
15098 (1) 1598 (1) 1613 (9)
1654 (6) 1654 (6) 1653 (12)
1690 (3) 1690 (3) 1685 (12)

¢) Anwendung in der priparativen Chemie. Weiterhin vermag das
RAMAN-Spektrum in der anorganischen, vor allem aber in der organischen
praparativen Chemie wertvolle Dienste zu leisten. GouBeau und RopE-
WALD (55) zogen bei der priparativen Darstellung des Berylliumdidthyls
Be(CyHy), den Raman-Effekt zur Prifung des Reaktionsproduktes
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Synthesesls. (Frequenzen in cm™l, geschitzte Intensititen in Klammern.)

11

Kogasin n-Paratfine 2-Isoparaffine 2,2-Iso-Paraffine 1,2-Dialkyleyclohexane
{hydriert}

226 (3)

422 (2) 402 (2) 409 (2)

487 (2) 487 (2)

542 (2)

603 (1) 630 (7)
753 (2) 760 (2) 746 (8) 760 (7)

310 (6) 829 (4) 849 (5)

830 (1) 830 (4)

861 (1) 865 (4)

894 (2) 895 (4)

938 (2)

902 (3) 930 (8) 936 (7)

1042 (2) 1035 (3) 1036 (2) 1030 (3)

1069 (2) 1075 (5) 1080 (2) 1057 (7)
1159 (5) 1135 (3) 1145 (5) 1165 (5)
1206 (2) 1212 (6} 1213 {5)
1260 {2) 1250 (5} 1244 (7) + 1262 (7)
1302 (7) 1300 (8) 1307 (4) 1315 (2) 1325 (3)
1347 (3) 1344 (5) 1350 (1) 1365 (7)
1361 (3)

1378 (2)
1440 (10)
1463 (10)

“heran, das sie bei der Umsetzung einer &therischen Beryllium-chlorid-
lésung mit Athylmagnesiumbromid unter einer Stickstoffatmosphire

erhielten.

Sie konnten feststellen, daBl das Beryllium-didthyl nicht

monomolekular, sondern als Assoziatkomplex vorliegt. Hierfiir spricht
die gegeniiber der theoretischen Erwartung sehr viel héhere Linienzahl
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seines RAMAN-Spektrums. Aus der groSen Breite der CH-Frequenzen
wird auf unpolare Wasserstoffbindung geschlossen. Dem assoziierten
Beryllium-didthyl werden nachstehende Formeln gegeben:

gl om o om
CH. CH, CH,
/ Z\B e/ 2\ / 2
SN SN S
?Hz ?Hz CH,
CH, CH, CH,
oder
CH,—CH, CH,—CH,
AN AN
Be B

1]
\CH,—CH;,] \CHH—CH3

Auch bei der priparativen Darstellung der Methyichlorsilane (57)
lassen sich Dimethyl-dichlorsilan (CH,),SiCl, und Methyltrichlorsilan
(CH,)SiCl; nebeneinander nachweisen; Versuche, die giinstigsten Reak-
tionsbedingungen fiir die Darstellung von Trimethyl-chlorsilan (CH,),SiCl
aus Siliciumtetrachlorid SiCl; und GricNARD-Verbindung zu erhalten,
wurden mittels RaMAN-Spektren verfolgt.

Bei der Kondensation von Athylbenzol und Isobutylalkohol unter
Einwirkung von Schwefelsiure sowie von Athylbenzol und Isobutyl-
chlorid mit Eisen-III-chlorid (133) entsteht p-tert.-Butyl-ithylbenzol,
das als solches durch Vergleich seines RAMAN-Spektrums mit dem eines

durch Hydrierung von p-tert.-Butyl-acetophenon erhaltenen Praparats
-identifiziert werden konnte.

In dem Reaktionsgemisch, das bei der thermischen Zersetzung von
p-Athoxy-dekahydronaphthalin anfillt, lieBen sich S-Methenyl-deka-
hydronaphthalin (I) und g-Methyl-1,4,5,6,7,8,9,10-octohydronaphtha-
hin (IT) vor allem durch die RaMAN-Frequenzen 1654 cm ™ bzw. 1672 cm™!

bestimmen (110).
o " ~CH, (I)
L0
O—C.H;
[ﬁ X @cm (n

Ein interessantes Beispiel bietet schlieBlich noch die Untérsuchung der bei
der Debromierung von Tetrabrompentaerythrit entstehenden Produkte (56). Die
eingehende Diskussion der Raman-Spektren von drei verschieden siedenden
Fraktionen fithrte zum Nachweis von 2-Methyl-buten-(1) (I), Spiropentan (II),
Methenyl-cyclobutan (IIT) und 1,1-Dimethyl-cyclopropan (IV):

HC: (I:-CHrCHa H,c\ CH, HC_C—CHB c> CH,
CH, : H,C—CH
? H /¢ CliH, - : \CHZ
1 1 adl
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Die Spekiren von Methenyl-cyclobutan, Cyclobutanon, Cyclobutan sowie die
charakteristischen Frequenzen disubstituierter Athylene wurden cinander gegen-
iibergestellt und znm Vergleich herangezogen.

Ahnlich verwendeten LuTHER und WACHTER (105) die Raman-Spektren zur
Reinheiispriifung verschiedeney Telvalin-Fraktionen sowie synthetisch dargestellter
alkylierter Naphthaline. Sie benutzten die Frequenz 760 cma™?, die ,,totalsymmetri-
sche Geriistschwingung’’, um «-Substitutionsprodukte zu erkennen. Ihre Analysen-
genauigkeit betrug 1 bis 2%.

d) Naturstoffe und physiologische Probleme. Uber spezifisch physio-
logische Fragen liegen bisher nur sehr wenige Versuche vor, die von
GoUBEAU {§1) bereits diskutiert worden sind und an Eiweihydrolysaten
mit einigem Erfolg vorgenommen wurden. Entscheidend ist, daB die
zur Verfligung stehenden Substanzmengen meist nur in geringen Men-
gen vorliegen und sich daher dem Nachweis entziehen. In solchen Fillen
jedoch, in denen man die zu untersuchenden Stoffe auf eine Konzentra-
tion von etwa 3 bis 59, anreichern kann, bestehen auch hier analytische
Anwendungsmoglichkeiten; vorausgesetzt ist freilich die einwandfreie
optische Beschaffenheit der zu priiffenden Substanzen oder Losungen.
Bequemes Arbeiten erfordert etwa 1 bis 5 cm? Substanz, doch kommt
man unter bestimmten Voraussetzungen auch mit wesentlich geringeren
Mengen aus, wie VACHER (I67) kiirzlich zeigen konnte (S. 469).

Beziiglich der Behandlung von Naturstoffproblemen liegt heute
schon ein etwas gréferes Versuchsmaterial vor. Zwel grundsitzliche
Moglichkeiten zeichnen sich hierbei ab: 1. Die isolierten Naturstoffe
werden unmittelbar gepriift, wobei mit Hilfe der charakteristischen
TFrequenzen das Vorhandensein und die Lage von Mehrfachbindungen,
funktionellen Gruppen, bestimmten Ringen oder Ringsystemen bzw.
Substituenten erforscht wird. 2. Der spektroskopischen Untersuchung
geht ein chemischer Abbau voran. Die Konstitutionsaufkidrung kom-
pliziert gebauter Verbindungen allein mit Hilfe der Molekiilspektren ist
jedoch aus den bereits besprochenen Griinden unmdglich.

Die Untersuchung zahlreicher Terpene, um die sich besonders die
franzésische Schule verdient. gemacht hat [vgl. (28), (72)], bietet ein
schénes Beispiel dafiir, wie solche komplizierteren Stoffe durch ihre
Raman-Spektren unterschieden werden kénnen (96). Ferner hat z. B.
LoMBARD (100) die RAMAN-Spektren von Cineol-1,8, Cineol-1,4 sowie
verschiedenen Pinolpraparaten gemessen. Auch die Arbeit von Hop-
¥IELD und Mitarbeitern (76) iiber cis- und trans-allo-Ocimen fillt in
diesen Rahmen. Tabelle 15 zeigt als Beispiel die RAMAN-Spektren einiger

-isomerer Terpene C;4H;q, 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
beziiglich 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 RAMAN-Spektren einiger
isomeven Tevpene CigHyq (96).

a-Pinen

CH,

e
CH,

f-Pinen

i
/
CcH,

Camphen
CH,

1 /CHs
ﬁ@\cm
~—

134 (3)
207 (2)

260 (3)
307 (2)
334 (1)
389 (3) -
425 (2)
465 (2)
485 (3)
566 (4)
622 (3)

668 (7)

774 (4)
820 (2)
845 (5)
888 {1)
906 (3}

931 (2)

952 (5)

996 (1)
1017 (1)
1045 (4)
1070 (0)
1085 (5}
1129 (2)
1169 (4)
1184 (3)
1207 (1)

1223 (3)
1269 (4)

1306 (3)
1331 (3)
1377 (4)

1435 (5)
1445 (3)
1468 (2)d?
1660 (6)

296 (2b)
327 (2b)
388 (1)
462 (2b)
480 (2)
552 (3)
643 (5}
713 (1)
769 (2)
814 (2)
849 (4)
875 (4)
923 (2)
946 (2}
1010 (3)
1046 (2)

1094 (3}
1130 (5b)

1184 (5b)
1219 (5b)

1253 (3)
1298 (2b)

1411 (2b)
1431 (2b)

1639 (5)

237 (3 Bd)
287 (3)

437 (2)
643 (6)
672 (6)

825 (1)
889 (6)

932 (7)
966 (4)

1053 (3b)
1115 (3b)

1210 (1b)

1430
150} om0

1672 (10)

1650cm™ gegeniber Substitu-

‘tionen hingewiesen, die sich

bei einem Vergleich von pg-
Pinen mit Camphen (1639 bzw.
1672 cm™t) deutlich zeigt.
Epsatr (31) untersuchte
die Raman-Spektren einiger
Aminosduren und verglich sie
mit jhren Hydrochloriden. Er
stellte dabei folgende Regel-
miBigkeiten fest: Verbindun-
gen mit undissoziiertén Carb-
oxylgruppen machen sich in
waBrigen Losungen durch Fre-
quenzen bei 1720 bis 1750cm™1
bemerkbar; in den reinen
flissigen Fettsiuren treten
Frequenzen bei 1660 cm™ aunf,
Die Ionisation der Carboxyl-
gruppen kann durch das Er-
scheinen von RAMAN-Linien
bei 1400 cm™, gelegentlich
auch bei 1330 cm™! erkannt
werden. Auflerdem wies er
nach, daf3 bei 2840, 2980 und
3040cm™! (mitunter auch noch
eine 4. Linie bei 2925 cm™)
charakteristische Ramaw-Li-
nien existieren, die fiir solche
Verbindungen typisch sind,
die an einem positiv gelade-
nen Stickstoffatom N* eine
oder mehrere CH;-Grappen
gebunden enthalten. Dabei
wdchst das Intensititsverhilt-
nis 1(3040):7(2980) mit der
Zahl der an N* gebundenen
Methylgruppen. Im einzelnen
wurden folgende Spektren
aufgenommen: Sarcosin (1),
Betain (1T}, Cholinchlorid (111),
Dimethyl-phenylbetain (IV}),
Pyridin-Ion (V) sowie die



Fortschritte in der Anwendung des Raman-Eifcktes. 457

HCl-Salze von I, II, TV und Pyridin-betain, ferner Athanolamin-
Hydrochlorid und Athylendiamin-2 HCL.

Fiir einige Lactone wurden gleichfalls Spekiren aufgenommen (740)
und e€inige charakteristische Linien gefunden.

Umfangreiche Messungen an flichtigen Pflanzenstoffen, aus denen
Irone, Jonone u. a. isoliert und im Raman-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 statt. Als typisch hierfiir erwidhnen wir
eine neuere Verdffentlichung dieser Forscher (123). Darin wird gezeigt,
daB3 die «a-Irone, die sie aus Iris-Essenzen isolierten, auf Grund ihrer
Raman-Spektren keine Cycloheptenstruktur besitzen, wie sie Ruzicka
vorgeschlagen hat, Denn einmal zeigt das Hydrierungsprodukt Di-
hydro-g-irol die gleiche C==C-Frequenz wie Dihydro-a-ionol (1672 cm™);
zum anderen miiBte bei cycloheptenischer Struktur eine C=C-TFrequenz
zwischen 1642 und 1651 cm™! auftreten, wie an einem Trimethyl-cyclo-
hepten (122) gezeigt werden konnte. Ferner ergab sich, daB man «o-,
fB- und y-Iron, «- und y-Dihydro-irol sowie - und ¢-Dihydro-iron
eindeutig zu unterscheiden vermag. Die Unterscheidung von «- und
y-Iron wird '

HC CH, HC CH,
Hac'F<|/(‘H:CH.CO'CH’ . Hsc_ij/L}I;CH.CO.CHs
. S, ) ~~CH,
y-Iron Cy H,,0 a-Irion C\H,,0 (=6-Methyl-a- Jonon)

HC.__CH,
e P(I _CH:CH-CO-CH,
[0

a-Iron (nach Ruzicka)

durch ihre Hydrierungsprodukte ermdéglicht, bei denen die Doppel-
bindung in der Seitenkette fortfillt. Es bleiben dann lediglich die
Doppelbindungen in den unterschiedlichen Gruppierungen > C=CH, (y)
bzw. —C{CH)=CH— (), die sich durch die charakteristische Frequenz
sehr gut nebeneinander erkennen lassen.

SchlieBlich sei noch auf eine Arbeit von SPEDDING und Stamm (159) hingewicsen,
die a-d-Glucose und f-d-Giucose untersucht haben. Dije an Krystallpulvern gewon-
nenen RaMAN-Spektren zeigen einen deutlichen Unterschied, indem eine ziemlich
starke Frequenz bei 842 cm™ nur bei der «-d-Glucose auftritt; die Gegend der
OH-Schwingungen zeigt fiir die a-d-Glucose nur eine Linie, fiir die f-d-Glucose
eine Bande. In wiBriger Losung ist das Gleichgewicht zwischen beiden Formen
auch in den Spektren erkenntlich; die zu erwartenden OH-Banden treten auf.
Eindeutige theoretische Schliisse konnen aus diesen Ergebnissen allerdings noch
nicht gezogen werden, bevor weitere Messungen, vor allem des Depolarisations-
grades vorliegen,



458 H. PAJENKAMP:

3. Quantitative RAMAN-Spektralanalyse.

a) Allgemeines. Fiir die quantitative RAMAN-Spektralanalyse gelten
dieselben allgemeinen Voraussetzungen wie fiir die qualitative Analyse.
Sie stellt jedoch noch gréBere Anspriiche an die experimentelle Technik
und an die Sorgfalt der Auswertung. ' .

Ausgehend von der Annahme, daB die Streuintensitit einer Substanz
in erster Ndherung proportional ihrer Konzentration ist, werden allge-
mein die Linienschwirzungen zur Konzentrationsbestimmung heran-
gezogen. Eine halb-quantitative Aussage liBt sich bereits aus den
geschitzten Linienintensititen gewinnen. Man wird etwa abschitzen
konnen, ob gewisse Substanzen, deren RaMan-Spektren natiirlich be-
kannt sein miissen, als Haupt- oder Nebenbestandteil oder als Spur in
einem Gemisch vorhanden sind.

Exaktere Angaben setzen eine moglichst genaue Bestimmung der
Linienstirke voraus. Im allgemeinen arbeitet man mit der photographi-
schen Platte (iiber eine photoelektrische Methode wird S.475 f berichtet).
Aus der fiir die quantitative Emissions-Spektralanalyse gut durch-
gearbeiteten Methodik waren nun zunichst eine Reihe von Bedingungen
bekannt, die von GouBEAU und THALER (45) systematisch auf breiter
experimenteller Grundlage nachgepriift wurden. Dabei zeigte sich, daB
die relativ bequeme Messung von Linienschwirzungen, die bei der
Emissionsspektrographie zu recht guten Ergebnissen fiihrt, bei der
RaMaN-Analyse nur ungenaue Werte liefert. Als Stérung erweist sich
hier besonders der nie ganz zu vermeidende Untergrund, dessen Intensi-
tit sich durch sehr sorgfiltige Reinigung der Substanzen und durch eine
moglichst niedrige Betriebsspannung der Hg-Lampe allerdings verrin-
gern 14Bt, aber nicht reproduzierbar konstant ist. Als weitere Fehler-
quelle kommt ndmlich die Inkonstanz der Lichtquelle hinzu, deren
Beseitigung einen sehr grofien apparativen Aufwand notwendig macht
(s. S. 476). Zudem ist es bei der RamaN-Analyse, im Gegensatz zur
Emissions-Spektralanalyse, nicht ohne weiteres moglich, stets ein Linien-
paar zu finden, bei dem die Schwirzungen beider Linien im linearen
Bereich der Schwirzungskurve liegen, eine wesentliche Voraussetzung
fir die Anwendbarkeit dieser Methode.

GouBeaU und THALER fanden nun, daB das Verhdlinis der wahren
Intensititen zweier Linien wesentlich bessere Resultate ergibt. Hierzu
ist die Kenntnis der Schwirzungskurve der photographischen Platte
notig.. MiBt man mit einem Photometer die Linienschwirzung sowie die
Schwirzung des zugehorigen Untergrundes und entnimmt der Schwir- .
zungskurve der Platte die zugehorigen Intensititen, so erhidlt man
aus der Differenz der Gesamtlinienintensitit J, und der Untergrund-
intensitit. J, die wahre Intensitit der RAMAN-Linie ] :

f—l=1.
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Das Verhiltnis solcher wahren Intensititen zweier RaAMAN-Linien
J': ] erwies sich weiterhin als unabhingig vom Untergrund und auch
in weiten Grenzen als unabhéngig von der Belichtungszeit. Das Gesamt-
ergebnis aller auf diese Weise vorgenommenen Untersuchungen an vier
verschiedenen bindren' Gemischen zeigt Tabelle 16.

Tabelle 16. Quantitative RAMAN-Spektralanalyse an verschiedenen bindren Gemischen.,

Linienpaare . : Analysen
Systexﬁ 1 Fehler mittlere .Ab‘ Fehler
Zahl |———— Ab.  weichung |y
max. | mittlere | weichung | oot max. | mittlere

128 4,4 | 41,2 40,1 1.1 23 1
77 90| +32 | +05 | £2,8 7 2
104 | 12,0 | 42,8 | —0,9 | 42,8 8 1,
o 33 7,0 | +1,9 | 414 | 409 11 4
Gesamtmittel 342 + 2,2 +0,3 +1,6 49 31,

1 System Nr.1: Amylenhydrat—tert.-Butanol; System Nr.2: Benzol—Toluol.
System Nr. 3: Cyclohexan—Benzol; System Nr.4: Cyclohexan—Methylcyclohexan.

ENIRYLRN

DaB sich die Analysenfehler durch Mittelwertbildung iiber mehrere
Messungen -verringern lassen, zeigt, daB der Methode keine systemati-
schen Fehler mehr anhaften. Zur guten Mittelwertbildung geniigen
bereits vier gut auswertbare Linienpaare. Man erhiilt so im allgemeinen
eine mittlere Genauigkeit von etwa 1%, wobei einzelne Fehler selten 4%
iiberschreiten werden. Einen gréBeren' Aufwand an Zeit und Material
erfordert allerdings die Anfertigung von entsprechenden Eichkurven.

Dagegen braucht man nicht fiir jede belichtete Photoplatte eine Schwirzungs-
kurve anfzunehmen. Bei gleicher Plattensorte und -emulsion dndert sich die einmal
festgelegte Schwiarzungskurve nicht, wenn die Entwicklungszeiten und die Ent-
wicklerbadtemperatur peinlich konstant gehalten werden (letzte auf 0,1°). Es
empfiehlt sich weiterhin, die Belichtungsdauer so zu wiihlen, dag die Schwirzungen
der zu photometrierenden Linien mdglichst zwischen 0,2 und 1,8 liegen. Fehler
kénnen schlieBlich noch durch ungenaues. Photometrieren (richtige Bestimmung
det Untergrundintensitit, Verhiltnis der Linienbreite zur Spaltbreite der. Photo-
zelle) sowie durch unsaubere Spektren entstehen.

b) Spezielle neuere Methoden. Diese systematischen Untersuchungen
wurden von OTTING (131) fortgefiihrt. Er erprobte verschiedene Analy-
senverfahren, die vor allem auf Vereinfachung der Eichkurvenbestim-
mung abzielten [vgl. auch (51)], an bindren Gemischen von Methyl-
cyclohexan-Toluol, Isooctan-Methylcyclohexan und Isooctan-Toluol
sowie an terniren Gemischen von Isooctan-Methylcyclohexan-Toluol.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Abhingigkeit der Streufihigkeit
einer Substanz vom L&singspartner gerichtet, auf die schon Gouseavu
und THALER (l. c.) hingewiesen haben. OTTING konnte nun den Verlauf
von Streufihigkeitskurven, die aus der Abhingigkeit des Intensitits-
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verhéltnisses zweier, verschiedenen Substanzen zugehdrigen RaMaN-
Linien von dem jeweiligen Konzentrationsverhiltnis 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 von Streu-
fahigkeitskurven verwendbar. Eine zuverlissige Streufihigkeitsformel
wiirde die Anfertigung von Eichkurven entbehrlich machen, die zeit-
raubend und manchmal gar nicht moglich ist, weil sich die betreffenden
Stoffe nicht rein darstellen lassen. Im iibrigen bestitigte OTTING die
Ergebnisse von GoUuBEAU und THALER. Die Analysengenauigkeit ergibt
sich aus der Messung von 3348 Linienpaaren bei bindren und von 1015
Linienpaaren bei terniren Gemischen zu rund 2%.

Eine wesentliche apparative Neuerung geht ebenfalls auf Orting (l.c.)
zuriick, die sog. ,,Doppelréhrchenmethode’. Mit einer einzigen Licht-
quelle wird durch zwei dicht {ibereinander angeordnete RAMAN-R&hrchen
ein Doppelspektrum auf der Photoplatte erzeugt, wodurch die Belich-
tungsbedingungen fiir beide Fliissigkeiten genau gleich sind. Man kommt
auf diese Weise bequem zu vergleichbaren Intensititen zweier oder
mehrerer Analysenlinien. Ungenauigkeiten im Strahlengang werden
durch Vertauschen der Réhrchen mit einer zweiten Aufnahme eliminiert.
Die Ableitung von Eichkurven ist dann verhiltnismi8ig einfach: Man
nimmt gleichzeitig die Spektren der zwei in Frage kommenden Rein-
substanzen auf und miBt die Intensititen von Vergleichslinien. Lineare
Abhingigkeit der Linienintensitit von 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 Verhiltnis
der wahren Intensititen zweier Analysenlinien, um die Konzentration
der Komponenten eines binidren Gemisches von Penten-{1) und 2-Methyl-
buten-(1) bzw. eines terndren Gemisches von trans-Penten-(2), cis-
Penten-(2) und 2-Methyl-buten-(2) zu bestimmen. Da nicht alle sieben
mdéglichen Isomeren des Pentens nebeneinander bestimmt werden
konnen, empfehlen die Verfasser eine Destillation in vier Fraktionen.
Aus dem bindren Gemisch, dessen Zusammensetzung sie variierten
[etwa 10 bis rund 70% Penten-(1)], berechneten sie die Streufihigkeits-
" kurve, wobei die Abweichungen von der Linearitit relativ gering waren,
Die Genauigkeit bei der Analyse des terniren Gemisches betrug im
Mittel aus acht Messungen (verschiedene Kombinationen von fiinf
Linienpaaren) 0,8 bis 1,6%. Es muf} 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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Ahnliche Angaben iiber die Analyscgenauigkeit machen Stamm (161) sowie
RosEnBaum und Mitarbeiter (47). Stamm nennt einen Fehler von 2% bei der
Analyse der Gemische von drei isomeren Xylolen allein oder mit Styrol nach Eich-
kurven. RosenBauM und Mitarbeiter verwendeten die Linienschwirzungen zur
Untersuchung eines Analysengemisches der drei Xylole mit Athylbenzol und
erreichten eine Genauigkeit von 1% innerhalb eines — recht giinstigen — Konzen-
trationsbereiches von 5 bis 85%.

Duvckaerts und MIcHEL (29) untersuchten die Genauigkeit eines
anderen Analysenverfahrens, der Messung der ,,Photometerbreite’’
(,,Jargeur photométrique’), dessen Anwendung auf RamaN-Spektren
schon auf DEBEFVE (21) zuriickgeht. Als mafgeblich fiir die Konzentra-
tion eines gesuchten Stoffes gilt die Breite
einer photometrischen Analysenlinie 4, die
in der Hohe einer benachbarten, schwicheren
Bezugslinie B einer anderen Mischungskompo-
nente gemessen wird (s. Abb. 9). Ihre Ergeb-
nisse sind die folgenden. 1. Untersuchungen
iiber den Einflufl der Spaltbreite des Spektro-
graphen: Gemessen wurde die Photometer-
breite ! der CCl,-Linie 459 ¢ in Hohe der
Linie 790 e. Bfai einer Va.riati'on dfar Spalt- Abb. 5. Bestimmung dor
breite von 50 bis 150 p. erwies sich die Photo- Photometerbreite 1.
meterbreite innerhalb der MeBgenauigkeit
des verwendeten ZeiB-Photometers (41,5 p) als konstant. Erst von
einer Spaltbreite von 200y an traten gréBere Fehler auf. 2. Ab-
hingigkeit der Photometerbreite / von der Expositionsdauer: An ver-
schiedenen Mischungen von CCl; mit Cyclohexan (~5 bis 20 Mol-%
CgH,,) ergaben sich folgende mittlere Abweichungen bei Belichtungs-
zeiten von 30 bzw. 60sec: bei Mischungen von 5,08 Mol-% = 0% ;
9,80 Mol-% =1,8%; 14,94 Mol-% =1,2% und 20,06 Mol-% =1,3%.
Gemessen wurden die Photometerbreiten der CCl-Linien 459 ¢, 313 ¢
und 217 ¢ in bezug auf die maximale Schwirzung der Cyclohexanlinie
2858 k cm1. Auch diese MeBresultate liegen im allgemeinen innerhalb
der MeBgenauigkeit. 3. Die Untersuchung der Abhingigkeit von der
optischen Justierung, der Lampenintensitat und der Stirke des Unter-
grundes fiel zwar nicht so giinstig 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 gepriift,
deren Mischungsverhdltnisse in einem fiir die quantitative RAMAN-
Spektralanalyse sehr giinstigen Konzentrationsbereich liegen. Die
iiberraschend kleinen Analysenfehler werden im wesentlichen auf diesen
Umstand zuriickzufithren sein.
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Alle bisher besprochenen Verfahren erlauben zwar, die relativen
Konzentrationen zu bestimmen. Um jedoch die absolute Konzentration
zu erhalten, ist die Kenntnis sémilicher Komponenten des untersuchten
Gemisches erforderlich. Wenn man dagegen die absoluten Intensititen
von Analysenlinien ‘verwendet, lassen sich quantitative Analysen un-
abhingig von eventuell noch vorhandenen Gemischpartnern durchfiih-
ren, vorausgesetzt daB die Linienintensitdten den Konzentrationen
proportional sind.

Zwei Methoden zur Bestimmung der absoluten Intensititen sind bis-
her erprobt worden. Die erste verwendet die auf S. 460 beschriebene
Methode der Doppelréhrchen. WICKERT (168) zeigte ndmlich, dafl beim
Fiillen des einen Réhrchens mit dem Analysengemisch, des anderen mit
dem reinen Stoff, dessen Konzentration in dem Gemisch ermittelt werden
soll, brauchbare Intensitidtsverhiltnisse einer herausgegriffenen charak-
teristischen Linie im Gemisch und in der Reinkomponente dadurch
erhalten werden kénnen, daB durch Normierung der Intensitit der
Reinkomponente auf die Intensitit der Komponente in der Mischung
geschlossen werden kann. Es geniigt nun, ‘die so erhaltene Absolut-
intensitit als der Konzentration im Gemisch proportional anzusetzen.
Freilich zeigte sich bei den WickerTschen Versuchen, dal gelegentlich
Abweichungen — nach beiden Richtungen — von der Proportionalitit
auftreten, deren GréBe noch von der Natur der iibrigen Komponenten
abhingt (s. S.435f); jedoch kann man hiervon bei der praktischen
Durchfithrung von Analysen hiufig 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 Intensititen der
Analysenlinien aller von ihnen untersuchten Stoffe (172 Kohlenwasser-
stoffe) auf die Linie 459 cm™ des Tetrachlorkohlenstoffs, die vor und
nach jeder Analysenanfnahme unter reproduzierbaren Bedingungen mit
aufgenommen wird. Als Empfinger benutzen sie keine Photoplatte,
sondern eine photoelektrische Verstirkereinrichtung (S. 475) und auto-
matische Registrierung. Alle der photographischen Platte anhaftenden
Mingel werden dadurch vermieden. Tabelle 17 gibt zwei Béispiele fiir
die erreichte Analysengenauigkeit.

Besonderen Wert gewinnt diese amerikanische Arbeit noch dadurch,
daB fir die Hauptlinien aller 172 untersuchten Kohlenwasserstoffe
(76 Paraffine, 29 Olefine, 3 Diolefine, 30 Aromaten, 32 Naphthaline und
2 andere Kohlenwasserstoffe) die absoluten Intensititen 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 von zwei Kohlenwassersioffgemischen
wmit Hilfe eines selbstregistvierenden Gitlerspekirographen (33).

A B
; Theoretische Zu- | Spekt; hisch be-|  Abweichungen
Verbindungen sammenscizung | stimmte Zusammen- A—B

(Vol.-%) setzung (Vol.-%)
1,3,5-Trimethyl-benzol . .. 35,2 34,0 1,2
n-Propyl-benzol . . . . . 15,6 15,6 0,0
1-Methyl-2-4thyl-benzol . . 17,2 16,2 1,0
1,2,4-Trimethyl-benzol . . 13,7 12,7 1,0
tert.-Butyl-benzol . . . . 18,3 19,3 —1,0

100,0 97,8
1,2-Dimethyl-benzol 13,3 13,8 —0,5
Isopropyl-benzol . 16,7 16,1 0,6
n-Propyl-benzol . 16,7 15,3 1.4
1-Methyl-3-4thyl-benzol . . 13,3 14,6 —1,3
1-Methyl-4-4thyl-benzol . . 3.3 4,2 —0,9
2-Cyclopentyl-butan . . . 36,7 36,7 0,0

100,0 | 100,7

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

Auf einen Schénheitsfehler muB jedoch 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 muB man also auf solche RamMaN-Linien achten, um Fehler zu
vermeiden.

Die Zeit, die fiir eine quantitative RAMAN-Spektralanalyse benétigt
wird, richtet sich nach der Anzahl der Komponenten, die zu analysieren
sind. Nach dem Verfahren von GOUBEAU und THALER (46) dauert die
Analyse eines 2-Komponentensystems rund 1%/, bis 2 Std, das Trocknen
der Photoplatten nicht mit eingerechnet. Rank und Mitarbeiter (33)
‘bendtigen fiir die Analyse eines Systems von 2 bis 3 Komponenten
1/, bis 1 Std, von 5 Komponenten etwa 3 Std.

Auch bei der Methode von Rank steht und fillt die Genauigkeit der Analyse
mit der sorgfiltigen Vorbereitung der zu untersuchenden Proben. Denn gerade
-absolute Intensititsmessungen sind auBerordentlich empfindlich gegen Absorption,
worauf GOUBEAU (§I) besonders hinweist, Schwachgefirbte Analysengemische,
wie sie vor allem bei technischen Produkten anfallen, miissen daher zunichst
sorgfiltig entfirbt werden. Arbeitet man dagegen mit den wahren Intensitits-
verhdlinissen, so fillt diese Stoérung weniger ins Gewicht, besonders wenn die
Analysenlinien dicht beieinander liegen. Nach Rank und Mitarbeitern lassen sich
mit threm Verfahren maximal neun Mischungskomponenten nebeneinander bestim-
men. Liegt die Konzentration einer oder mehrerer Komponenten bei 1 bis 5%, so
148t sie sich wegen der relativen Unempfindlichkeit der Raman-Spektren nicht
mehr sicher erfassen. Man ist in solchen Fillen auf Schitzungen angewiesen. Der
Nachteil fallt weniger ins Gewicht, wenn es in erster Linie auf die Konzentration
der Hauptbestandteile ankommt.
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IV. Neuerungen der Aufnahmetechnik.
1. Ubersicht.

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

a) Der Spektrograph muf vor allem groBe Lichtstirke besitzen. Diese geht
zwar stets auf Kosten des Auflésungsvermogens. Da aber etwa die Feinstruktur
der Linien nur selten und auch dann ausschlieBlich wissenschaftliches Interesse
hat, ist dies praktisch kaum von Belang. Die in Deutschland gebriuchlichen
Spektrographen von ZeiB (FOrsTERLINGscher Dreiprismensatz, Offnung 1:1,9)
und Steinheil (Dreiprismen-Glas-Spektrograph GH, Offnung 1:2,8) sind fir die
Aufnahme von RaMan-Spektren gut geeignet.

b} Als Erregerlicht kommt praktisch nur das Quecksilberdampfspektrum des
sichtbaren Gebietes in Betracht [nur in sehr seltenen Fillen wird UV-Anregung
benutzt, vgl. (159)]. Das Erregerlicht mufi méglichst 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 von Filtern, die ihrerseits wieder die Intensitat schwiachen.

¢) Die zu untersuchende Substanz soll moglichst im flilssigen Aggregatzustand
sein. Gasformige Stoffe streuen sehr viel schlechter, und anch bei Krystallpulver-
aufnahmen sind besondere Vorkehrungen nétig, wenn man trotz des relativ schwa-
chen Streueffektes und des stérenden Untergrundes brauchbare Spektren erhalten
will. In manchen Fillen, z. B. bei Naphthalinderivaten (101), kann man mittels
sog. Heizréhrchen (s. S. 466) die Substanz in geschmolzenem Zustand aufnehmen,
manchmal fithren auch Lésungsspektren zum Ziel. Steht eine geniigende Menge
des Stoffes zur Verfiigung, so 148t sich durch VergréBerung des Raman-Rohres eine
Abkiirzung der Belichtungszeiten erziclen. FENskE, Rank und Mitarbeiter ver-
wenden beispielsweise ein Rohr von 35cm?® Inhalt (33).

Im iibrigen wird die Aufnahmetechnik hiufig je nach dem zu behan-
delnden Problem modifiziert. Dennoch lassen sich einige Grundtypen
von besonders geeigneten Apparaturen unterscheiden. KoHLRAUSCH (80),
(84) hat einige Anordnungen ausfiihrlich besprochen, und auch bei
HiBBEN (72) ist dariiber einiges zu finden. Im folgenden werden einige
apparative Neuerungen und vor allem die neuen amerikanischen Regi-
strierspektrographen besprochen, wie sie bereits im Industriebetrieb
verwendet werden.

2. Lichtquellen und Filter.

Als Lichtquelle wird, wie erwihnt, in der Regel das Quecksilber-
dampfspektrum verwendet. Versuche der indischen Schule mit Cad-
mium-, Helium-, Thallium- oder Indiumlicht wurden wegen der geringen
erzielbaren Lichtintensititen wieder aufgegeben.
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Systematische Untersuchungen tiber die Untergrundverhéltnisse bei
verschiedenen Hg-Brennern haben Ravk und McCARTHEY (144) durch-
gefiihrt. Sie haben das Intensititsverhaltnis der Hg-Linie 4358 A zum
benachbarten Untergrund mittels eines photoelektrischen Spektro-
graphen gemessen und eine gréBenordnungsmiflige Abhéngigkeit der
Untergrundintensitit von den verschiedenen Dampfdrucken der Brenner
festgestellt.

Im allgemeinen geben Niederdruck-Quecksilber-
lampen einen verhiltnismiBig schwachen Untergrund.
Rank und Mitarbeiter (145) verwendeten daher eine
wassergekithlte Hg-Lampe mit niedrigem Druck
(Abb. 10) zur Untersuchung der Linienfeinstruktur
bei einfachen organischen Verbindungen mit isotopem
Chlor. AuBerdem" benutzten sie ein ,,Dispersions-
filter”’, das aus zwei einfachen, in Opposition arbei-
tenden Monochromatoren besteht und im Prinzip
einer bereits von KOHLRAUSCH {87) mitgeteilten op-
tischen Anordnung entspricht.

Auch SPEDDING und Stamm (159) arbeiteten mit
einem gekiihlten Hg-Brenner. Sie beschrieben im
Zusammenhang mit ihren RaMaN-Aufnahmen an
krystallinen Glucosen eine Anordnung, die besonders
fiir schlecht streuende organische Krystallpulver vor-
teilhaft sein soll. Sie verwenden UV-Anregung und
ein Komplementirfilter, das aus einer gesittigten, wiBrigen Losung
von Zuckersiure besteht und eine Schicht dicke von 4 mm hat,

Eine besondere Form eines Quecksilberbrenners ist bei HIBBEN (73)
abgebildet. Der leuchtende Teil ist als diinne Glasréhre ausgefiihrt und
umschlieBt in mehreren Windungen spiralenférmig das Raman-Rohr.
Feufr (32) kommt durch Anordnung mehrerer sehr kleiner Queck-
silberlampen des Typs Hg O 500 (etwa 5 cm lang) auf sehr kurze Be-
lichtungszeiten. In Dentschland sind neben dem schon &dlteren Gleich-
strombrenner {(~% Amp., 70 V) vor allem die von Heraeus (Hanau)
hergestellten Wechselstrombrenner ,,Uster” S 500 und S 700 (letzter
mit einer Leistung von 700 W) gebrauchlich geworden. Weiter stellt
diese Firma auch Wechselstrom-Hg-Lampen mit noch héherer Lei-
stung her. :

Zur Erzielung monochromatischer Strahlung wird das Quecksilber-
licht gefiltert. Je nach dem Anregungsbereich kénnen hierzu verschie-
dene Losungen dienen, die von KoHLRAUSCH (84) angegeben werden
(vgl.auch (I161)]. Gut bewihrt hat sich zur Isolierung des blauen
Quecksilbertripletts eine gesittigte wibrige Natriumnitritlésung. Be-.
quemer sind oft die Glasfilter von Schott, Jena (Violett-(k)-Filter,
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Abb. 10. Wasser-
gekithlte Hg-Lampe.
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Blau-(e)-Filter, Griin-{c)-Filter), die jedoch, da sie sich meist in
unmittelbarer Nihe des Brenners befinden, durch eine Kiihlkiivette
stindig auf niedriger Temperatur gehalten werden miissen.

GLockLER und HASKIN (43) be-
schreiben  einen , Filterlack’, mit
dem die Oberfliche eines RamAN-
Rohresiiberzogen wird. Dieser Filter-
Lack besteht aus einer lackartigen
Grundsubstanz, der man Rhodamin
{CooH;4O;N,) oder. p-Nitro-toluol
beimengt. Solcher Lack kann auch
unmittelbar auf den Hg-Brenner
aufgebracht werden.

3. Raman-Kiivetien
und einige spezielle Anordnungen.

Die RaMaN-Kiivetten haben an
dem Ende, das dem Spektrographen-
spalt zugewandt ist, ein Planglas-
fenster, wihrend das andere Ende

meist umgebogen und geschwirzt

ist, um Streulicht von den Glas-
wandungen und der Flussigkeits-
oberfliche mdglichst auszuschalten

Planglastenster

1

Abb. 11. Raman-Rahr.
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Abb. 12. Raman-Rohr mit Kiihiwasser- und
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(Abb. 11.). Die GréBe und Form paBt sich im iibrigen den jeweiligen

Versuchsbedingungen amn.

Sehr brauchbar sind oft Rohre, die von

einem Glasmantel  mit Zu- und AbfluB umgeben sind, und der ent-
weder an einen Thermostaten angeschlossen [vgl. z. B. (59)] oder mit
einer Filterlosung durchstromt werden kann. Eine Kombination beider
Moglichkeiten beschreiben Rank und Mitarbeiter (33) (Abb. 12).
Gelegentlich kann man auch ein RaMan-Réhrchen mit einemn Wider-
standsdraht umwickeln und elektrisch aufheizen. Auf diese Art wurden
von LuTHER (101) zahlreiche Naphthalinderivate in.geschmolzenem
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Zustand aufgenommen, wobei Temperaturen bis 4-250° auf 4 5° kon-
stant gehalten werden konnten.

Bei der Aufnahme von Cyclobutan erwies sich folgende, von PAJEN-
KAMP (135) benutzte Apparatur als sehr praktisch (Abb. 13).

Mittels eines Kernschliffes K wird das VorratsgefiB G, an welches das RamMan-
Rohr R angeschmolzen ist, unmittelbar an die Apparatur zur Darstellung des
Cyclobutans angeschlossen. Das Cyclobutan (Kp: 4 12°) wird in G mit Kohlen-
siureschnee-Methanol bei —80° C konden-
siert. Nach Verfestigung durch fliissige
Luft kann iiber den Hahnaufsatz H eva- Asbestschirm.
kuiert und dann nach R hiniiberdestilliert Frockenes N,
werden. Nach nochmaliger Verfestigung oder 00, b
in G und R wird bei S abgeschmolzen.

IS
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Spektro-
— graph
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Abb. 13. Ramawn-Rohr zumn Abschmelzen. X Kern- Abb. 14. Tiefkihlapparatur.
schliff; G'Vorratsgerat; R RAMAN-Rohr; S Abschmelz-
stelle; V' VerschluBkappe; H Hahn,

Bei zersetzlichen Substanzen, z. B. BF,-Anlagerungsverbindungen, schmilzt man
nach Evakuierung kurz unterhalb K ab und kann dann die Filllung von R durch
wiederholte Destillation aus G beliebig erneuern, Es sind auch ,,Umlauf‘‘-Appara-
turen entwickelt worden (86), die eine stindige Erneuerung der Untersuchungs-
substanz wihrend der Aufnahme durch kontinuierliche Destillation erméglichen.

Auch fiir die Aufnahmen bei tiefen Temperaturen gibt es eine Reihe
von Apparaten [s. z. B. (84)]. Eine relativ einfache Anordnung ist von
GOUBEAU (40) beschrieben worden (Abb. 14).

Das Raman-Rohr steht senkrecht in einer Kiihlflissigkeit (Methanol), in die
ein mit Kiltemischung beschicktes MetaligefaB eintaucht, das gleichzeitig als
Spiegel fiir das Erregerlicht wirkt. Das Streulicht wird durch einen Spiegel auf den
Spektrographenspalt abgelenkt, ein Beschlagen durch einen kontinuierlichen Strom
von trocknem CO, oder N, verhindert.

RANK und Mitarbeiter (146) untersuchten eine Reihe von Sub-
stanzen bei sehr niedriger Temperatur im festen Zustand (s. S. 439). Als

30*
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RaMmAN-Rohr benutzten sie nicht die trichterformige Ausfithrung der
Grazer Schule (84), sondern ein gewhnliches zylindrisches Gefdl analog
den fiir Fliissigkeiten gebriuchlichen Ausfithrungen. Dieses steckte in
einem DEWAR-GefiB, das seitlich zwei Lichtfenster zur Beleuchtung und
am Boden ein Austrittsfenster fiir die Streustrahlung hatte. Beleuchtet
wurde mit zwei wassergekiihlten Hg-Lampen oben beschriebener Art

L (s. Abb. 12); die Strahlung wurde
41' ‘0‘_’ durch Fliissigkeitsfilter monochro-

i matisch gemacht.
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Abb. 15. RaMan-Anordnung mit Luftbadtempe- Abb. 16. Anordnung mit einer Mikrokiivette, S, Spalt
rierung (129). RD Raman-Rohr fir Gase; an der Lichtquelle; S, Spektrographenspalt; Ly—Lg
RF! RaMaxn-Rohr fiir Fliissigkeiten. Linsen; F Filterkiivette; K Mikro-RaMan-Kiivette.

Mit Luftbad arbeitet eine von NIELSEN und WARD (129) angegebene
Apparatur (s. Abb. 15), die zur Aufnahme gasférmiger wie fliissiger
Substanzen geeignet ist.

Das Raman-Rohr hat eine Linge von 18 cm; fiir Fliissigkeiten ist es ctwas
kiirzer und so gebaut, daB das Austrittsfenster innen stets vollkommen mit der
Flussigkeit in Berithrung steht, um Streulicht durch Luftblasen sicher zu vermeiden.
Die im RaMaN-Rohr befindliche Substanz wird von oben her mit stromender
Warmluft geheizt, um Kondenswasser zu entfernen. Zwischen dem Heizraum A
und der umspiilenden Filterlésung F befindet sich eine anf 107 mm Hg evakuierte
Warmeisolationszone V. Das obere Ende des Heizrohres, in dem das RamanN-
Rohr RD (fiir Gase) steckt, ist durch ein Planglasfenster abgeschlossen, das mit
einer gut sitzenden Messingkappe gehalten wird. Ein total reflektierendes Prisma
lenkt die oben austretende Streustrahlung auf den Spektrographenspalt. Aus der
Eintritts- (73) und Austrittstemperatur (T,) 148t sich die Temperatur im RamanN-
Rohr berechnen. Als Filterlésung diente eine Losung von 100 g p-Nitro-toluol +
0,10 g Rhodamin in 1 Liter Athanol. Diese Lésung 148t bei ciner Schichtdicke von
smm etwa-70% der Intensitit von Hge=4358 A durch neben Spuren  von
Hg %#==4047 A. Sie mub wegen Zersetzung nach 135 bis 20 Std Belichtung erneuert
werden. Bestrahlt wurde mit sechs symmetrisch angeordneten Hg-Brennern (L),
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hinter denen noch ein Reﬂektor-Sﬁ mit sechs Sektoren angebracht war. Die Be-
lichtungszeit betrdgt mit dieser Apparatur fir Gase und Dampfe 12 bis 36 Std,
fiir Fliissigkeiten 5 bis 30 min.

Schlieflich sei noch eine von VACHER (167) vorgeschlagene Apparatur
erwihnt, die mit geringsien Substanzmengen zu arbeiten gestattet und
daher besonders fiir biochemische Probleme geeignet sein soll.

Als Raman-Rohr wird eine Capillare von einigen Zehntel Millimeter innerem
Durchmesser verwendet (analog Thermometercapillaren). Das urspriinglich
zylindrische Capillarrohr wird optisch auf drei plane, rechtwinklige Flichen be-
arbeitet, die parallel zur urspringlichen Zylinderachse verlaufen (s. Abb. 16) und
von denen zwei weniger als 2 mm von dieser Achse entfernt sind. Die Anordnung
im einzelnen ist aus Abb. 16 zu ersehen. Das Erregerlicht einer Quecksilberlampe
wird durch den Spalt S; ausgeblendet und durch L, auf L, abgebildet, von hier
in die Fliissigkeit der Raman-Kiivette K projiziert. Das UV-Licht hilt ein mit
gesittigter wiBriger NaNO,-Lisung gefiillter Glastrog F (Schichtdicke der Fliissig-
keit 1 cm) zurtick. Schadliches Streulicht wurde durch Schwirzung, von der nur
ein Eintritts- und ein Austrittsfenster ausgenommen wurde, vermieden. L, dient der
Abbildung auf den Spektrographenspalt S,. Die genauen Daten einer brauchbaren
Anordnung sind nach Angaben von VAacHER die folgenden: Brennweite der beiden
Linsen L, und L;=4,5 cm; Durchmesser der Raman-Kiivette 0,5 mm, L, {mit
einer VergréBerung von l/y,) leuchtet nur einen Abschnitt parallel zur Flissigkeits-
siule in K aus, der klein genug ist, storende Reflexionen an der zylindrischen
Innenfliche fernzuhalten. Die Hoéhe der Fliissigkeitssiule betrug 0,20 mm, das
Volumen 0,04 mm? entsprechend einer Fliissigkeitsmenge von ~ 40 . Die Spalt-
hoéhe von S; war 6 mm. Gut photometrierbare RaMAN-Spektren von Vitamin A,
Limonen u. a. wurden in 10 Std erhalten. Der Spektrograph hatte zwei 60°-Prismen
und ein Kameraobjektiv mit der Offnung 1:4,5.

4. RamaN-Lampen.

Zwei Typen von Raman-Lampen wurden bisher in Deutschland
serienmiBig hergestellt. Sie sind so konstruiert, da8 Brenner und RamMan-
Rohr parallel und horizontal liegen und gemeinsam von einem elliptischen
Spiegel umgeben werden. RaMan-Rohr und Brenner liegen je in einer
Brennlinie des Spiegels. Es sind Vorrichtungen angebracht, Glasfilter
einzuschieben, die von wasserdurchflossenen Kiihlkiivetten geschiitzt
werden. Die Kiihlkiivetten haben gleichzeitig die Aufgabe, die UV-
Strahlung zu schwichen. Die eine Lampe von Zei hat als Licht-
quelle einen Gleichstrombrenner (~200 W) [vgl. auch (84)], die andere
(Steinheil) enthilt den S. 465 beschriebenen Wechselstrombrenner
,,Uster” S 700 (700 W).

Von dem Steinheil-Typ ausgehend entwickelten GouBeau und Mit-
arbeiter kiirzlich ein neues Modell mit zwei Brennern ,,Uster” S 700.

Abb. 17 zeigt die Vorder- (a) und Riickansicht (b) dieser ncuen Lampel. In

dieser Form ist sie fiir Doppelrohrchen eingerichtet, wie bei (14) zu erkennen ist.
Dort ist auch die bisan den Spektrographenspalt vorreichende Zunge (8) zu schen, die

1 Die Aqfﬁahmen wurden freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. J. GOUREAU
zur Verfiigung gestellt, wofir herzlich gedankt sei.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 1. 30a
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das obere Réhrchen vom unteren trennt. Der Fu (1) ist fixierbar (2). Die Lampe
kann horizontal (3) und vertikal (4) sowie innerhalb der Senkrechten (11) justiert
werden. Die beiden Brenner, die hier nicht eingesetzt sind, befinden sich in den
Offnungen (12) und werden durch zwei fixierte Stifte (7) und einen federnden
Stift (6) gehalten. Lichtblenden (5 und 10) schirmen die Strahlung nach aullen hin
ab. In (a) ist der zu (5) entsprechende Blendschutz zur besseren Ansicht abgenom-
men. Die Nippel (9) dienen der Zufiilhrung und Abfiihrung von Kiihlwasser fiir das
Lampengehduse. In (13) werden Kiihlkiivetten eingeschoben, die auch mit Filter-
l6sungen beschickt werden kénnen. Die Haltervorrichtungen (14) fiir die RAMAN-
Rohre sind auswechselbar und kon-

nen auch durch solche mit ein-

facher Bohrung resetzt werden.

a b
Abb. 17a u. b. Raman-Lampe mit zwei 700-W-Hg-Brennern. a Vorderansicht; b Riickansicht.

Diese Lampe hat sich bereits sehr gut bewidhrt. Gegeniiber dem
Ausgangsmodell ist die Belichtungszeit auf die Hilite bis ein Drittel
verkiirzt. Die starken Benzollinien sind schon mit dem Auge erkennbar.,

FenEr (32) hat durch Anbringen von zwei bis sechs seiner kleinen
Hg-Brenner (Hg Q 500} die Belichtungszeiten bei Schwefelwasserstoff-
verbindungen aunf einige Sekunden herabsetzen kénnen und damit er-
reicht, daf3 eine Zersetzung der Untersuchungssubstanz wihrend der
Aufnahme nicht merklich in Erscheinung tritt.

Rank und Mitarbeiter (32), (141) arbeiteten mit zwei Brennern von
je 400 W gleichzeitig in senkrechter Anordnung und fokussierten die
Strahlung durch Zylinderlinsen auf das RamMan-Rohr. GLOCKLER (41)
ordnet acht Brenner sternformig an (Abb. 18) und kithlt das RamMan-Rohr
durch einen Luftstrom, so daf die Temperatur in diesem auf 30 bis 40° C
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gehalten wird. Auch bei dieser Lampenkonstruktion ist dic Intensitét
so stark, daf die starken Benzollinien sichtbar sind. Stamm (I61) hat

Abb. 18. Raman-Lampe mit acht Hg-Brennern und Luftkiihlung (41).

zwolf Quecksilberbrenner von je 250 W Leistung zylindrisch um das
RaMaN-Rohr und verstiarkt die Strahlung durch einen Alumininm-

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

spiegel (Abb. 19). Bei RANK wie bei STamm wird die Streustrahlung
durch einen Spiegel unterhalb des senkrecht stehenden Raman-Rohres
auf den Spektrographenspalt geworfen.
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5. Verfahren zur Messung des Polarvisationsgrades.

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

ST
ST

Abb, 20, Schematische Anordnung zur Messung des Depolarisationsgrades. E parallele Erregerstrahlung;
R Raman-Rohr; B Blende; L Linse; PD Kalkspatkombination mit einem Doppelbrecher {P);
S Spektrographenspalt.

Durch Blenden parallel gerichtetes Erregerlicht £ (von zwei Hg-Lampen) be-
leuchtet die Substanz im RaMaAN-Rohr; aus der Streustrahlung wird durch B ein
Teil herausgeblendet, und durch L ein Bild der Blende auf den Spektrographen-
spalt S entworfen. Die Kalkspatkombination PD teilt den Lichtweg in zwei tiber-
einander verlaufende Strahlen, die senkrecht zueinander polarisiert sind. Das Spek-
trum wird dadurch in eine obere und untere Hilfte gespalten. Die Intensititen der
Raman-Linie gleicher Frequenz entsprechen damit gleich den Werten 1 (¢) und 7 (7).

e
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e 77.9Cm,—J

Sp
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Abb. 21, Depolarisationsgradmessung mit Doppelrshrchen (42). Re Spiegel; L Lampen; W Wasserkiihlung;
Ra Raman-Robr; P(ll), P{l1) Polarisationsfilme; B Messingrohre; Le Sammellinsen; Se schwarzes
Blendblech; 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 Doppelréhrchenmethode gezeigt wurde.

Die beiden Rohrchen werden von Messinghiilsen gehalten. Der Teil, der der
Bestrahlung durch zwolf Quecksilberbrenner ausgesetzt ist, ist mit einem licht-
durchlissigen Film iiberzogen. Der Film des einen Rohres polarisiert das’ einstrah-
lende Licht derart, dal der elektrische Vektor in Richtung der Achse des RaMAaN-
Rohres schwingt, der andere Film, senkrecht dazu. Der Spektrographenspalt trigt
eine Blende mit zwei Schlitzen. Das Doppelspektrum wird ausphotometriert.
Abb. 21 zeigt schematisch die Anwendung der Apparatur, Abb. 22 das Mikro-
photogramm fiir Tetrachlorkohlenstoff. Die Aufnahme wurde in 4 Std gemacht.
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Das qualitative Ergebnis geniigt bereits, um die depolarisierte Linie zu kennen.
Schwankungen der Lampenintensitdt wirken sich auf beide Komponenten des
polarisierten Lichtes in gleicher Weise aus und stéren daher nicht. Dies ist ein
besonderer Vorteil der geschilderten Apparatur.

RaNk (I143) verwendet fiir die Intensititsmessungen einen photo-
elektrischen Gitterspektrographen (S. 475). Da er fiir die Erregerlicht-
quelle definierte Bedingungen einhalten kann, kann er die Messung der
zwei Intensititskomponenten I {¢) und I () nacheinander ausfithren und
braucht nicht mit geteiltem Lichtweg
zu arbeiten. Vor allem diskutiert er ein-
gehend die Fehlerquellen bei Intensitits-
messungen, z. B. variierende Durchlissig-
keit verschiedener Spektrographen fiir
polarisiertes und -depolarisiertes Licht,
ferner unterschiedliche natiirliche Breite
der Raman-Linien. Rank korrigiert
die Durchlissigkeitsabhingigkeit seines
Spektrographen fiir verschieden polari-
siertes Licht mittels einer experimentell
bestimmten Kurve, die die Durch-
lassigkeit T'=(J;:J;) innerhalb eines
Wellenldngenbereiches von 4400 bis
5000 A abzulesen gestattet. T variiert
innerhalb dieses Gebietes von 0,76 bis
0,66. Er mift die Depolarisationsfak-
toren fiir die RamMaN-Linien von Tetra- AU, 22, Mikrophotogramm dos
chlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol " cCt, Spektrums.
und Schwefelkohlenstoff. Die Depolari- .
sationsfaktoren fiir natiirliches, unpolarisiertes Licht (p,) (vgl. die De-
finition auf 5. 421) stimmen mit denen anderer Forscher gut iiberein,

Die Schwingungsrichtung des polarisierten Primérlichtes wird nor-
malerweise senkrecht zur Richtung des RaMAN-Strahles gewithlt (vgl.
S. 420). Nimmt man jedoch linear polarisiertes Primirlicht, das in
Richtung des Raman-Strahls polarisiert ist, so erhdlt man nach RANK
o;-Werte, die, wie auch Tabelle 18 zeigt, sehr empfindlich gegen
Symmetrieinderungen hochsymmetrischer Schwingungen sind; denn
0, = 0,026 entspricht ein g} ~ 7, und 0,> 0,3 ein pf s 1, was der theore-
tischen Erwartung gleichkommt.

Eine teilweise Ausschaltung der Konvergenzfehler, die sich gerade
bei kleinen Depolarisationsgraden stérend bemerkbar machen, gelingt
Doucras und RaNk (25) bereits dadurch, daB sie sich in diesen Fillen
auf die Ermittlung von g, beschtinken und p, daraus nach Gl. (1a)
berechnen. - Sie finden mit der photoelektrischen Messung auf diesem
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Wege p,-Werte, die gemidl Tabelle 19 etwas tiefer liegen als die fruher
von anderen Autoren beobachteten.

Tabelle 18. Depolarisationsfaktoren fiir natiivliches (0,), senkvecht (@p) und pavallel (Q;)
polarisiertes Licht auf Grund photoelektvischer Intensititsmessungen (143).

Stoff und Frequenzen » e
(cm_l)q en e % [KOHLRAU’;C![ (84)1
CCl, 218 08 | 0,70 0,98 | 0,83
. 314 0,88 0,71 1,02 | 0,83
459 0,064 0,026 | 7.2 i 0,04
762}77 5 0,86 0,76 ‘ 1,06 0,86
790f "7 0,86 076 1,06 .
CHCI, 262 0,86 0,75 1,00 0,83
366 0,19 0,10 1,33 0,20
668 0,082 0,035 2,07 0,07
761 0,93 0,75 1,13 0,79
1215 0,83 0,67 1,30 ¢ 0,79
3018 0,24 0,12 1,05 0,28
CeHg 606 ! 0,87 0,74 1,07 0,84
850 1,00 1,00 0,92 0,88
992 0,087 0,042 1,67 | 0,06
1176 0,83 0,73 0,05 ) 0,31
1584 0,86 0,80 0,54 } 0.81
1605 08 | 082 1,08 :
3047 dp | dp J 1,07 dp
3063 027 | 015 1,09 . 0,32
cs, 6501 028 | 0,14 IRTE .
800 0,22 } 0,11 1,00 p

1 Unaufgelostes Dublett. -2 Vgl. (95).

Tabelle 19. * Depolarisationsfakioren gn' stark polavisierter RAMAN-Linien einiger
Verbindungen nach @, =20,/(1+0p)-

. Aw [4
Verbindung cm—¥ &y (frithere nWerte}

Tetrachlorkohlenstoff ., . . 459 0,013 0,045
Benzol . . - 992 0,038 0,060
1,3, S—Trlmethylbenzol .. 570 0,057

Cyclohexan . . . L. 802 0,063

Chloroform . . . . . . . 366 0,13 0,182
Chloroform . . . . . . . 668 0,026 0,062

1 Konrrausch, K. W. F.: (84) S. 153, 359. )
2 BHAGAVANTAM, S.: Seattering of light and the Raman effect. Chemical Pu-
blishing Comp., Brooklyn, New York 1942.

6. Registrier-Spektrographen.
Schhethh interessiert die Frage, inwieweit sich die Anfertigung von
Raman-Spektren ,,mechanisieren’’ 148t, so daB sie in ahnlicher Weise
im Betrieb zur stindigen Uberwachung von Destillationsvorgingen,
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Ausbeutekontrollen, Anreicherungsverfahren usw. verwendet werden
kann, wie die Ultrarotspektroskopie. Diesem Zweck dient der wiederholt
erwiithnte photoelektrische Spektrograph von Rank und WiEGAND (141).
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Abb. 23. Schematischer GrundriB eines Registerspektrographen (141).
Zeichen Beschreibung Zeichen ] Beschreibung
[ Sammellinse M, Planspiegel
C, Sammellinse My Parabolspiegel
F,u F, Zylindrische Filterrohren P Photozelle
G Konkavgitter Ry Kiihlvorrichtung fiir P
I;—1, Lichtmarken R, Photographisches Registriergerat
Liu L, Hg-Lampen ST Raman-Rohr
Ly—Ls Lichtmarkenlampen Spu S, Spalte
My Hohlspiegel vom Galvanometer Tyu. T, Lichtkaniile

Photazelle

Einen schematischen GrundriB zeigt Abb. 23. An Stelle eines Prismas wird ein
Konkavgitter verwendet, das drehbar montiert ist und durch ein automatisches
Triebwerk bewegt wird. Das aus dem Raman-Rohr kommende Streulicht tritt
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durch den Spalt S, in den Spektrographen ein und wird durch einen parabolischen
Teleskopspiegel parallel auf das Gitter projiziert. In der Brennebene des Gitters
liegt ein zweiter Spalt S,, auf dem das Spektrum zweiter Ordnung abgebildet wird.
Etwa 40% der Energie der Strahlung ist in A=4358 A konzentriert. Von Spalt S,
wird durch eine Linse C, auf die Photozelle P ein scharfes Bild entworfen. Uber
einen Verstirker werden die Strome auf ein Galvanometer mit Konkavspiegel M; -
iibertragen. Eine Reihe von Fadenlampen L, — L, liefert ein Biischel von Licht-
zeigern, die der photagraphischen Registrierung in R, dienen. Mit dem Trieb fiir
das Gitter ist auBerdem ein Zihlwerk verbunden, das seinerseits mit einer Licht-
quelle gekoppelt ist und alle 5 A eine schwache, alle 25 A eine stiirkere Marke auf
das Registrierpapier gibt. Das Spekirum wird mit einer Geschwindigkeit von
11 A je Minute durch das Wellenlingengebiet von 4000 bis 5000 A gedreht und an-
schlieBend das Gitter automatisch auf die Ausgangsstellung zuriickgestellt. Beim
Verstarker (,,multiplyer’) handelt es sich um Gleichspannungsverstarkung mit
Hilfe von Photokathoden. Als Erregerliclitquelle dienen zwei 400-W-Quecksilber-
lampen, deren Betrieb mittels einer Stabilisiereinrichtung konstant gechalten wird.

Die Konstanthaltung der Temperatur im Raman-Rohr wird durch einen Wasser-
mantel garantiert. Sie ist wichtig, da sich mit der Temperatur auch die Molekiilzahl
je Volumeneinheit indert, was sich bei der Intensititsmessung bemerkbar macht.

Auch Stamm (161) hat einen lichtstarken Gitterspektrographen fiir in-
dustrielle Zwecke konstruiert. Mit einer sehr lichtstarken RamMan-Lampe
(S.471) kann er Raman-Spektren gut streuender Kohlenwasserstoffe in
wenigen Minuten aufnehmen. Er benutzt noch die Photoplatte, plant
aber ebenfalls, eine photoelektrische Registriereinrichtung zu entwickeln.

Esist auch daran zu denken, iiber einen Kathodenstrahloscillographen
zu registrieren, indem man das gesamte RaMAN-Spektrum 25mal je Se-
kunde durch eine Photozelle ,,abtastet' und mit entsprechender Frequenz
registriert oder einen mit bestimmter Frequenz rotierenden Spiegel mit
einem Elektronenvervielfacher kombiniert. Man wiirde somit auf der
Braunschen Réhre ein stehendes Bild des Spektrums erzeugen kdnnen.
Moglichkeiten in dieser Richtung werden zur Zeit in Braunschweig
erwogen?. :

In den USA. werden bereits komplette, selbstregistrierende RamMan-
Spektrographen fiir industrielle Zwecke serienmiBig hergestelit. So
bietet die Lane-Wells-Company in Kalifornien laut Prospekt ein Gerit
an unter der Bezeichnung ,,New Pen-Recording Raman Equipment‘.

V. Schluf.

Wir haben versucht zu zeigen, welche Moglichkeiten der Raman-
Effekt heute fiir die wissenschaftliche Forschung und die Praxis bietet.
Die auBerordentlich umfangreiche Literatur sowie die Vielzahl von
behandelten Problemen machte es notwendig, eine Auswahl zu treffen.
Die Literaturzusammenstellung kann daher keine Vollstindigkeit be-
anspruchen. Vor allem war es wegen der gegebenen Umstéinde nicht
mdglich, die russischen Arbeiten zu beriicksichtigen.

1 Privatmitteilung Dr. LUTHER, Braunschweig.
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1. Einlettung.

Die Aufgabe, bei der Analyse organischer Substanzen neben den
Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff auch
andere Elemente, z. B. Schwefel, Halogene, Phosphor, Selen oder
Silicilum zu bestimmen, wird seltener unter Benutzung reduktiver,
hiufiger dagegen unter Benutzung oxydativer AufschluBmethoden
gelést. Die oxydativen AufschluBmethoden bieten die sicherste Gewahr
fiir vollstindige Zerstorung der organischen Substanz. AuBerdem fihren
sie die zu bestimmenden Elemente in diejenigen anorganischen Ver-
bindungen iber, die fiir die quantitative (gravimetrische oder maB-
analytische) Aufarbeitung notwendig sind.

Allgemein bekannte und viel angewandte Oxydationsmittel sind
z. B. gasférmiger Sauerstoff und Luft bei den Lampen- und Flaschen-
methoden (7 a), {14),(20), (24), {(27), {11}, bei der Mikromethode von PREGL
(16) und bei der bekannten Methode von GroTE und KREKELER (%),
(124), (21), (214), (26), rauchende Salpetersiure bei der Methode nach
CARIUS (4), Bichromat-Schwefelsiure bei der Methode von BAUBIGNY-
CHAVANNE (2), Soda-Salpeter- oder Soda-Chloratschmelze und Natrium-
peroxyd bei der Aufschlufimethode von PrINGsHEIM (I7), (I8).

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. fiir den Auf-
schluB leicht fliichtiger Substanzen mittels Natriumperoxyd mnach
PriNGsHEIM, oder fiir 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,
spitestens aber wihrend des Aufschlusses zu rechnen. Im letztgenannten
Fall macht die quantitative Aufarbeitung des anorganischen Riick-
standes oft erhebliche Schwierigkeiten.

Nun bietet aber vom arbeitstechnischen Standpunkt aus gesehen die
AufschluBmethode 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 glilhend gemachter
Eisenstift eingefiihrt und auf diese Weise die Reaktion zwischen Ana-
lysensubstanz und Natriumperoxyd eingeleitet, die in wenigen Sekunden
beendet ist. '

Zur Vermeidung der mit diesem Verfahren zwangsldufig verbundenen
Substanzverluste wurden sehr bald, hauptsichlich von amerikanischen
Forschern, fest mit dem Deckel (ohne Loch) verschraubbare Tiegel vor-
geschlagen. Die Einleitung der Reaktion geschah dabei durch Erhitzen
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des Tiegelbodens! (I), (6), (13), (15). Weitere Arbeiten, in denen die
" Metallbombe genannt wird, siehe (3), (7), (8), (10), (12), (19), (23), (25), (28).

Verschraubbare Metallbomben, "die in USA. so bekanntgeworden
sind, daB sie fiir viele Analysenmethoden der ASTM-Vorschriften (4)
verbindlich angewandt werden miissen, 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 i{iber Fortschritte chemischer
Forschung zu beriicksichtigen. Wir stiitzen uns dabei auf die Erfah-
rungen, die wir selbst seit mehr als einem Jahrzehnt mit dieser Auf-
schluBmethode gemacht haben und beschreiben im folgenden die von
uns abgewandelten und verbesserten Bombenmodelle. Zusitzlich geben
wir genaue Arbeitsvorschriften fiir die Bestimmung verschiedener
" Elemente an. Wir treffen dabei eine Auswahl derart, daf ein allgemeiner
Uberblick iiber die Anwendungsméglichkeiten der Metallbombe gewon-
nen werden kann. Die Beispiele werden sich in der Praxis jedes Analy-
tikers vermehren. Wenn auch das Bediirfnis, oxydative Aufschliisse in
der Metallbombe auszufiihren, zuerst bei der Analyse organischer Sub-
stanzen entstanden ist, so wird doch diese Methode nicht auf die Analyse
organischer Substanzen beschrinkt 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, dal fir die Anwendung
der Metallbombe eine Unterscheidung zwischen der Analyse anorganischer
und organischer Substanzen in vielen Fillen nicht maBgebend ist (12).

2. Makro- und Mzikrobombe.

Der Aufschlufl in der Metallbombe kann mit Makro-, Halbmikro-
oder Mikrosubstanzmengen ausgefiihrt werden. Es sind dafiir nur zwei
BombengréBen notwendig: Makrobomben und Mikrobomben3.

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

3. Das Bombenmaterial.

Von besonderer Wichtigkeit hat sich das zur Herstellung der Bomben
verwendete Material erwiesen. Parr (Z5) hat seine Modelle aus einem
zihen Edelstahlmaterial hergestellt, wohl aus dem Gedanken heraus,
die wihrend der Reaktion auftretenden hohen Drucke sicher abzufangen.

3 Beziehungsweise (15) durch einen Tropfen fliissigen Eisens oder Nickels.

? Zum Beispiel findet man in HANs MAYER, Analyse und Konstitutionsermitt-
lung organischer Verbindungen (1938) zwar die Originalmethode von PRINGSHEIM
noch eingehend beschrieben, aber die Arbeiten iiber die Bombe nur zitiert.

3 Die Herstellung der Bomben hat auf unsere Veranlassung hin die Firma
Janke und Kunkel, Staufen i. Breisgau iibernommen.
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Nach vielen Versuchen empfehlen wir heute dieses Material nicht mehr,
weil wir, in Ubereinstimmung mit A. ELgx und D. W. Hir (6) fest-
stellen konnten, da nach kurzer Zeit die polierte Oberfliche des Edel-
stahles durch die aggressive Peroxydmischung korrodiert wird, wodurch
nach jedem weiteren AufschluB steigende Mengen von Eisen und anderen
Komponenten des Stahles in die Aufschlufmasse gelangen. Zu einer
Plattierung des Bombeninnern mit Platin, wie sie von ELEk und Hirr
vorgeschlagen wurde, konnten wir uns einmal des Preises wegen und
dann aber deswegen nicht entschlieBen, weil bekanntlich auch Platin
durch erhitztes Natriumperoxyd stark korrodiert wird?.

Wir haben dann gefunden, daB die Verwendung von Rein-Nickel,
wie es von E.F. BaemisH (I) nur fir die Mikrobombe vorgeschlagen
wurde, fiir alle GroBen anwendbar ist, weil der bei der Reaktion auf-
tretende hohe Druck (die Reaktionsgase, in der Hauptsache Kohlen-
dioxyd und Wasser, werden von dem wasserfreien alkalischen AufschluB-
mittel schnell absorbiert) nur so kurze Zeit dauert, daB eher die Dichtung
zwischen Bombe und Bombendeckel undicht wird, als daB die Bombe
selbst aufreit. Bei unserem tiiber 10 Jahre ausgedehnten tiglichen
Gebrauch vieler solcher Nickelbomben sind bis jetzt nur zwei Bomben
wihrend des Aufschlusses aufgerissen worden.

Nickelpulver aus Nickelcarbonyl hergestellt, von 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. Wihrend Bomben aus Carbonylnickel eine fast
unbegrenzte Haltbarkeit besitzen, bleiben solche aus Elektrolytnickel
nicht immer homogen, weil kleine Verunreinigungen im Laufe der Zeit
durch Natriumperoxyd herausgelost werden. Diese Bomben sehen
duBerlich noch vollkommen intakt aus, sind aber pords und deshalb
fiir eine quantitative Arbeit unbrauchbar geworden.

Ganz allgemein kann gesagt werden, da die Haltbarkeit der Bomben
durch nur miBiges Erhitzen wihrend des Aufschlusses wesentlich ver-
lingert werden kann, worauf spiter bei der Beschreibung des Auf-
schlusses nochmals eingegangen werden soll.

4. Die Abmessungen der Bomben.

Die Makrobombe hat eine lichte Héhe von 40 mm und einen Durch-
messer von 25 mm. Der Inhalt betrdgt etwa 18 cm?, das Gewicht mit
Deckel 185 g, ohne Deckel 120 g, so daB auf einer normalen Analysen-

‘waage die Substanz gelegentlich auch unmittelbar in die Bombe ein-
gewogen werden kann.

1 ELex u. HirL empfehlen statt Platinplattierung auch Bomben aus Illium
(Legierung aus 60 Ni, 21 Cr, 6 Cu, 5Mo, 2W, 1 Mn, 1 Si, 1 Al und 1 Fe).
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Die Mikrobombe hat eine lichte Hohe von 25,5 mm und einen Durch-
messer von 14 mm. Der Inhalt betrigt etwa 3,5 cm?, das Gewicht mit
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Abb. 1. Abb. 2.

AbL. 1t u. 2. Lichtbild und Skizze einer Makrobombe.
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Abb. 3. Abb. 4,
Abb. 3 u. 4. Lichtbild und Skizze einer Mikrobombe.

Abb. 5. Abb 6.
Abb. § u. 6. Aluminivmring zum Einsetzen der Mikrobombe wihrend des Fiillens.

Deckel 50 g, ohne Deckel 30 g. Da die Mikrobombe einen Rundboden
hat, muB sie zam Fillen in einen Aluminiumring eingesetzt werden.
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5. Die Halterungen.

Wihrend ‘des Aufschlusses wird der Bombendeckel durch eine
Halterung auf die Bombe geprefit. Als Dichtung wird ein Aluminium-
ring verwendet, der sich wesentlich besser als die urspriinglich benutzten
Bleidichtungen bewihrt hat. Die Dichtungsflichen der Bombe und des
Deckels sind gerillt. Dadurch wird die Dichtungswirkung erhoht.

Fiir die Makrobombe werden Aluminiumdichtungsringe von 1,2 mm
Stirke, fiir die Mikrobombe sclche von 0,25 mm Stirke verwendet. Die
Dichtungsringe sind mehrmals verwendbar.

Die Halterung [iir die Makvobombe besteht aus einem doppelten
Stahlmantel mit Schraubengewinde, dessen duBerer Teil die Bombe hilt
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Abb. 7. Abb. 8.
Abb. 7 u. 8. Halterung fiir Makrobombe.

und dessen innerer Teil den Deckel auf die Bombe driickt. Innerer und
AuBerer Gewindeteil sind sechskantig. Zum Festschrauben des Bomben-
deckels und zum Offnen wird die Halterung in einen Metallblock mit
Sechskant-Aussparung gestellt. Der Metallblock ist mit Schrauben anf
dem Arbeitstisch (am besten Steintisch) befestigt. Mit Hilfe eines
Sechskantschliissels, der durch ein Rohr auf eine Zuglinge von etwa
50 cm vergréBert ist, wird die Halterung kraftig angezogen. ‘

Das Offnen geschieht in derselben Weise mit Sechskantschliissel. Es
kommt oft vor, daB nach dem Offnen 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 Sleckschliissel auf den Deckelknopf und lockert
den Deckel durch Hin- und Herbewegen des Steckschliissels.

Die Halterung fiir die Mikvobombe besteht aus gewShnlichem Eisen,
das zum Schutz gegen Korrosion vernickelt ist.

Der Mikrobombendeckel wird wihrend der Reaktion mit Hilfe einer
an der Drehspindel befestigten Metallhaube gleichmiBig auf die Bombe
gepreBt. An dieser Haube ist eine bajonettartige Aussparung ange-
bracht, in die sich beim Offnen ein Metallstift des Bombendeckels
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automatisch einschiebt. Dadurch wird beim Aufdrehen der Deckel an-
gehoben. Lediglich beim SchlieBen mufi darauf geachtet werden, daB
der Deckelstift in die Bajonettaus-
sparung zu stehen kommt, da er
andernfalls von der Metallhaube beim
Pressen abgebogen wiirde.

Die Halterung fiir die Mikrobombe
wird mit Hand kriftig angezogen.

!
i

JRUSY
T

1

Abb. 9. Metallblock zum Einsetzen der Makrohalterung Abb. 10. Steckschliissel zum Offnen der
withrend des Festschraubens und Offnens. Makrobombe,

Zur Verstarkung des Druckes kann {insbesondere bei Verwendung eines
neuen Aluminium-Dichtungsringes, der sich zuerst geniigend in die
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Abb. 11, Abb. 12,
Abb. 11 u. t12. Halterung fiir Mikrobombe.

Dichtungsrillen von Bombe und Deckel einformen muf}) zum Schluf3
noch ein kurzer, aber kraftiger Schlag auf den T-f6rmigen Handgriff
der Halterung, z. B. mit einem kleinen Hammer, gegeben werden.
Auch nach dem AufschluB kann es notwendig sein, das Offnen durch
einen kurzen Schlag einzuleiten, um dann erst mit Hand den Deckel
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hochzuschrauben. Das Hochschrauben muf3 sorgfiltig 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 gestelit, die auf einem normalen Dreifull aufgelegt ist. In der

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

Asbestplatte ist eine runde Offnung so ausgeschnitten, daB der Durch-
messer dieser Offnung etwa 2 mm kleiner als der duBere Durchmesser
der Bombe ist. Dadurch wird erreicht, da3 der Boden der Bombe durch
einen darunter gestellten Bunsenbrenner kriftig erhitzt werden kann,
ohne daB die Winde der Bombe direkt von der Flamme getroffen und
so unnétig iiberhitzt werden. Die Erhitzungsdauer bei der Makrobombe
betrdgt genau 20 min. Es empfiehlt sich die Verwendung eines Signal-
weckers.

Nach dem AufschluB wird die Makrobombe mit einer Zange von der
Asbestplatte abgenommen und sofort, d. h. noch in heiem Zustand,
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in ein GefaB mit kaltem, destilliertem Wasser kurz eingetaucht und
bis zur endgiiltigen Abkiihlung an einem sauberen Platz abgestellt.

Die geschlossene Mikrobombe wird ebenfalls auf eine Asbestplatte
gestellt, die auf einem etwas niedrigeren Dreiful aufliegt. In dieser
Asbestplatte ist eine runde Offnung so ausgeschnitten, daB der Durch-
messer dieser Offnung etwa 2 mm grifler als der duBere Durchmesser
der Mikrobombe ist. Da-
durch wird erreicht, daB
der Rundboden der Bombe
unter der Asbestplatte frei
herausragt und durch einen
Mikrobunsenbrenner krif-
tig erhitzt werden kann,
ohne daB die {ibrigen Bom-
benteile iibermiBig erhitzt
werden. Die Erhitzungs-
dauer bei der Mikrobombe
betrdgt 7 min (Signalwek-
ker). Fiir den AufschiuB
in der Mikrobombe ist be-
merkenswert, dafl immer
nach etwa 2--5min Er-
hitzungsdauer ein metalli-
sches Klicken zu héren ist,
das die Reaktion zwischen
Analysensubstanz und Na-
triumperoxyd sicher an-
zeigt. Auf dieses Gerdusch
sollte bei jedem Aufschluff !
geachtet werden.

Nach beendetem Auf- Abb. 14. Schutzkasten (MaBskizze).
schluB wird auch die Mikro-
bombe mit einer Zange abgehoben, in destilliertem Wasser durch
einmaliges kurzzeitiges Eintauchen abgekiihlt und auf den Abstellring
gesetzt.

Asbest

s

~ 500 -

BRI

B e

Asbestschiefer

e 300 -

7. Der Schutzkasten.

Sowohl beim Arbeiten mit einer Makrobombe, als auch beim Arbeiten
mit einer Mikrobombe kénnen Verpuffungen auftreten, die, wie schon
erwahnt, zu einem explosionsartigen Austritt von Oxydationsmischung
durch die Aluminiumdichtung zwischen Deckel und Bombe fithren
kénnen. Trotz unserer gegenteiligen Erfahrung muB} ferner grundsitzlich
mit dem Aufreien einer Bombe gerechnet werden. In beiden Fillen
wiirde die erhitzte Natriumperoxydmischung weit in die Umgebung
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verstiubt werden. Um dies zu verhindern, wird wihrend der gesamten
Erhitzungsdauer ein runder Schutzkasten aus Eisenblech verwendet,
in welchem sich die Bombe und die Asbestplatte mit Bunsenbrenner
befinden. Um der Wirme einen Abzug zu erméglichen, ist die obere
Offnung des Schutzkastens mit einem dachférmigen Drahtgeflecht
iiberdeckt. Um den Schutzkasten nicht jedesmal abheben zu miissen,
ist an der Vorderseite eine Tlire mit Scharnier und Riegel angebracht.

8. Die Oxydationsmischung.
TFar eine Makroanalyse (max. 0,5 g Substanz) verwenden wir ein
AufschluBgemisch von

etwa 158 Na,O, pro analysi pulv.
etwa 2,5g KNO, pro analysi pulv. AufschluBmischung A
etwa 0,582 Rohrzucker pulv.

P;
\ma.?

Abb. 15a u. b. MaBioffel fir a AufschluBmischung A; b Aufschlumischung B.

Fir eine Halbmikro- (30 mg Substanz) oder Mtkroanalyse (5 mg Sub-
stanz) wird normalerweise das AufschluBgemisch

etwa 2,5g Na,O, pro analysi pulv.

etwa 0,5g KNO, pro analysi pulv. } AufschluBmischung B

etwa 0,1 g Rohrzucker pulv.
angewandt.

Die Bezeichnung ,,pro analysi” braucht dabel nur so verstanden
zu werden, daf das jeweilig zu bestimmende Element in nicht gréBeren
Konzentrationen in den einzelnen Bestandteilen des Oxydationsgemi-
sches vorhanden sein darf, als bei der gewiinschten Fehlergrenze der
Methode noch zuldssig ist. Gegebenenfalls mul} ein Blindwert ermittelt
und in Rechnung gestellt werden.
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Fiir die Analyse normal aufschlieBbarer Substanzen (dies ist die
iiberwiegende Mehrzahl) werden immer dieselben Mengen der Oxyda-
tionsmischung angewandt. Um hierbei schnell arbeiten zu kénnen,
werden die benotigten Mengen mit MaBloffelchen bestimmten Inhalts
dem Vorratsgefill entnommen.

Fiir AufschluBmischung A verwendet man Loffel mit Loffelinhalt

fiir Na,0, . . . . . . . . . 9,0 cm?
fur KNO, . . . . . . . .. 1,9 cm?
fir Rohrzucker . . . . . . 0,9 cm?

fir Na,O, . . . . . . . . . 1,2 cm?®
fir KNO, . . . . . . . .. 0,4 cm?
fir Rohrzucker . . . . . . 0,2 cm3,

Die Loffel sollen bei der Entnahme jeweils gestrichen voll sein.

Nach unseren Erfahrungen stellt die AufschluBmischung A fiir den
Makroaufschluf} eine ,,Standard”-Mischung dar, die nie verandert werden
muB. Aufschliisse im Halbmikro- oder MikromafBstab mit der Auf-
schiuBmischung B fithren nicht immer zum Ziel, weil sie mit einzelnen
Substanzen gelegentlich zu heftig oder auch gar nicht reagieren. In
solchen Fillen muB diesem Umstand durch Verinderung der Kalium-
nitratmenge in der Mischung Rechnung getragen werden: Mehr Kalium-
nitrat erhoht, weniger Kaliumnitrat vermindert die Brisanz der Mi-
schung. Aber auch die Beheizung durch den Mikrobrenner beeinflu3t
die Heftigkeit der Reaktion: Eine gréfBere Flamme wirkt stdrker als
eine kleinerel,

9. Das Einfiillen der Oxydationsmischung in die Bombe.

In einem trockenen Wdgeglas passender GréBe werden die mit
Loffeln abgemessenen Reagentien zunichst durch kraftiges Schiitteln
zur vollstindigen Mischung gebracht. Um hierbei in jedem Fall eine
vorzeitige Reaktion zu vermeiden, miissen Kaliumnitrat und Rohr-
zucker getrocknet sein.

Da man von hier ab bis zum VerschluB der Bombe mit einem explo-
siven Gemisch arbeitet, empfiehlt sich in diesem Zeitraum das Tragen
einer gut schlieBenden Schutzbrille. Es ist immer zu bedenken, daf} eine
Oxydationsmischung dieser Art schon durch ein kleines Wassertrépfchen
zur heftigen Reaktion gebracht werden kann.

Vor Beginn eines Aufschlusses werden zundchst zwei Drittel des
Oxydationsgemisches in die Bombe gegeben.

I Rohrzucker ist tener und manchmal schwer zu beschaffen. Eigene Versuche
wihrend der Drucklegung haben ergeben, daB an seiner Stelle feinst gepulverter
rein weifler krystallisierter Riibenzucker mit demselben guten Erfolg verwendet
werden kann.
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10. Das Eunfiillen der Analysensubstanzeinwaage.

Zur Analyse kénnen Pulver, nicht pulverisierbare feste Korper,
Fliissigkeiten und Pasten vorliegen. Danach richtet sich die Arbeits-
weise.

Pulver werden in einem Wigeglidschen gewogen. Dann schiittet man
das Wigegut in die schon mit zwei Dritteln des Oxydationsgemisches
beschickte Bombe. Durch Zuriickwiegen des Wigeglischens wird das
Gewicht der angewandten Substanzmenge festgestellt.

Dann wird mit einem lingeren Magnesiastibchen (MgO) die Sub-
stanz mit den in der Bombe schon vorliegenden zwei Dritteln der Auf-
schluBmischung etwas - vermischt. Der Teil des Magnesiastdbchens, der
dabei mit der Substanzmischung in Berithrung gekommen ist, wird
mit einer Pinzette abgebrochen und bleibt in der Mischung liegen.

Nun wird das letzte Drittel AufschluBmischung gleichmiBig dar-
iiber geschichtet.

Bei Makroanalysen ist die Bombe jetzt zum Verschliefen fertig.
Bei Aufschliissen in der Halbmikro- und Mikrobombe kann noch etwas
reines Natriumperoxyd dariiber geschichtet werden. Die notwendige
Menge Natriumperoxyd richtet sich nach der Fliichtigkeit der zu analy-
sierenden Substanzen; so wird man z. B. fiir die Analyse von Chlor-
idthyl die Mikrobombe bis zum Deckel mit reinem Natriumperoxyd auf-
fiillen (s. weiter unten bei Fliissigkeiten!).

Feste, nicht pulverisierbare Kérper (Folien, Kunststoffe usw.) werden
mit einer Schere fein zerschnitten, oder (wenn méglich) geraspelt und
dann wie Pulver behandelt.

Fliissigkeiten werden in ditnnwandige Glasampullen eingewogen. Die
Abmessungen der Ampullen miissen sich nach dem Inhalt der Bomben
richten. Es ist zu empifehlen, die Ampullen in Kugelform mit einem
ganz kurzen Kapillarhals zu. verwenden, damit sie nicht wihrend des
Aufschlusses teilweise aus der Oxydationsmischung herausragen.

Die Fiillung der Ampulle wird in bekannter Weise vorgenoimmen:
Die Ampulle wird leer gewogen und iiber einem Mikrobrenner erwirmt,
Wihrend des Abkiihlens wird durch die Kapillare die notwendige Fliis-
sigkeitsmenge eingesaugt. Zum Einsaugen von Fliissigkeiten mit hohem
Dampfdruck verwendet man vorteilhaft einen Kiihllsffel nach ZIMMER-
MANK (29). o

Nachdem die Analysenfliissigkeit eingesaugt ist, wird der Kapillar-
hals zugeschmolzen und die fuBere Wandung der verschlossenen Ampulle
zunidchst mit Methanol oder einem anderen, leicht verdunstenden
Losungsmittel, 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 Ampulle in die AvfschluBmischung muB so vor-
genommen werden, daf3 die Glaswandung der Ampulle die Metallwan-
dung der Bombe nicht beriihrt, um sicher zu verhindern, dall beim Er-
hitzen des Bombenbodens die Ampulle zerbricht, bevor die Reaktions-
temperatur in der gesamten Oxydationsmischung erreicht ist.

Bei sehr leicht fliichtigen Flissigkeiten (z. B. Chlorithyl) ist es
empfehlenswert, das Aufschlufgemisch zusitzlich mit einer Schicht
Natriumperoxyd abzudecken (s. oben}.

Qualitit des Ampullenglases. Ganz allgemein kann gesagt werden,
daB fiir viele Analysensubstanzen gewohnliches Biegeglas oder Reagens-
gliser zur Herstellung
der Ampullen verwend-
bar sind. Es muf ledig-
lich darauf geachtet wer-
den, daB die Wandung
der Ampulle so diinn
wie moéglich ausfallt.

Kohlensiure (~Schnee)

Fiir viele Analysen ist
jedoch die Verwendung
eines  Silicat - haltigen
Glases unerwiinscht,
weil wihrend des Auf-
schlusses nicht nur die
Substanz, sondern auch Abb. 16. Kabllsffel.
das Ampullenglas durch
das AufschluBgemisch aufgeschlossen wird. Bei gravimetrischen Ana-
lysen kann dies zu unangenehmen Stérungen durch die Anwesenheit
von Kieselsiure fithren. Aus diesemn Grunde verwenden wir seit vielen
Jahren ein sog. Phosphatglas?!, das frei von Kieselsiure und natirlich
nicht fiir Phosphorbestimmungen brauchbar ist. Phosphatglas schmilzt
bei niedrigerer Temperatur als Silicatglas; es ist auch weniger wider-
standsfest gegen Reagentien aller Art,

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

1 BASF., Ludwigshafen/Rh.
Fortschr, chem. Forsch,, Bd. 1. 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 von Substanz und Oxydationsmittel erst in der bereits geschlos-
senen Bombe durch Schiitteln vorzunehmen. Wir haben aber gefunden,
daB dies sehr leicht zu Verlusten fiihrt, weil bei dieser Mischungsart
Substanz an den Deckel gelangen und sich damit der Reaktion ent-
ziehen kann.

11. Allgemeine Vorschriften fiir die Weiterverarbeitung
' “nach dem Aufschiuf.

Nach der Abkiihlung der Bombe wird der Deckel angehoben (Schutz-
brille, s. S. 495). Der Inhalt der Bombe muf}, 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 Auflageflichen verkrochen haben.

Das Aussehen des Bombeninnern zeigt den vorschriftsmifigen Ver-
lauf der Reaktion an:

Ungentigendes Erhitzen der Bombe kann zu einem Ausbleiben der
Reaktion fiihren. Die Masse liegt dann noch unverindert in der Bombe,
insbesondere fehlen dann Spritzer am Deckelinnern der Bombe. Die
Reaktionsmasse eines- soichen nicht abgelaufenen Aufschlusses darf
nicht in der weiter unten beschriebenen Weise mit wenig Wasser gelost
werden, da die Auflssung dann explosionsartig verlaufen kann. Es
empfiehlt sich in solchen Fillen, die Bombe ein zweites Mal zu verschlieBen
und sie dann kréftiger zu erhitzen, oder aber die nicht aufgeschlossene
AufschluBmischung mit einem Spatel vorsichtig aus der Bombe zu
entfernen und sie durch Aufstreuen auf eine groere Wassermenge zu
vernichten. :

Der richtig aufgeschlossene Inhalt der Bombe wird in Wasser gelést.
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 GroBe
oder in eine Porzellankasserole, bedeckt das GefiBB mit einem Uhrglas
und gibt mit der Spritzflasche so viel destilliertes Wasser zu, daB die
umgelegte Bombe zur Hilfte in Wasser liegt. Zur Einleitung des Lése-
vorganges wird schwach erwiarmt. Wenn die Reaktion zwischen Wasser
und Natriumperoxyd beginnt, unterbricht man-das Erwdrmen und 148t
bis zum Ende der Reaktion ohne Erwdrmung stehen. Dann nimmt man
mit einer Pinzette Deckel und Bombe aus dem Gefifl heraus und
spiilt sie griindlich von allen Seiten mit destilliertem Wasser ab.
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Gelegentlich sieht man in der jetzt stark alkalischen Ldsung wenige
Kohleteilchen herumschwimmen. Ein solcher Aufschluf3 ist trotzdem
quantitativ verlaufen. Bei maBanalytischen Arbeiten kann auf eine
Abfiltration der Kohleteilchen verzichtet werden; bei gravimetrisch
durchzufiihrenden Analysen wird, zweckmiBig erst nach dem Ansiiuern
der alkalischen Losung, filtriert.

Liegt dagegen eine braungefdrbte alkalische Losung vor, so ist der
AufschluB nicht quantitativ verlaufen; er mul mittels einer brisanteren
Mischung wiederholt werden.

12. Ausgewdihlte Analysenmethoden zur Bestimmung
: verschiedener Elemente.

Bestimmung von Schwefel. Makroanalytisch. Etwa 0,3 bis 0,58
Substanz werden in der Makrobombe aufgeschlossen. Aufschlul-
mischung A. Der AufschluB wird in einem mit Uhrglas bedeckten
Becherglas mit Wasser gelost. Um die Hauptmenge Wasserstoffperoxyd
zu vertreiben, wird die alkalische Losung 10 min lang kriftig gekocht.
Dann wird die Ldsung abgekiihlt und mit verdiinnter Salzsiure stark
angesiuert, Die salzsaure Losung wird zur Trockene eingedampft und
auf 130° erhitzt, um etwa vorhandene Kieselsiure unléslich abzuscheiden.
Der eingedampfte Riickstand wird mit 3 cm® konzentrierter Salzsdure
angefeuchtet, . anschlieBend mit 100 cm® destilliertem Wasser versetzt
und von einem etwa vorhandenen Kieselsiureniederschlag abfiltriert.
(Natriumperoxyd enthilt oft SiO,, auch kann beim Ldsen in Glas-
gefillen SiO, in die Analyse gelangen.) Das Filtrat wird erhitzt und das
Sulfat in bekannter Weise mit BaCl, als BaSO, gefillt.

Halbmikroanalytisch. Etwa 30 mg Substanz werden in der Mikro-
bombe aufgeschlossen. AufschluBmischung B. Wasserstoffperoxyd und
Kieselsiure werden in derselben Weise wie bei der Makroanalyse
entfernt. Zum Befeuchten des eingedampften Riickstandes werden hier
aber nur 10 Tropfen konzentrierte Salzsiure und etwa 20 cm® Wasser

‘genommen. Nach Filtration der Kieselsdure wird das Filtrat zum Sieden

erhitzt; mit einer § %igen BaCl,-Lisung, die aus einer Pipette sehr lang-
sam zutropft, wird das Sulfat als BaSO, gefillt. Der BaSO,-Nieder-
schlag muB noch 15 min lang gekocht werden. Nach mehrstiindigem
Stehen in der Kilte (bei geringen Schwefelgehalten {iber Nacht) wird
der Niederschlag abfiltriert.

Mikroanalytisch. Infolge der Anwesenheit der im Verhiltnis zur
kleinen Substanzeinwaage groBen Alkalimengen ist bei mikroanalyti-
scher Arbeitsweise der erhaltene BaSO,-Niederschlag nie rein zu erhalten.
Von der Anwendung der Methode mubB deshalb abgeraten werden.

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

3a%
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und Nipfchen verwendet werden, um die Menge Kieselsdure aunf die
in den Reagentien iiblicherweise vorhandenen Mengen zu beschrinken.

Bestimmung von 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 danach die Bestimmungs-
methode fiir die Halogene richtet.

Die Bestimmung der drei Halogene wird heute wohl allgemein nur
noch maBanalytisch durchgefithrt. Wir geben im folgenden deshalb nur
die maBanalytische Methode bekannt. Selbstverstindlich kann nach
dem AufschiuB auch gravimetrisch in bekannter Weise weitergearbeitet
werden. Es darf dann allerdings nicht vergessen werden, dal die mit
Salpetersdure angesduerte Losung vor der Fillung der Silberhalogenide
filtriert wird, um Spuren von Kohleteilchen und sonstigen unloslichen
Bestandteilen zu entfernen. ‘

Bestimmung von Chlor. Makroanalytisch. Etwa 0,3 bis 0,5 g Sub-
stanz werden in der Makrobombe aufgeschlossen. AufschluBmischung A.
Nach dem Lésen in Wasser wird die Lsung gekiihlt und im bedeckten
Becherglas mit verdiinnter Salpetersiure angesduert (Lackmus). Die
Titration erfolgt mit n/10-AgNQO,-Ldsung in bekannter Weise; wir
empfehlen potentiometrische Indikation.

Halbmikroanalytisch. Etwa 30 mg Substanz werden in der Mikro-
bombe aufgeschlossen. AufschluBmischung B. Der Bombeninhalt wird
tn moglichst wentg Wasser geldst, die alkalische Lgsung abgekiihlt
und mit verdiinnter Salpetersiure angesiuert (Lackmus). Zur Titration
empfehlen wir n/50-AgNO,-Losung und potentiometrische Indikation.

Mikroanalytisch. Die Arbeitsweise flir den Aufschlufl ist dieselbe
wie bei der Halbmikromethode. Die Titration ist allerdings ungenau;
es muB deshalb gravimetrisch nach PReGL (16) gearbeitet werden (Vor-
filtration, s. allgemeine Vorbemerkung unter ,,Bestimmung von Chlor,
Brom und Jod*). ' '

Bestimmung von Brom. Makroanalytisch, Arbeitsweise wie bei
Chlor. Nur ist zu beriicksichtigen, daB beim Ansiuern mit verdinnter
Salpetersiure Bromid zu Bromat oxydiert werden kann. Das Ansiuern
muB deshalb sekr langsam in eisgekiihlter Losung vorgenommen werden.
Besser arbeitet man nach folgender Vorschrift: Die alkalische Losung
des Aufschlusses wird 10 min lang kraftig gekocht bis.das Wasserstoff-
peroxyd vertrieben ist. In die noch heifle Losung gibt man 3 cm? einer
10%igen Natriumsulfitlésung; dann wird unter Schiitteln abgekiihlt.
Jetzt kann mit verdiinnter Salpetersiure ohne Eiskithlung angesiuert
werden (Lackmus). Bei der maBanalytischen potentiometrischen Be-
stimmung stort der geringe Gehalt an SO, nicht.
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Halbmikroanalytisch. Arbeitsweise wie bei Chlor. Vor dem Ansduern
geniigt ein Zusatz von nur 0,5 cm® 10%iger Natriumsulfitlésung.
Mikroanalytisch. Siehe die mikroanalytische Bestimmung von Chlor.

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

AufschiuBl, Lésen und Ansiuern des Reaktionsgemisches erfolgt wie
bei der Brombestimmung. (Reduktion mit Natriumsulfit).

Bestimmung von Jod. Allgemeine Vorbemerkung. Da das Jod nach
dem AufschluB immer als Jodat vorliegt, ist die jodometrische mabB-
analytische Methode die gegebene. Die Anwesenheit von Chlor oder
Brom stort dabei nicht (7). '

Makroanalytisch. Etwa 0,2 g Substanz werden in der Makrobombe
aufgeschlossen. AufschluBmischung A. Der Bombeninhalt wird in
wenig Wasser gelost., Zum Vertreiben des Wasserstoffperoxyds wird
20 min lang kriftig gekocht. In die noch heiBe Losung wird zum Ansiuern
konzentrierte Essigsdure langsam eintropfen gelassen. Indicator:
5 Tropfen einer 0,1%igen waBrigen Bromkresolpurpurlésung (ein
UberschuB an Indicator stért nicht, da er spiter durch Brom zerstort
wird). Nach der Neutralisation wird noch ein Uberschu8 von 10 cm?®
Essigsiure zugegeben. Die essigsaure Lésung wird eine Stunde lang
kriftig gekocht. Dann wird abgekiihlt und eine wiBrige Bromldsung
zugegeben, bis eine 10 min lang stehenbleibende Gelbfirbung erreicht ist.

Dann wird der BromiiberschuB durch Zugabe von konzentrierter
Ameisensiure entfernt. Wenn die Bromfarbe in der Losung verschwun-
den ist, werden nochmals mehrere Kubikzentimeter Ameisensiure im
UberschuB zugegeben. Diese Losung bleibt 10 min lang in einem ver-
schlossenen Schliff-ERLENMEYER-Kolben stehen.

Danach werden Kaliumjodid (fest) und 50 cm? verdiinnte Schwefel-
sdure 1:1 zugegeben. Nach 10 min Stehen wird das ausgeschiedene Jod
mit Thiosulfat zuriicktitriert. 1 cm® n/10 Thiosulfatlésung entspricht
0,002116 g Jod.

Halbmikroanalytisch wnd mikroanalyitsch. Etwa 30 mg bzw. §mg
Substanz werden in der Mikrobombe aufgeschlossen. AufschiuB-
mischung B. Der Bombeninhalt wird in wenig Wasser geldst und die
alkalische Losung 5 min lang kriftig gekocht (Uhrglas). Ohne abzu-
kiihlen, wird mit konzentrierter Essigsiure angesiuert; es sind dazu etwa
6 em® Essigsiure nétig. '

Indikator: 2—3 Tropfen 0,1%ige wiBrige Bromkresolpurpurlésung.
Nach der Neutralisation werden noch 4 cm® konzentrierte Essigsiure im
UberschuB zugegeben. Die saure Losung wird nochmals 5 min lang ge-
kocht. Dann wird abgekiihlt und die Lésung in einen 100-cm3-ERLEN-
MEYER-Kolben (mit Schliffstopfen) gegossen.
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Die Fliissigkeit wird nun mit soviel Bromwasser versetzt, bis 5 min
lang eine Gelbfirbung bestehen bleibt.

Der Uberschu an Brom wird durch tropfenweise Zugabe von kon-
zentrierter Ameisensdure weggenommen, Wenn die Bromfarbe ver-
schwunden ist, gibt man zur Sicherheit nochmals 60 Tropfen Ameisen-
sdure im UberschuB zu.

Nach weiteren 5 min werden festes Kaliumjodid und 20 cm3
verdiinnte Schwefelsdure (1:1) zugegeben. Vor der Titration des aus-
geschiedenen Jods wird der verschlossene ERLENMEYER-Kolben nochmals
‘5 min lang stehen -gelassen. 1 cm® n/50-Thiosulfatlésung entspricht
0,4231 mg Jod. .

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

Makroanalytisch. Angewandt werden 0,5 g Substanz. AufschlufB-
mischung A. Man 16st den Bombeninhalt in einer Porzellankasserole
mit etwa 300 cin® Wasser. Die so erhaltene alkalische Lésung 146t man
20 min stark kochen, kiihlt ab, spiilt in einen 500-cm3-MeBkolben, fiillt
zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes, doppeltes Faltenfilter
genau 450 cm® ab. Diesen aliquoten Teil gibt man wiederum in einen
MeBkolben (von 600 oder 750 cm?® GroBe), setzt 1 g Natriumbicarbonat
hinzu und 14Bt, um die Alkalihydroxyde abzustumpfen, langsam ver-
diinnte Salzsiure (1:3) hinzuflieBen, bis zur beginnenden COy-Entwick-
lung. Dann gibt man 5 g festes Ammoniumcarbonat hinzu, erwiirmt
gelinde unter Umschiitteln auf etwa 50°C und 148t iiber Nacht stehen.
Hierdurch wird die Hauptmenge der Kieselsiure ausgeschieden. Nach
dem Stehen fiillt man zur Marke auf, filtriert wieder durch Faltenfilter
einen moglichst groBen aliquoten Teil ab, gibt diesen in ein Becherglas
(1 Liter) und verkocht bis auf etwa 70 cm3.

Nun erfolgt die Abtrennung der restlichen Kieselsaure mittels Zink-
oxyd-Ammoniak nach BErzEL1US (22). Zu diesem Zweck muB man die
Neutralisation mit verdiinnter Salzsiure (wenn méglich in Platinschale)
sehr vorsichtig ausfithren, denn hiervon und von "der nachfolgenden
Fillung der Kieselsiure mit Zinkoxyd-Ammoniak hingt die richtige
quantitative Bestimmung des Fluors ab.

Als Indicator verwendet man p-Nitrophenol, fiigt unter stetem Um-
rithren langsam Salzsiure hinzu, bis der Indicator (Gelbfirbung) fast
farblos wird, deckt dann mit Uhrglas ab und verkocht die freigewordene
Kohlensiure. Schon beim Erwidrmen tritt die Gelbfdrbung wieder auf.,
Man 146t einige Minuten kochen, kiihlt dann ab und wiederholt dieses
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Zusetzen von Salzsiure und Verkochen der Kohlensdure so oft, bis auf
neuen Zusatz von nur 1—1,5 cm? 2/n-Salzsiure ein Umschlag nach farblos
erfolgt. Sofort setzt man einige Kubikzentimeter frisch bereitete ammo-
niakalische Zinkoxydlésung hinzu, kocht einige Minuten auf, kithlt ab
und 148t mehrere Stunden stehen. Dann filtriert man den so erhaltenen
‘Niederschlag durch doppeltes WeiBbandfilter und wischt mit Wasser
aus. In das Filtrat gibt man nochmals 1 cm® ammoniakalische Zinkoxyd-
18sung und kocht dann, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Ein
eventuell entstehender Niederschlag wird wieder abfiltriert. Jetzt kann
die Fillung des Fluors mittels Calciumchlorid erfolgen, indem man
einige Tropfen Essigsdure zusetzt, gerade zum Sieden erhitzt und einen
UberschuB (etwa 2 g) Calciumchlorid, gelost in Wasser, zugibt. Nun
setzt man etwas Filterbrei hinzu und 148t iber Nacht stehen. Am
anderen Tag filtriert man durch ein doppeltes, mit etwas Filterbrei
versetztes WeiBBbandfilter und wischt mit Calciumfluorid-gesittigtem
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, verascht und bringt nun das
Calciumfluorid zur Wigung. Nach dem Wigen des Calciumfluorids
raucht man dieses mit konzentrierter Schwefelsiure ab, wigt wieder
und errechnet zur Kontrolle nochmals aus dem erhaltenen Calciumsulfat
das Fluor.

Bestimmung von Phosphor. Makroanalytisch. Angewandt werden
0,1—0,3 g Substanz. AufschluBmischung A. Die Reaktionsmasse wird
in Wasser gelost und die Hauptmenge des sich bildenden Wasserstoff-
peroxyds durch 10 min langes Kochen vertrieben. Die alkalische Lésung
wird jetzt abgekiihlt und mit Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) kriftig
angesduert.

Zur Entfernung eventuell vorhandener Kieselsiure und noch vor-
handenen Wasserstoffperoxyds wird zur Trockene eingedampft; diese
Trockenmasse wird nochmals mit 5§ cm? Salpetersdure (1,4) angefeuchtet,
ein zweites Mal eingetrocknet und 1 Std lang auf 130° C erhitzt..

Die Trockenmasse wird mit 10 cm?® Salpetersdure (1:1) angefeuchtet
und nach kurzem Erwirmen mit 100 cm3 destilliertem Wasser versetzt.
Nach der Lgsung der Masse wird die ausgeschiedene Kieselsdure abfiltriert.

Das Filtrat wird nach Zusatz von 10 g Ammoniumnitrat auf 90° C
erwirmt (Thermometer!) und mit Ammoniummolybdatlésung gefillt.

Herstellung der Ammoniummolybdatldsung: 70 g krystallisiertes
Ammoniummolybdat werden in etwa 500 cm?® destilliertem Wasser gelost ;
dann werden nacheinander zuerst 70 g Ammoniumnitrat und 120 cm?®
konzentrierte Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) unter Schitteln zugegeben
und nach dem Abkiihlen auf 1000 cm?® mit destilliertem Wasser aufge-
fiilllt, Mit 50 cm?® dieser Losung werden etwa 45 mg Phosphor gefillt,
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In die auf 90° C erwirmte Analysenlosung wird unter Schiitteln
die nicht erwiirmte Ammoniummolybdatldsung in einem GuB zugegeben.
Nach der Fillung soll die Temperatur der Lésung noch 70° C betragen
und das Schiitteln noch 2 min lang fortgesetzt werden. -Bei groBeren
Phosphormengen kann der Niederschlag schon nach einer Stunde ab-
filtriert werden. Geringere Mengen miissen iiber Nacht stehen bleiben.

Der Niederschlag wird durch einen Porzellan-Goocn-Tiegel, der
mit vier runden, gut passenden Filterplittchen (WeiBlband) beschickt
ist, filtriert und mit 1 %iger Kaliumnitratlosung siurefrei gewaschen.
Auch das zur Fillung benutzte Becherglas wird siurefrei gewaschen,
ohne daB dabei die letzten Spuren Niederschlag aus dem Becherglas
entfernt werden miissen. '

Die Filterplattchen mit Niederschlag werden nun quantitativ in das
Becherglas zuriickgegeben. Der Niederschlag wird mit einer aus einer
Biirette genau gemessenen iiberschiissigen Menge n/1-Natronlauge ge-
16st. Der Uberschufi an Natronlauge wird mit n/1-Salzsiure gegen
Phenolphtalein zuriicktitriert. 1 ¢m® n/1  Natronlauge entspricht
0,001 349 g Phosphor. :

Selbstverstindlich kann auch eine gravimetrische Bestimmung
durchgefiihrt werden.

Halbmikroanalytisch. Angewandt werden etwa 30 mg Substanz.
AufschluBmischung B. Die weitere Arbeitsweise ist bis zum Erhitzen
der Trockenmasse auf 130° C dieselbe wie bei der Makroanalyse.

Die Trockenmasse wird mit 4 cm? Salpetersiure (1:1) angefeuchtet
und nach kurzem Erwirmen mit 25 cm?® destilliertem Wasser gelost und
filtriert.

Das Filtrat wird nach Zusatz von § g Ammoniumnitrat auf 80°C
erwdrmt (Thermometer!); mit der oben beschriebenen Ammonium-
molybdatisung wird der Phosphor gefillt. Diese Lisung mit der Fallung
wird noch 2 min lang geschiittelt.

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

Mikroanalytisch. Angewandt werden etwa 5 mg Substanz. Auf-
-schluBmischung B. Das Losen und Trocknen erfolgt wie bei der voran-
stehenden halbmikroanalytischen Methode, weil sowohl Wasserstofi-
peroxyd, als auch geringe Kieselsiuremengen, die immer in den Rea-
gentien sein, oder durch das Losen im Becherglas in die Analyse gelangen
kénnen, entfernt werden miissen.

Die mikroanalytische Bestimmung erfolgt am besten gravimetrisch
(Mikro-LoreNz) nach H. Lies in PReGL-RoTH (16).

Bestimmung von Selen. Makroanalytisch. Angewandt werden
0,2—0,5 g Substanz. AufschluBmischung A.
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Die Reaktionsmasse wird in einer Platinschale mit Wasser geldst.
Die alkalische Lésung wird 20 min lang gekocht, dann abgekiihlt und
neutralisiert. Die neutrale Lésung wird in ein Becherglas umgeschiittet.
Jetzt werden 60 cm?® konzentrierte Salzsiure zugesetzt; es wird 20 min
lang zum Kochen erhitzt, aber dabei nicht eingedampft. Die wieder ab-
gekithlte Losung wird durch ein doppeltes Blauband-Filter filtriert;
das Filter wird mit Salzsiure-haltigem Wasser gewaschen.

Zur Fillung des Selens werden 10 g Hydrazinsulfat in Wasser-geldst ;
wenn notig wird filtriert, ,

In die kalte Analysenldsung wird die ebenfalls kalte Hydrazinsulfat-
l6sung gegeben; darauf wird zum Kochen erhitzt. Der Niederschlag
bleibt iiber Nacht warm stehen. Das ausgeschiedene Selen wird durch
einen Porzellanfiltertiegel filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, ge-
trocknet und gewogen.

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

Mikroanalytisch. Diese Methode ist nicht empfehlenswert. Sie ist
zUu ungenau. '

Anmerkung. Bei der Analyse von Fliissigkeiten und Pasten sollte
.zur Selenbestimmung Phosphatglas zur Herstellung der Ampullen .und
Nipfchen verwendet werden, um das Mitfillen von Kieselsdure sicher
auszuscheiden. In Ermangelung von Phosphatglas kann auch mit
Silicatglas gearbeitet werden. Dann muB aber nach dem Wiegen des
eventuell noch mit Kieselsiure verunreinigten Selenniederschlages das
Selen aus dem Filtertiegel durch Erhitzen auf schwache Rotglut entfernt
werden. Dann wird wiederum gewogen. Die Differenz beider Wigungen
gibt die Menge Selen an.

Bestimmung von Silicium in silico-organischen Verbindungen.
Makroanalytisch. Angewandt werden etwa 0,5 g Substanz. Aufschluf-
mischung A. Die Reaktionsmasse wird in einer Platinschale in Wasser
geldst und die alkalische Losung 20 min lang gekocht. Nach dem Ab-
kithlen wird mit Salzsfiure neutralisiert und die neutrale Lésung in eine
Porzellanschale gespiilt., Dann wird mit Salzsiure angesduert, zur
Trockene eingedampft, auf 130° C erhitzt und die Kieselsdure in be-
kannter Weise bestimmt.

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

Bei der Analyse von Fliissigkeiten und Pasten muBl zur Silicium-
bestimmung Phosphatglas zur Herstellung der Ampullen und Népfchen
verwendet werden, um das Mitfillen von Kieselsiure aus Silicat-haltigem
Glas sicher auszuscheiden,
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13. Schlufbemerkung.

Die Beschreibung der Konstruktion und der einfachen Handhabung
der Metallbombe, sowie ihrer Anwendung bei der Bestimmung einiger
Elemente durch oxydative Aufschliisse fliissiger, fester und pastenartiger
Substanzen zeigt, daB die Metallbombe ein aulerordentlich wertvolles
Gerat fiir zahlreiche analytische Aufgaben darstellt. Dieses Gerdt hat
bereits groBen EinfluB auf die Arbeitsweise analytischer Laboratorien
ausgeiibt und wird ihn in zunehmendem MaBe ausiiben. Es erméglicht
den sicheren. AufschluB3 vieler Substanzen in derselben Zeit, die frither
zur sachgeméBen Herrichtung eines Einschmelzrohres nach Carius

bendtigt wurde,
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Vorwort.

Der vorliegende Bericht ist vom Standpunkt des priparativ arbei-
tenden organischen Chemikers aus entstanden und beschiftigt 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 bewuBt héchstens
gestreift. ‘

Das ausldndische Schrifttum der vergangenen Jahre stand im Ori-
ginal nur lickenhaft zur Verfiigung. Daher bin ich besonders Herrn
Prof. Durraissg, Paris, dafiir dankbar, daBl er mir einen Korektur-
abzug einer Zusammenstellung der Arbeiten iiber Photooxyde von
ETIENNE aus GRIGNARDs -, Traité de chimie organique’‘ zur Verfiigung
stellte. Ebenso wertvoll war mir das Manuskript ,,Reaktionen mit
molekularem Sauerstoff’ fiir die FIAT-Reviews, das mir Prof. G. O.
ScHENK freundlicherweise iiberlieB; es enthilt vor allem manche un-
publizierten deutschen Arbeiten aus den Jahren 1939—46. Auch Herrn
Dr. EceErscLiss muB ich fiir die Erlaubnis danken, seine noch nicht
im Druck erschienenen Ergebnisse zu verwerten. SchlieBlich gilt mein
Dank allen Fachkollegen des In- und Auslandes, die mir die Arbeit
durch Uberlassung von Sonderdrucken erleichtert haben.

Karlsruhe, Oktober 1949.

1. Zur Konstitution von Peroxyden.

Es hat sich im Lauf der letzten 10 bis 45 Jahre herausgestellt, daB
eine Reihe von peroxydischen Verbindungen eine andere Konstitution
besitzen, als man sie jhnen vordem zuschrieb. Einige dieser Fille werden
im Verlauf dieses Fortschrittsberichtes an passender Stelle behandelt
werden. Nur zwei Gruppen von solchen Verbindungen miissen schon
gleich zu Beginn ihre Besprechung finden, weil es sich um die Frage der
Existenz oder Nichtexistenz ganzer Kérperklassen handelt.

Die sog. ,,0x-oxyde",

Bekanntlich hat man lange Zeit fiir das Wasserstoffperoxyd zwei
Konstitutionsformeln diskutiert: AuBer der iblichen Formel H—0—-0—H
eine- solche mit ,,vierwertigem’ Sauerstoff oder, nach der Ausdrucks-
weise der Elektronentheorie, mit einer semipolaren O—O-Bindung:
H,0 — O. Von beiden Formeln konnten sich durch Ersatz der H-Atome
durch organische Reste organische Derivate ableiten. Die Derivate der
zweiten Form, im einfachsten Fall etwa (CHg),0 — O, miilten nach
RiecHE (5) als ,,Oxoxyde’ bezeichnet werden. Sie stiinden zu den
Athern in demselben Verhiltnis wie die Aminoxyde zu den tertiiren
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Aminen oder die Sulfoxyde zu den Thiodthern. Thre Existenz kann
von vornherein nicht als unmoglich angesehen werden.

Einen Vertreter der Klasse der Oxoxyde glaubte WiTtic (209)
1940 in dem ,,Fluorenon-oxoxyd' gefunden zu haben. Diese Verbindung
erhielt er aus Fluorenon I unter der Einwirkung von itherischem Wasser-
stoffperoxyd und Phosphorpentoxyd in gelben, bei 108° schmelzenden
Krystallen. Sie zeigte die fiir die Formel II stimmenden Analysenwerte
und besaB einfaches Molekulargewicht; die gelbe Farbe deutete darauf
hin, daB das chromophore System des Fluorenons noch vorhanden war.

Eine Nachpriffung (41) ergab jedoch, daB trotz dieser scheinbar
iiberzeugenden Argumente in dem Stoff vom Schmp. 108° kein Oxoxyd
vorliegt. Der Nachweis von aktivem Wasserstoff, die Héhe 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
Molekiilverbindung aus dem Bishydvoperoxyd 111 mit zwei Molekiilen
Fluovenon handelt. Die Analysendaten beider Formulierungen (C,,H,0O,
und CyH,40,) stimmen innerhalb der Fehlergrenze {iberein, auch
das einfache Molekulargewicht (die Molekiilverbindung dissoziiert in
Losung in drei Bestandteilel) und die gelbe Farbe sind mit der neuen
Formel in Einklang.

s (1 CI 11 T
\/\[/\\J C- oo loon Csnsg(%oc.Hs
1

I O 111 v

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 von BACKER (12)
beschriebenen monomeren Aldehydperoxyds, das bei der Ozonisierung
eines Butadien-sulfons entstand und sich leicht in eine Carbonsidure

umlagerte: :
CHy , CHy 9 O e, ¢
CH—C———=—7"H CHy—=0—C C—H CHy—>C—C COOH
CHy I —  CHy | | —  CHj | |
ey CH, CH, CH, - CH,
50, ~50," ~g0."

Backer selbst gibt keine ins einzelne gehende Formulierung der von
ihm als ,Isosdure” bezeichneten Verbindung; daB hier ein Oxoxyd
vorliegt, erscheint aber fraglich. Auf jeden Fall legt jiir die Existenz-
miglichkeit von Oxoxyden noch kein Beweis vor.

Die sog. ,,Moloxyde”.
Nach ENGLER bezeichnet man als ,,Moloxyde” Autoxydations-
produkte ungesittigter organischer Verbindungen, in denen sich der
Sauerstoff als ganzes Molekil an eine ungesittigte Stelle des Substrats
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angelagert hat. Hier soll der Begriff etwas enger gefait werden und
unter Moloxyden nur die Verbindungen verstanden sein, bei denen sich
der Sauerstoff an eine einzelne C—C-Doppelbindung addiert hat, die also

. . . —C—C— .
die Konstitution &L besitzen.

Es hat sich herausgestellt, daB derartige Verbindungen in monomole-
kularer Form nicht existieren. Offenbar ist die Kombination einer labilen
Peroxydbriicke mit einem energiereichen Vierring nicht méglich. Jeden-
falls muBte in allen Fillen, in denen eine solche Strukfur angenommen
worden war, bei der Nachpriifung eine Revision erfolgen.

Das war vor allem der Fall bei den einfachen Olefinperoxyden, wie
sie durch Autoxydation der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe entstehen.
So hat Cyclohexen-peroxyd nicht die ihm frither zugeschriebene Kon-
stitution I, sondern es handelt sich bei ihm um ein ungesittigtes Hydro-
peroxyd II (32), (33):

o: eI

1 1 111

Beweisend dafiir ist gleichermafBlen der Nachweis der Doppelbindung
wie der des aktiven H-Atotns, ferner die glatt erfolgende Reduktion
zum ungesidttigten Alkohol ITI.

Auch bei einer Verbindung mit zwei konjugierten Doppelbindungen,
nimlich dem Ergosterin (1V), hatte man (I146) dem Autoxydations-
produkt ecine Konstitution mit einem peroxydischen Vierring (V) zu-
geschrieben. Der Grund dazu lag in dem Verlauf der Hydrierung und
der Oxydation des Hydrierungsproduktes, die zu dem schon bekannten
Diketoalkohol VI fithrte. W. BERGMANN {15}, vgl. {205), wies aber darauf
hin, daB die Entstehung dieser Substanz auch unter der Annahme einer
1,4-Addition des Sauerstoffs an das ungesidttigte System zu deuten ist,
wenn man eine Allylverschiebung bei der Chromsiure-Oxydation als
moglich in Betracht zieht. Somit ordnet sich Ergosterin nunmehr
zwanglos in die Reihe der iibrigen cyclischen Diene ein, bei denen durch-
weg eine solche 1,4-Addition des Sauerstoffs statifindet (s. S.517).
Sein Peroxyd ist also nach VII zu.formulieren.

NealiNsaliN el ea
HO—" \/‘\/ o/k/ ?f/ Ji/’ HO/[J{/;/

Auch die sog. KoHLERschen Peroxyde (I128), die sich ans gewissen
aromatisch substitutierten Enolen durch Antoxydation bilden, sind keine
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»Moloxyde*, sondern haben sich nach einer Arbeit von Ricaupy (161)
als Keto-hydroperoxyde erwiesen. Hier waren unter anderem Absorp-
tionsmessungen im UV-Licht entscheidend, die einwandirei das Vor-
handensein einer C=0-Gruppe bewiesen:

nicht CH 0—0
/ C°H5>CH—C—-C—Mes
g°g5>CH-C:C—Mes ¢,H; OH
(:,Hb on \ OOH
g“gﬁ>CH—C—~C—Mes
sondern & | Il
CeH; O

ot
=—7 N
{MesA < > CH_.,:I

CH,

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

Auch fiir das Peroxyd (VIII) von KoHLER (127), sowie fiir diejenigen
von Fuson (IX, X) (87), (88), diirften die Formulierungen entsprechend
in VIIIa, IXa und Xa zu 4ndern sein.

OH
|
OH Mes—C~9
CoHg ’ —O ) 0 OH
| L Mes~__ -
o, /} o /\—o T T <cn, c, > CH—CH C»Mes
Cetls SN 0-*0
VI X _ X
0
Mes—C OQOH O
CeH, =0 A~ H Mes.
__OOH I <cH, CGHS\CHA(I‘,—CAMes
CuHs/\O CeHg N QOH
VIIla . IXa Xa

Peroxydische Vierringe wurden schlieBlich noch in den Autoxydations-
produkten von Phenylhydrazonen von BuscH (27) angenommen. Ihre
Formulierung (XI) ist aber noch unwahrscheinlicher als die der bisher
besprochenen Moloxyde, da als drittes 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 verstdndlich.
| CoHts—CH—N-NHCH, Coy— CH—N=N—CH,

0—0O X1 OOH
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I1. Darstellung von Peroxyden.

Die O—O-Bindung, die fiir die organischen Peroxyde charakteristisch
ist, kann prinzipiell vier Quellen entstammen: 1. Dem elementaren
Sauerstoff (bei der Autoxydation)}, 2. seiner allotropen Modifikation, dem
Ozon (im Verlaufe von Ozonisierungen), 3. dem Wasserstoffperoxyd
{(bei Substitutions- und Additionsreaktionen) und 4. der Zusammen-
lagerung zweier Radikale mit (formal) einwertigem Saunerstoff. Uber
die vierte Bildungsweise ist in den letzten Jahren nichts Neues bekannt
geworden, es sei denn, daB man die auf S. 538 erwidhnte Oxydation
von Bishydroperoxyden mit Bleitetracetat mit der Zusammenlagerung
radikalischer O-Atome deuten will.

a) Bildung von Peroxyden durch Autoxydation.

Die Autoxydation ist ein besonders wichtiger Vorgang, weil alle
Stoffe dauernd der Einwirkung von Sauerstoff unterliegen und dabei
in sehr vielen Fallen Verinderungen erleiden, die nur selten erwiinscht
sind, vielmehr fast immer zu Schidigungen oder Zerstérungen Anlaf
geben. Die ersten Autoxydationsprodukte sind nun, von wenigen Aus-
nahmen abgesehen, die Peroxyde.. Im letzten Jahrzehnt ist nicht nur
die Zahl der als autoxydabel erkannten Verbindungen und Verbindungs-
klassen gestiegen; wichtiger ist, daB man in vielen Fillen erstmals zu
gut definierten Reaktionsprodukten und auch zu einem besseren Ver-
stindnis des Mechanismus der Autoxydation gelangt ist.

Wenn man von einigen Sonderfillen absieht, kann sich die Ein-
wirkung des Sauerstoffs grundsitzlich in zweierlei Weise abspielen. Ent-
weder handelt es sich um eine reine Addition des Sauerstoffmolekiils
an die (notwendigerweise ungesittigte) organische Verbindung, ohne da8
in dieser eine Verschiebung von Wasserstoffatomen stattfindet. Oder
aber es addiert sich die organische Verbindung (gleichgiiltig ob gesittigt
oder ungesittigt) als R—H (d. h. unter Trennung einer C—H-Bindung)
an die O=0-Doppelbindung.

Im erstgenannten Fall kann es zur Bildung von ringformigen Per-
oxyden kommen ; Vierringe scheinen nach dem auf S. 511 Gesagten dabei,
wenigstens als stabile Gebilde, niemals zu entstehen; vielmehr bildet
sich, formal nach Art einer Diensynthese, durch Addition von Sauerstoif
in 1,4-Stellung eines Diolefins oder eines geeigneten aromatischen
Systems stets ein peroxydischer Secasring. Belichtung scheint fiir diese
Reaktionsart entscheidend zu sein.

Die Addition von Sauerstoff kann aber auch zu einer Art von Misch-
polymerisation fithren, wobei hochmolekulare Peroxyde entstehen. Hier-
zu sind nicht nur Diene, sondern auch Mono-Olefine befihigt. Ein
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altbekanntes Beispiel fiir diese Reaktionsweise ist die Autoxydation
des asymmetrischen Diphenyldthylens [StAUDINGER (I87)]:

CoHj CoHs CoH,
(CHQC=CH, 25 —(IE—CH2A0~O-(;/——CH2-—O—'O-—(>—CHZ—OO——
CoHy CeHs o5

Die Autoxydation nach dem R—H-Schema verliduft wie folgt:
R—H 4+ 0=0 = R—0—O0—H.

Die Ansicht, daB es sich hierbei nicht um eine einfache Reaktion zwischen
zwei Molekiilen handelt, daB vielmehr eine Kettenreaktion mit Radi-
kalen als Kettentrigern vorliegt, hat sich allgemein durchgesetzt. IThr
Verlauf ist, wenn man von Einzelheiten beim Kettenstart und Ketten-
abbruch absieht, durch folgende Formeln zu veranschaulichen:

a) R—-H-— R° Kettenstart,

b) R +0=0 — R—0—0O

¢) R—0—0 + R—H - R—0—O—H + R’ }

d) Kettenabbruch; Verschwinden der Radikale durch Nebenreaktionen.
Der Kettenstart kann thermisch, photolytisch oder durch Katalysatoren
erfolgen. Zur Isolierung von Peroxyden ist aber die Verwendung von
Katalysatoren bei der Autoxydation hiufig ungiinstig, da diese meist
auch die Zerstérung der Peroxyde katalysieren.

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

1. Schébe sich das Sauerstoffmolekiil entsprechend dem R—H-
Schema einfach in eine C—H-Bindung ein, so solite die entstehende
OOH-Gruppe an derselben Stelle stehen, wie vordem das H-Atom. Das
ist aber nicht immer der Fall. Aus Olsiurcester, der neben der Doppel-
bindung zwei angreifbare CH,-Gruppen enthilt und daher zwei Hydro-
peroxyde liefern sollte, entsteht in Wirklichkeit ein Gemisch von vier
Peroxyden (166). Die Ursache dafiir liegt darin, daB die zuniichst ent-

. stehenden Radikale «,f- ungesittigt sind und daher die Moglichkeit der
Mesomerie besitzen. Das folgende vercinfachte Schema gibt ein Bild
von den Verhiltnissen:

Kettenreaktion,

RCH—CH=CH—CH,~R’ < RCH—CH=CH—CH,R’ <> RCH=CH—CH-—CH,R’ —» RCH=CH—CH—CH,R’
; ,
OOH RCH,—CH=CH—CH,R’ OOH
RCH,—CH=CH—CHR’ « RCH;—CH=CH—(HR’ < RCH,—CH—CH=CHR’ — RCH,CH~—CH=CHR’

|
OOH OOH

Eine dhnliche Verschiebung einer Doppelbindung im Verlauf der Aut-
oxydation beobachtete I'ARMER (78) beim Linolsiureester. Hier sind
die beiden Doppelbindungen zunichst durch eine CH,-Gruppe getrennt;
diese verliert ein H-Atom. Das mesomere Radikal kann zwei Peroxyde
bilden; in einem miissen die Doppelbindungen konjugiert liegen.  Die
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Bildung dieser konjugierten Bindungen liel sich spektroskopisch nach-
weisen :
RCH=CH—CH,—CH=CHR’ -» RCH=CH—CH—CH=CHR’ « RCH—CH=CH—CH=CHR’
¢
RCH=CH—CH-CH=CHR"  RCH—CH=CH—CH=CHR"
1 )
OOH OOH

Ganz allgemein wird man bei ungesittigten Verbindungen damit rechnen
miissen, daB die Doppelbindung im Verlauf der Autoxydation wandert
und die OOH-Gruppe in eine ,,anomale’* Stellung tritt.

2. DaBl - Kohlenstoffradikale mit Sauerstoff unter Bildung von
R—OO0r-Radikalen reagieren, weiBl man schon seit lingerer Zeit [ZIEGLER
(214)]. Diese Peroxydradikale geben entweder ihren Sauerstoff an ge-
eignete Substrate wieder ab und wirken daher als Kettentriger bei deren
Oxydation. Oder sie reagieren mit irgendwelchen Wasserstoffdonatoren
(z. B. Pyrogallol) und gehen in Hydroperoxyde ROOH iiber. 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 aus zwei verschiedenen Molekiilsorten, nimlich
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 Molekill, aber doch aus Molekiilen vollig gleicher Art.

3. Wrrtic (210), (211), (212), (213), (213a) hat sich in eingehenden
Versuchen mit der inhibierenden Wirkung von gewissen ungesittigten
Verbindungen auf die Autoxydation des Benzaldehyds befaBt. Solche
Stoffe kénnen die Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds fast ganz
unterdriicken, wobei sie selber, obwohl unter diesen Bedingungen fiir
sich allein nicht autoxydabel, in verschiedener Weise oxydiert werden.

Zur Erklarung dieser Erscheinung ist die Hypothese von dem inter-
mediiren Auftreten von Peroxydradikalen bei der Antoxydation be-
sonders geeignet (213), (213a). Diese lagern sich an die Inhibitormolekiile
an, oxydieren sie, meist unter Spaltung der C=C-Doppelbindung, und
scheiden dadurch selber als weitere Kettentrager aus. Bezijglich der
Einzelheiten dieser sehr interessanten Vorstellungen muB auf die Origi-
nalarbeiten verwiesen werden.

Das Ergebnis der priparativ durchgefiihrten Autoxydation soll nun
bei den wichtigsten autoxydablen Kérperklassen besprochen werden,

1. Autoxydation der Kohlenwasserstoffe. Mono-olefine. Die meisten
Olefine unterliegen schon bei Raumtemperatur einer mehr oder weniger
schnellen Autoxydation, die durch Licht begiinstigt wird. Zur Gewin-
nung der Peroxyde sind Temperaturen von 30—40°, moglichst kurze
Reaktionszeiten und véllige Abwesenheit von metallischen Katalysa-
toren die besten Bedingungen. Die Reaktionsprodukte kénnen durch .
Destillation im Vakuum oder besser Hochvz}kuum leicht, aber hiufig

33*
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nicht ganz rein isoliert werden. Am besten untersucht sind die eyclischen
Olefine (Hock, CRIEGEE, FARMER u. a.); sie liefern durchweg die o8-
ungesittigten Hydroperoxyde. Beispiele dafiir sind: Cyclohexen (I)
(33), (72), (99), (100), 1-Methyl-, 1-Athyl-, 1-Hexyl- und 1-Phenyl-
cyclohexen (Ila—IId) (33), (72), (108), 1,2-Dimethyl-cyclohexen (I1I)
(72), (79), Cyclopenten (IV) (33), Menthen-3 (V) (103) und Pinen (VI)
(8), (189). :

H_ _OOH H__ _OOH
-0 < U
S~ ’ \\

H_ _OOH u aR=cH, X R
o - e g
N—cH, L CH, d R=CgH, HN00H

i/
CHy—CH—CH, CH,—CH—CH,
- v

301
OOH CH, CH, CH, CH,
< A A A e '
7 o ~ O0H
v VI :

DaB mitunter bei der Autoxydation die Doppelbindung wandern kann,
wurde schon auf S. 514 auseinandergesetzt. Bei einfachen Qlefinen sind
zwei derartige Fille beschrieben. Nach FARMER (79) entsteht aus dem
Dimethyl-cyclohexen (III) neben dem oben formulierten Peroxyd das
Isomere VII und nach ScHENCK (176) aus Methyl-cyclohexen (IIa) bei
der photosensibilisierten Oxydation das Peroxyd VIII.
00H OOH
v OfCHs Vi1 l/j<CHs
= —CHyg ~F

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

Halogenhaltige Olefine, wie Allylbromid, die an sich nicht autoxydabel
sind, nehmen nach BocKEMULLER (Z6) bei der Bromierung Saunerstoff
auf und gehen in Peroxyde tber. Es ist das ein Beweis dafiir, daB bei
der Bromanlagerung an Doppelbindungen Radikale eine Rolle spielen
konnen; diese Radikale vermdgen unter beéstimmten Bedingungen
schneller mit Sauerstoff als mit Brom weiter zu reagieren. Die Reaktion
spielt sich folgendermaflen ab:

CH,=CH—CH,Br — CH,—CH--CH,Br. BrCH CH,Br
2 2 T T BrCHZ>CH_O_O_C};l<CH:Br
DaB hier kein Hydroperoxyd entsteht, diirfte an dem Fehlen eines
Wasserstoffdonators liegen. Allylbromid selber kann offenbar nicht als
solcher wirken,
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Einfach ungesittigte Feitsduren verhalten sich wie Olefine. Auber
der Olsaure (S. 514) ist auch Elaidinsdure untersucht worden (188).

1,3-Diene. Wihrend nach BoDENDORF (I7) Diene unter normalen
Bedingungen nur polymere Peroxyde bilden und auch nach Kern (122)
Chloropren sich gleichartig verhilt (Typ der Mischpolymerisation!),
konnten ScHENCK und Z1EGLER (I73) durch Anwendung des Verdiin-
nungsprinzipes bei gleichzeitiger Belichtung und Anwesenheit von
Chlorophyll als Sensibilisator monomere cyclische Peroxyde erhalten.
So gelang es z.B., die in gewissen Pflanzen sich abspielende Bildung von
Ascaridol (II) aus o-Terpinen (I) nachzuahmen:

- CH,
> |
0 0
I r‘j g i lrﬂ I [c:]‘
~ - ~- it
CH
CH;~ ™CH,q CHg~" CH,

Diese Reaktion wird bereits technisch verwertet. Phellandren, 1,3-
Cyclohexadien und andere 1,3-Diene verhalten sich gleichartig. Das
zuletzt Genannte liefert Nor-ascaridol (III) vom 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 (115)
isoliert. Es erscheint aber fraglich, ob es sich um eine monomere Ver-
bindung handelt.
_ 1,4- und 1,5-Diene. Die Untersuchung von 1,4-Dienen R—CH=
CH—CH,—CH=CH—R auf jhr Verhalten bei der Autoxydation wire
besonders wichtig in Hinblick auf ihre Ahnlichkeit mit den in den trock-
nenden Olen vorhandenen Fettsiuren. Leider sind nur wenige derartige
Kohlenwasserstoffe bekannt, auch sind diese schwer zuginglich. Die
einzige untersuchte Modellsubstanz ist ein Sdureanhydrid; dies liefert
ein krystallisiertes Peroxyd, dessen Bau allerdings noch nicht sicher
feststeht [ScHENCR (8)]:

CH, OOH CH,
T - (e
/l:co/ e co/
\/\l \/\}/_
CHy4 CHy

Bei den trocknenden Olen sowie den Estern der Linol- und Linolensiure
scheinen die Verhiltnisse sehr kompliziert zu liegen, auch mégen die
experimentellen Bedingungen von starkem Einflufl auf den Verlauf der
Sauerstoffaufnahme sein. Definierte Peroxyde waren nicht zu fassen.
Uber den ersten Angriffspunkt des Sauerstoffmolekiils auf das unge-
sittigte System konnte noch keine einhellige Auffassung gewonnen
werden. Wihrend TrEIBs' (193), (194) (und friihere Arbeiten) und
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FRANKE (85) ihre experimentellen Ergebnisse so deuten, daB der Sauer-
stoff sich zunichst an eine Doppelbindung anlagert, tritt FARMER (76),
(78) der Ansicht von RIECHE bei, nach welcher die reaktive CH,-Gruppe
die Stelle der Primirreaktion ist. Der Nachweis der Wanderung einer
Doppelbindung in eine konjugierte Lage (S. 514) ist eine starke Stiitze
seiner Hypothese.

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

—C=CH—CH,—CH,—C=CH— —C=CH—CH—CH,—~C=CH—
éHa CIH3 - (llHa (jZHs -
00" O——0
—C=CH—4':H-CH,—C= CH— - —C= CH—(‘}H—CH._.—C'——({H—— -
(I:Hz CIHa ('IH,, \CH,,
O0——O
—C:CH—'CH—CH,—CM'EH—-
<';H, HOU  CH,

Eine Wanderung von Doppelbindungen in eine konjugierte Lage erfolgt
bei diesen Poly-isoprenen #icht. Dagegen kann als Folgereaktion ein
Angriff des peroxydischen Sauerstoffs auf eine Doppelbindung statt-
finden und zur oxydativen Spaltung der Kohlenstoffkette fiihren [vgl.
auch (74)).

Aromatische Kohlenwasserstoffe mit gesittigien Seitenketten. Wihrend
bei den Olefinen die Doppelbindung die Rolle der aktivierenden Gruppe
spielt, tibt hier ein Benzolring-diese Funktion aus. Da seine Wirkung
auf eine Nachbargruppe geringer ist, muB im allgemeinen eine h&here
Autoxydationstemperatur (etwa 70°) angewendet werden. Seit dem
iiberraschenden Befund von Hock (98), vgl. (163), das Tetralin ein
krystallisiertes Hydroperoxyd (I) liefert, sind zahlreiche dhnliche Ver-
bindungen teils in krystallisierter Form, teils als destillierbare Fliissig-
keiten erhalten worden. Als Beispiele seien die Peroxyde von Cymol (II)
[HELBERGER (93)], Hydrinden (IIT), Oktahydroanthracen (IV), p-Xylol
(V), Athylbenzol (VI), Isopropylbenzol (VII), Diphenylmethan (VIIT)
[Hock (102), (105), (106), (107)] und Isobutyl-benzol (IX), [Ivanov (114)
vgl. (91a)] erwihnt. In allen Fillen tritt die OOH-Gruppe an das dem
aromatischen Kern benachbarte C-Atom. Dabei scheint eine CH,-Gruppe
schneller zu reagieren als eine CHy-Gruppe. Ob im Cymol die CH,-Gruppe
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bevorzugt vor dem tertiir gebundenen Wasserstoffatom der Isopropyl-
gruppe reagiert, scheint nicht ganz sicher. Zwar enthilt das HELBERGER-
sche Peroxyd die OOH-Gruppe als Substituent im Methyl; im Gegensatz
dazu entsteht nach 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 XTI (94):

H OOH CH,—QOH H OOH
] ~
so s sslNe o
CH,—CH—CH, H OCH ' :
I II IIX v
(lin—OOH CH,—CH—OOH OOH
. | {
A‘ r/\ CHy—C—CH, CoHan_
‘ l ” 7 Cc,H,~ CH—OOH
\l/ e ” ( ol
CH, s
v VI VII VIII
QOH CH, CH,
: A
CpH,—C—CH, = | I/W[
~ CHy—C—CH, CHy—C—CH,
i
OH OOH
IX X XI

Peroxyde mit teriiir gebundener OOH-Gruppe kdnnen sich aber nach
ZIEGLER (215), (216) auch bilden, wenn man bestimmte hexa-substitu-
tierte Athane bei Gegenwart von Wasserstoffdonatoren mit Sauerstoff
behandelt. Nicht nur Hexaphenylithan liefert dabei (iiber das Tri-
phenylmethyl hinweg) Triphenylmethylhydroperoxyd (214), sondern
auch Athane mit nur vier aromatischen Substituenten, bei denen die
Tendenz zur Radikaldissoziation ungleich geringer ist, verhalten sich
gleichartig, wenn man ihre sehr verdiinnten Chlorbenzolldsungen bei
Gegenwart von Pyrogallol mit Sauerstoff schiittelt. Die Hydroperoxyde
bilden sich dabei in Ausbeuten bis zu 75%:

CeH; CeHy CeHso o CeHoo o CeH; 00
~C—C -—r G
CHy 1 L CH, “ 2 cﬁH5> CH, CgHy~ cH, T Oz C,H_,,> <CH,,
CH, CH, .
CeH 00 CH, "O0H
T + Pyrogallol ~—» ">
C,Hj CH, CoHg CH,

Unter der Einwirkung von starkem Sonnenlicht sind auch einige
Triaryl-methane autoxydabel [ScHONBERG (178), (I79)]. Es entstehen
aber aus ihnen nicht etwa Hydroperoxyde; vielmehr scheint zunichst
eine Dehydrierung zn den entsprechenden Radikalen einzutreten, worauf
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diese sich in iiblicher Weise in Peroxyde verwandeln!. Triphenyl-
methan selber reagiert allerdings nicht, auch nicht 9-Phenylfluoren,
wohl aber eine Reihe von 9-aryl-substituierten Xanthenen (I) und
Thio-xanthenen sowie 9—Phenylanthron (IT) (vgl. auch S. 531):

Al' Al Qo Q A
o0 n T @fﬁ
\/\0 /| - I\/l\o/ ]\/| = ‘ o/ ~F

St S o0
LD~ J Q )

Aromatische Verbindungen mit ungesc’ittigter Seitenkefte. Wihrend
symmetrisch durch aromatische Reste substituiertes Athylen, z.B.
Stilben, wenig zur Autoxydation neigt, und asymmetrische Diphenyl-
-dthylen wie erwihnt ein polymeres Peroxyd liefert, bilden sich in be-
stimmten Fillen unter gleichzeitigem Entstehen einer neuen C—C-Bin-
dung dimere Peroxyde. Beispiele dafiir sind Di-p-anisyl-dthylen (I)
(210) und Methylen-anthron (I1) {I47); im zuletzt genannten Fall ist
Belichtung erforderlich.

(CHy0- CoH ), 0

|
(CHLO- CHuC_ gy O

2(CH;0+CH,)yC=CH, + O —>

I

\/\

2 |\)+o,——>r\/<\/‘
e U

Paraffine und Cycloparaffine. Von der Autoxydierbarkeit der
Paraffine macht man schon seit lingerer Zeit technisch Gebrauch zur
Herstellung der Seifenfettsduren. Ein definiertes Peroxyd eines gesit-
tigten Kohlenwasserstoffs wurde aber erstmals 1944 beim Dekalin auf-
gefunden [CRIEGEE (34)]. Zur Autoxydation ist eine Arbeitstemperatur
von 110° notwendig, da ja hier jede aktivierende Gruppe fehlt. cis-
Dekalin wird wesentlich schneller angegriffen als frans-Dekalin, so daB
im technischen Dekalingemisch die cis-Form bevorzugt reagiert. Das
als Hauptprodukt entstehende krystallisierte Dekalinperoxyd vom

11

1 DaB hier nicht, wie bei Tetralin, Hydroperoxyde gebildet werden, liegt wohl
an der groBeren Lebensdauer der Radikale, die dadurch eine hhere Konzentration
erlangen konnen. :



Organische Peroxyde. 821

Schmp. 95—06°, "ist ein trans-9-Dekalyl-hydroperoxyd. Daraus geht
hervor, .daB erstens im Dekalin tertiir gebundene H-Atome zuerst an-
gegriffen werden und daB zweitens die Reaktion des Sauerstoffs min-
destens unter teilweiser Waldenscher Umkehrung vor sich geht.

(T -

In der Mutterlauge findet sich aber noch ein Gemisch von anderen,
ebenfalls gesittigten Hydroperoxyden.
Abnlich verhilt sich Perhydroinden; dessen Hydroperoxyd ist
fliissig, gibt aber bei der Reduktion krystallisiertes 8-Hydrindanol (42):
' OH

OOH
O-CH-C0

. ~ N
Ebenso bildet Methyl-eyclohexan ein fliissiges 1-Hydroperoxy-1-methyl-

cyclohexan (36), (112), das als p-Nitrobenzoat charakterisiert werden

konnte.
CH, CH,

. CH, OOH
(Y = (o =+ (R, (T
Das einfachste gesittigte Hydroperoxyd, das bisher gewonnen wurde,
ist Cyclohexyl-hydroperoxyd (I). Es entsteht in allerdings sehr langsamer
Reaktion aus Cyclohexan beim Kochen unter einem Sauerstoffdruck
von 2 Atm. (42). Im Gegensatz zu den vorher genannten gesittigten
Peroxyden ist die OOH-Gruppe sekundidr gebunden; infolgedessen ist
seine Stabilitat weniger groB als bei den tertidren Verbindungen.

In der alipkatischen Reihe setzt bei den Paraffinen die Autoxydation
ebenfalls bei etwa 110° ein, doch ist der Verlauf hier wegen der geringeren
Symmetrie komplizierter. Bei einem n-Paraffin unterliegen mindestens
alle CH,-Gruppen in fast gleicher Weise der Einwirkung des Sauerstoffs.
Tertiire CH-Gruppen scheinen schneller zu reagieren; liegen zwei
solche Gruppen entfernt genug voneinander im selben Molekiil, 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 nur aus dem Bis-hydroperoxyd entstanden sein kann (36):

{CH;),CH - [CH,], - CH(CH,), - (CHy),C + [CH,); - CH{CH),

OOH
(CH€ - [CH,lg - C(CHY, (CHa)C  [CHyy - C(CHy)y
ooH OOH OH oH

Wihrend in allen genannten Beispielen die Kohlenwasserstoffe in
fliissiger Phase oxydiert wurden, konnen auch bei Oxydationen in der
Gasphase, vor- allem in Gegenwart gewisser Zusatzstoffe, Peroxyde
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entstehen. VAuGHAN (182), (1694), (144) machte die wichtige Entdeckung,
daB Bromwasserstoff die Autoxydation von Isobutan und anderen
Paraffinen mit tertiirem C-Atom bei 150—160° induziert. Es diirfte
sich um einen Kettenstart durch Bromatome handeln, dhnlich wie bei
den Versuchen von BOCKEMULLER (S. 516); dort erzeugten die Brom-
atome Radikale durch Addition an ein Olefin, hier tun sie das gleiche
durch Dehydrierung eines Paraffins. Reaktionsprodukte sind dabei mit
recht guten Ausbeuten Di-lert.-butyl-peroxyd (das auf diese Weise
technisch gewonnen wird) oder ({bei Anwendung anderer Mengenver-
hiltnisse) tert.-Butylhydroperoxvd.
(CHpCH —» (CHgsG - 00 - C(CHy),

"> (CH,)C - OOH
Bei Anwendung der Reaktion auf unverzweigte Paraffine entstehen
nicht primére oder sekundédre Hydroperoxyde, sondern aus diesen unter
Wasserabspaltung Aldehyde oder Ketone.

Es ist nicht ohne Interesse, daBl auch bei der bakieriellen Oxydation
von gesittigten Kohlenwasserstoffen Peroxyde als erste Reaktions-
produkte nachzuweisen sind. So verwandelt Psewdomonas aeruginosa
Cyclohexan zunichst in ein Peroxyd, dessen Konzentration bis zum
fiinften Tage zunimmt; die endgiiltigen Reaktionsprodukte sind Adipin-
sdure, Valeriansiure und Ameisensiure. IMELIK (Z10) nimmt folgendes
Reaktionsschema an:

CH H A Adipinsaure
> 812 P
OOH - OH \{ ¢,H, - COOH+ H - COOH

Anthracen und seine Derivate. Die Entdeckung von MoUREU und
Durraisse (1926), daB Rubren (Tetraphenyl-naphthacen, I) beim Be-
lichten seiner Losungen an der Luft ein farbloses ,,Photooxyd", nimlich
das transannulare Peroxyd II liefert, das beim Erhitzen im Dunkeln
seinen Sauerstoff gréBtenteils wieder in elementarer Form abspaltet,
hat DUFRAISSE mit seiner Schule in den folgenden Jahrzehnten in gro8-
ziigiger Weise ausgebaut. Eine Zusammenfassung der Arbeiten bis 1939
findet sich unter (2a), ein vollstiindiger Bericht bis 1949 bei ETIENNE (3).

(I:sﬂs CoHy Csﬁs CsH.s .
ZEN T g/ =
n - .
X N l/ N
CeHs CoHy ‘/\l/ ™
CuH.s CoHy
I 11 111

Nachdem gefunden worden war, dall auch Anthracen selbst ein Photo-
oxyd (III) gibt (49), wurden zahlreiche Anthracenderivate mit Sub-
stituenten in den Mesostellungen (52), (53), (56), (62), (71), (63) oder
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(und) in den Seitenkernen (51), (54), (59), (57), (88), {49), mit angeglie-
derten aromatischen (11), (65), (115) oder hydrierten (195} Ringen sowie
mit Heteroatomen (70) der Photooxydation unterworfen. Von wenigen
Ausnahmen abgesehen, bildeten sich in allen Fillen analoge Peroxyde;
die Geschwindigkeit der Sauerstoffauinahme wechselt allerdings von
Fall zu Fall, ebenso wie die Stabilitit der Photooxyde (vgl. S. 546).

Interessant ist das Verhalten von Kohlenwasserstoffen, die zwei
Anthracensysteme enthalten. Wihrend 10,10’- Diphenyl - dianthra -
nyl-{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, fiir die die
(ziemlich unwahrscheinliche) Konstitution VII diskutiert wird. Meso-
naphtho-dianthren (VIII} schlieBlich, bei dem die Anthracensysteme
durch drei Bindungen verkniipft sind, ist wieder gegen Sauerstoff stabil.

R

X

Aus einem Dibenzo-pentacen konnte ein Photooxyd 1X, allerdings nicht
in ganz reiner Form, erhalten werden [CLAR (30)].

. 2. Autoxydation von Athern. Im Gegensatz zu den Alkoholen neigen
die Ather schon bei gewohnlicher Temperatur stark zur Autoxydation,
Der Mechanismus der zu den hochexplosiven Atherperoxyden fithrenden
Reaktion wurde von RiECHE (159) fir den Fall des Didthyldthers
folgendermaBen angenommen:

CyHy—O—CH,—CH, — C;H;—O—CH—CH,
OH
CaHy—O—CH—CH, + H,0  — CHy—CH—OH + C,H;0H
OOH OOH
nCHCH—OH — nHy + (CHCH.00'),
OH
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Dabei verlaufen vielleicht die beiden letzten Stufen ohne Beteiligung
von Wasser: :
nCH;—0—CH—CH; — nCH;0H + (CH,CH.00)$
OOH

TFiir die Annahmen von RIECHE lassen sich mehrere experimentelle
Befunde anfithren. Erstens gelang es im Falle des Tetrahydrofurans, das
primire Autoxydationsprodukt zu isolieren und seinen Bau als den
eines Hydroperoxyds aufzukliren (36), (165).

HC CH, H,C——CH,

H’C\o H, =3 H,c\o _CH. oo

Zweitens konnte RIEcHE (I56) beim Athylither das hypothetische
Zwischenprodukt auf anderem Wege herstellen. Beim Erhitzen aunf 75°
verwandelte sich der als solcher harmlose Korper in einen hochexplosiven
Stoff, der alle Eigenschaften des Atherperoxyds zeigte. SchlieBlich lie8
sich aus dem besonders autoxydablen Di-isopropylither trimeres Aceton-
peroxyd isolieren, dessen Konstitution (CHg),C - OO'); (s. auch S 533)
derjenigen des vermutlichen Atherperoxyds nahe verwandt ist (9), (159).

Noch leichter als Ather sind Acetale antoxydierbar, doch hat man bei
ihnen noch kaum Reaktionsprodukte gefaBt (36), (29). Nur bei Glykol-
acetal und bei Paraldehyd waren instabile Peroxyde zu gewinnen, denen
wohl die folgenden, aber noch nicht bewiesenen Konstitutionsformeln
zukommen diirften

cng—o\ < CH,-O\ O0H
cnz—o/ ca, 0’ \CH
O~ _~0O~__ _OOH
CHyCH = CH—CH, CH,—CH <
! ! ! | ~CH,
(o] o - (o]
\(%H./ \(,:H/
CH, CH,

3. Autoxydation von Furan und seinen Derivaten. Im AnschluB an
die Ather sei das Verhalten der Furane besprochen. Eine erschépfende
Zusammenstellung dariiber hat G. O. ScHENCK (§) gegeben. Allerdings
sind hier bisher nur wenige definierte Peroxyde bekannt geworden;
meist fithrt -die Oxydation iiber die Peroxyde hinweg zu Aldehyden,
Ketonen oder Siuren. Es scheint ein groBer Unterschied im Verhalten
dieser Stoffe bei der einfachen Autoxydation (die merkwiirdigerweise
durch Calcinmchlorid beschleunigt wird) und bei der (vielfach durch
Eosin sensibilisierten} Photooxydation zu bestehen. Im zweiten Fall
reagieren die Furane als Diene unter Addition in 1,4-Stellung. Das
klarste Beispiel hierfiir liegt vor in der Photooxydation des Diphenyl-
isobenzofurans (I) [DurraIsse (60)]. Es bildet HuBerst schnell ein
krystallisiertes Photooxyd, das sehr unbesténdig ist und schon bei 18°
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explodiert. Da es beim Stehen in Ldsungsmitteln o-Dibenzoyl-benzol
liefert, kann ihm wohl nur die ozonidihnliche Struktur II zukommen:

CH, CeHj Eu“s
C/\ |\o : E ~ >0
- l
. \c/ Q/ 9
Hy ot (':.,,Hs

11

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

.y H,0 H?:CH
—>
o ol T Hoot  CHO

O0——0
C,H,O0H HC—=—=—=CH
| ), _~H

0”0~ C<o<:‘.,n,s

Das ebenfalls polymere Photooxyd des 2,5-Dimethylfurans geht bei der
Hydrierung in Acetonyl-aceton {iber (174):

CH,— —CH
CHy \o;lLCH3 g [H" ~0-" s

0——-0

- H,C—CH,
—2»  CH,—C C—CH,
fl 1
n & &

Andere Peroxyde entstehen aus Furan bei der nichf photo-sensibilisierten
Autoxydation. Je nach den Bedingungen erhilt man zwei verschiedene
Peroxyde mit den Summenformeln C;HO, und C,,H,,0,, die beide nicht
die ersten Einwirkungsprodukte des Sauerstoffs sein konnen. Obwohl
beide bei der Hydrierung Succin-dialdehyd liefern, sind noch keine
sicheren Strukturformeln aufzustellen; auch ist wohl die Einheitlichkeit
der Stoffe fraglich. Das gleiche gilt von einem 6ligen Peroxyd des 2,5-
Dimethyl-furans, das allerdings nur in geringer Menge neben Diacetyl-
dithylen als Hauptpunkt isolierbar war. Es besitzt die Summenformel
(CeH40Oy),.

Auch Furfurol erwies sich als leicht photooxydabel. Peroxyde
wurden hier nicht gefaBt; vielmehr entstand in Ausbeuten von 90%
Malein-aldehydsiure und Ameisensdure. SCHENCK (8}, vgl. auch (64},
stellt folgenden Reaktionsweg zur Diskussion:

HC=CH HC=CH Hi =CH
—~» [Peroxyd] — HC C—CHO — HC C——O—CH 0 - H (,OOH + H.COOH
07 cHo 6 6 86 6
Die vorletzte Stufe erinnert an die Oxydation von Diketonen mit Per-
siuren zu Siureanhydriden (s. S. 551). Zur Theorie der Photosensibi-
lisierung s. ScHENCK (I175).
4. Autoxydation von Phenolen. Phenole werden durch Sauerstoff
im allgemeinen .dehydriert. In manchen Fillen konnen aber doch als
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Reaktionsprodukte Peroxyde gewonnen werden, bel denen eine Sauer-
stoffmolekel in das Phenol 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 transannularen Peroxyds II gefiihrt habe.
DuFRAISsE (63) konnte aber zeigen, daBl diese Vermutung unrichtig war,
Es handelt sich bei dem Peroxyd von Jurian um ein Hydroperoxyd des
Meso-phenyl-anthrons (III). Beweisend dafiir waren das Vorhandensein
einer C=0-Bande im UV-Spektrum, die Synthese des Peroxyds aus
Chlor-phenylanthron (s. S. 531) und die Tatsache, daf} die Autoxydation
auch ohne Belichtung stattfindet; unter diesen Umstinden bilden sich
aber niemals Peroxyde vom Typ II. SchlieBlich konnte eine Substanz
der Konstitution IV durch Photooxydation von Phenylanthranol-
methylither (V) gewonnen werden; sie erwies sich als vollig verschieden
von dem Methylierungsprodukt VI des JuLiAnschen Peroxyds.

cHs

GCeH, OOH
| @ 0 OO0
|
T s P
\/\|(;
, II 11
. CeH
‘\"/\ N &Hs - COHS\ OOCHs
gtigjeselie
/
CHS OCH;
% VI

Bei der Autoxydation von Phenyl-anthranol entsteht noch ein zweites
Peroxyd [Ricaupy (160)], das die Struktur VII besitzt; die gleiche
Verbindung konnte ndmlich durch Einwirkung von Sauerstoff auf das
Radikal VIIT gewonnen werden. Um den Verlauf der Autoxydation
von I zu deuten, wird in neutraler Lésung das elektromere Radikal IX,
in alkalischer Losung das elektromere Anion X als Zwischenprodukt
angenommen.

CQH —————O CuHs CGHE
- O U[ )~ 00
/\/
VIII
CoHs ; . _GH; (l:“H5 e _GCH,
NN S
-0 O~
N N /\I/“\ N
o o 0® 0

IX X
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5. Autoxydation von Aldehyden und Ketonen. DaB die Aut-
oxydation der Aldehyde iiber die Persiuren hinweg verliuft, ist lange
bekannt. Ob auBer diesen und Peroxyd-Radikalen (vgl. S. 514) noch
andere peroxydische Zwischenprodukte auftreten, ist fraglich. Bei der
Autoxydation des Acetaldehyds hat man bei tiefen Temperatnren
eine krystallisierte Verbindung der angeblichen Zusammensetzung

CH,-CO-00-CH -CH,
|
OH

isolieren kénnen (133), (230). Die Tatsache, daB dieser Stoff in Wasser
und Essigsiureanhydrid zerfillt, steht aber mit der Struktur als
Halbacetal des Acetaldehyds nicht recht in Einklang.

Uber die Rolle von Katalysatoren bei der Aldehydoxydation muB
hier hinweggegangen werden. Es sei nur kurz auf Arbeiten iiber die
Wirkung der Schwermetalle (116), iiber- den Einflul kleiner Mengen
Ozon [BRINER {2)] und iiber den von Inhibitoren (s. S. 515) hingewiesen.

Autoxydationsprodukte von Kefonen liegen in der aromatischen
Reihe in den schon erwihnten ,,Enolperoxyden’’ von KonLER und Fuson
vor (s. S.512). Sie entstehen vermutlich aus den Enolformen iiber
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-glyoxylsiure [Ricaupy (162)]:

CGHS\ CﬂHﬁ\ CIHB o
CHSCH-CO—COOH > 2 PS0-00-CO0H (% >C=C—CO0H
o
CHoscico—coor o SMescoo 4o PO
CHs ™ | 1 g CeHy COOH
00

Gesattigge cyclische Ketone, z. B. Cyclohexanon und a- und $-Tetralon
sind von ROBERTSON (164) auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff untersucht
worden. Sie werden bei 100° (also dhnlich schwer wie Paraffine!) an-
gegriffen ; man kann Peroxyde nachweisen, aber nicht isolieren; vielmehr
entstehen unter Spaltung einer C—C-Bindung Dicarbonsiduren oder
Oxycarbonsiuren. Vermutlich treten a-Hydroperoxy-ketone als Zwi-
schenprodukte auf.

b) Darstellung von Peroxyden mittels Ozon.

"Die Ozonide in der Formulierung von STAUDINGER (I) gehdren zu
den Peroxyden, da sie eine Ather- und eine Peroxydgruppe in einem
Molekiil vereinen. Allerdings sind bis heute nur wenige Ozonide als
wohldefinierte Verbindungen bekannt. Auch die schénen und sehr
sorgfiltigen Untersuchungen von BRINER (2), (25) iiber den Verlauf der
Ozonisierung haben in dieser Richtung kaum Erfolge gebracht. Es
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erscheint héchst merkwiirdig, daB bei der groBen konstitutiven Ahnlich-
keit von dimeren Ketonperoxyden (II) und Ozoniden nur diese letzteren
so unbestidndig sein sollen und so wenig zur Krystallisation neigen:

P i D ooy
1 S ¢
Eine der wenigen Ausnahmen stellte das von HUCKEL (109) dar-
gestellte Ozonid des 4%'°-Oktalins (ITI) dar. Es ist schén krystallisiert
und gegen hydrolytische Einfliisse sehr bestindig. Man erhilt es leicht
aus dem ungesittigten Kohlenwasserstoff durch Eanlrkung von Ozon
in Petrolitherlgsung. " 7
Eine Nachpriifung seiner Konstitution [CRIEGEE (40)] ergab, daB die
Verbindung erstens dimer ist und daB von den vorhandenen 6 Sauer-
stoffatomen zwei als Ketogruppen vorliegen, da in Pyridinlésung ein
Dioxim entsteht. Da bei der katalytischen Hydrierung Cyclodecan-
dion-(1,6) (V) gebildet wird, kommt nur die Formel eines dimeren
Ketonperoxyds IV dieses Diketons in Frage:

) oS &isd 2o oS L
~ D \ﬁ> <>
11X v v
-Fur die Bildung dieser Verbindung wurde folgende Hypothese aufge-
stellt: Ein Primdrozonid (VI) des Oktalins erleidet eine Heterolyse
innerhalb der O, Kette; das dabei entstehende Zwitterion VII mit
kationischem Sauerstoff stabilisiert sich unter Bildung eines neuen
Zwitterions VIII mit kationischem Kohlenstoff ; durch Zusammenlagerung
zweier solcher Gebilde schlieBt sich der Ring des dimeren Peroxyds:

(B - CJ C‘.J

Eine Stiitze dieser Hypothese bildet der Verlauf der Ozonisierung des
Oktalins in Methylalkohol als Losungsmittel oder in Eisessig enthalten-
dem Aceton. In diesen Fillen tritt nidmlich das Lésungsmittel mit in
Reaktion, und zwar so, daB es sich an das als Zwischenprodukt gefor-
derte Zwitterion VIII als H—OCH, bzw. H—OCOCH, anlagert. Die dabei
entstehenden Stoffe sind Hydroperoxyde der Konstitution IX und X:

CH,0 OOH CHzCO-0, ,00H
~
(o]

X
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Wihrend 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 bestindig, sondern zerfillt in Wasserstoffperoxyd und
CH,0, ,OOH [Ho OOH

Cyclodecandion:
o
P~ o ~J
G = 5 — GO
0

Man kdnnte zundchst vermuten, daf dieser neuartige Verlauf der Ozoni-
sierung von den besonderen Raumverhiltnissen beim Oktalin herriihre.
Tatsichlich ist ein ,,normales’* Ozonid dieses Kohlenwasserstoffs am
Modell nicht zu konstruieren. Aber auch bei anderen Olefinen, deren
Ozonide keine wesentliche Spannung aufweisen wiirden, konnte ein
dhnlicher Verlauf der Ozonisierung festgestellt werden. Als Beispiele
seien die Ozonisierungen von Tetramethyl-dthylen, von Dimethyl-
cyclohexen und von Acenaphthylen angefiihrt, die in Methanolldsung
folgenden Verlauf nehmen (42):

CHy ¢ CHy_ .. ~OOH

CHy CHy” C\OCHa / CH, c—oou
” — — OCH
CH:;\C CHa\C_ o \/\CH s
CH;~ CHy -7
CH,0.__-OOH
OCH CH

SoEIee

Ozonisiert man Tetramethyl-dthylen in einem indifferenten Ldsungs-
mittel, so kann man (mit méiBiger Ausbeute) in volliger Analogie zum
Oktalin dimeres Acetonperoxyd gewinnen.

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

§>C=C<§ R>C C<R R> o + 0’C<§ R> el 08>C/R

So konnte er aus gee1gneten Olefinen das dimere Benzophenon-peroxyd
und eine Reihe seiner Homologen, allerdings nur in Ausbeuten von

el 0O CoHls
CeH~ C< 00> C<C,,H5
wenigen Prozenten gewinnen. Diese Verbindungen lieflen sich iibrigens

nicht auf dem iiblichen Wege, d. h. aus den Ketonen mit Caroscher
Sdure darstellen.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 34
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Nach den geschilderten Befunden bedarf jedenfalls die Frage nach der
Existenz oder wenigstens nach dem Existenzbereich von Ozoniden einer
genauen Nachpritfung.

¢) Darstellung von Peroxyden mittels Wasserstoffperoxyd.

Da organische Peroxyde definitionsgemil Derivate des Wasserstoff-
peroxyds sind, so ist ihre Darstellung aus diesem die nichstliegende
und daher auch dlteste Methode. Man kann hierzu entweder Sabstifu-
tionen der Wasserstoffatome des anorganischen Stammkorpers ausfithren
oder ihn an C=0-Doppelbindungen addieren oder schlieBlich Kondensa-
tionen mit Carbonylverbindungen unter Wasserabspaltung durchfiihren;
diese letzteren diirften aber stets auf dem Wege iiber Additionen ver-
laufen. Prinzipiell wire auch die Darstellung von Peroxyden durch
Addition von H,0, an C=C-Doppelbindungen denkbar, doch liegen fiir
solch eine Reaktion bisher keine Beispiele vor.

Im Laboratorium eignet sich fiir manche der genannten Reaktionen
ein hochprozentiges Wasserstoffperoxyd. In den USA. wird ein 90%-
Produkt technisch hergestellt. Uber seine Handhabung und Verwendung
liegen ausfithrliche Publikationen vor (I181), (I79a). Die Haltbarkeit
ist erstaunlich gut; bei geeigneter Lagerung soll die jahrliche Gehalts-
abnahme nicht mehr als 1% betragen. :

Bei der Verwendung des fiir sich allein durchaus harmlosen Produktes
ist duflerste Vorsicht am Platz. Gemische mit irgendwelchen organischen
Verbindungen sind hochbrisante Sprengstoffe, die Nitroglycerin minde-
stens ebenbiirtig sind, aber in Gegensatz zu diesem ohne ersichtlichen
Grund detonieren kénnen. Man vermeide daher die Verwendung eines
mehr als 85%-Produktes und verwende fiir einen Ansatz nicht mehr
als 5 ecm® und 1 g Substanz, wobei aber auch dann noch alle iiblichen
Sicherheitsvorkehrungen zu treffen sind®.

l. Einwirkung auf Alkohole. Wihrend sich primire und sekundire
Alkohole nicht merklich mit Wasserstoffperoxyd umsetzen, reagieren
tertidre Alkohole seht schnell nach der umkehrbaren Gleichung

R,C—OH + H,0, = R,C—0OOH + H,0.
Das Gleichgewicht scheint weit auf der rechten Seite zu liegen; Sduren
beschleunigen seine Einstellung. Im Kleinen eignet sich fiir die Reaktion
das hochprozentige H,0, insbesondere dann, wenn die entstehenden
Hydroperoxyde krystallisiert sind; sie scheiden sich dann meist nach
kurzem Verrithren bei 0° aus dem Reaktionsmedium in reiner Form ab

1 Anmerhung bei der Korvekiur: Eine neuerdings eingetretene, duBerst heftige
Explosion bei einem solchen Versuch laBt es ratsam erscheinen, auf die Verwendung
von iiberschiissigem, hochprozentigen Wasserstoffperoxyd auch beim Arbeiten
in diesem kleinen Mafistab ganz zu verzichten.
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{38). Wegen des groBen molaren Uberschusses an H,0, entstehen nur
die Hydro-peroxyde. Fiir groBere Ansitze ist das Verfahren von MiLas
(137), (140), (143) besser, die Umsetzung mit 30% Perhydrol unter An-
wendung von 70% Schwefelsiiure durchzufiihren und das Wasser durch
Magnesium- oder Natriumsulfat zu binden. Vom iiberschiissigen Wasser-
stoffperoxyd kann man durch Aufnahmen in Petrolither, vom gleich-
zeitig mitentstandenen Dialkylperoxyd durch Destillation trennen.

Auf diesem Wege sind eine gréBere Anzahl tertiirer Hydroperoxyde
leicht zugingliche Verbindungen geworden. Auch ditertidire Alkohole
lassen sich in gleicher Weise umsetzen. IThre Grenze findet die Methode
einstweilen bei tertiiren Alkoholen mit mehr als etwa 10 Kohlenstoff-
atomen, wohl weil deren Loslichkeit in H,0, zu gering wird. Vielleicht
hilft hier ein Lésungsmittel weiter, das wie Ather oder Essigester beide
Komponenten 10st.

2. Einwirkung auf Halogenide. Auch tertidre Halogenide, besonders
solche mit aromatischen Resten, setzen sich mit Wasserstoffperoxyd um.
Nachdem so schon frither H. WierLanDp (201) das Triphenylmethyl-
hydroperoxyd gewonnen hatte, wandte neuerdings PiNazzi (143) die
Reaktion auf das 9,10-Diphenyl-anthracen-dichlorid an. Als Losungs-
mittel diente Dioxan; zur Bindung der abgespaltenen Salzsiure wurde
die berechnete Menge Pyridin verwendet. Das Bishydroperoxyd ent-
stand in 70% Ausbeute:

C,Hs\ CI oox
C,H,; c,H, ooH

ErwartungsgemiB bildete sich die Verbindung in zwei stereoisomeren
Formen. Genau auf gleiche Weise 148t sich ms-Chlor-ms-phenyl-anthron
in das Hydroperoxyd verwandeln (63).

S
g Y
Cpo/

Nach MARVEL (134) reagiert auch Benzophenonch]orid mit Wasser-
stoffperoxyd. Er erhielt aber nicht das Bishydroperoxyd, das man als
Reaktionsprodukt erwarten kénnte, sondern das dimere Benzophenon-
peroxyd, das vielleicht aus diesem durch Kondensation mit einem
weiteren Mol des Dichlorides entstanden ist:

NS O, [cunﬁ\ oon] G, OO\  Cebs
ity o CeHy” <oou CoHy” <o-—o> <C,H,

3. Einwirkung auf Ketone. Wihrend im letzten Jahrzehnt kaum
iiber die Reaktion von Aldehyden mit Wasserstoffperoxyd gearbeitet

34*
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wurde, haben dessen Umsetzungen mit Ketonen zu weitgehender Kli-
rung der Verhiltnisse gefithrt. Das bestuntersuchte Beispiel ist das des
Cyclohexanons. MiLAs (I38) erhielt daraus mit &therischem Wasser-
stoffperoxyd, je nach dem Mengenverhiltnissen, zwei verschiedene
Stoffe von 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-hydroperoxydsI zu. Eine Nach-
priifung dieser. Annahme [CRIEGEE (41)] ergab Zweifel an deren Rich-
tigkeit. Die Benzoylierung der niedrigerschmelzenden Verbindung mit
Benzoylchlorid in Pyridin fithrte zwar zu Dibenzoylperoxyd (III); das
steht im Einklang mit Formel II. Als doppeltes Halbacetal muB der
Stoff in Losung im Gleichgewicht mit seinen Komponenten, Cyclohexa-~
non und Wasserstoffperoxyd stehen, und durch dessen Benzoylierung
entsteht das Dibenzoylperoxyd. Wire auch Formel I berechtigt, dann
miilte die Benzoylierung der héherschmelzenden Verbindung das gleiche
Reaktionsprodukt liefern. In Wirklichkeit aber entstand nicht III,
sondern das Dibenzoat VI, das Benzoylierungsprodukt des noch unbe-
kannten Bishydroperoxyds IV.

OOH S 00 Bz—O—0—Bz
Q<0H N

[Bz = CgHs- CO—]

II IIT
<-—>< —O\ 00—Bz
A% VI
CY OY:> T
VII VIII

Die Erklidrung fiir diese zunichst schwer verstindliche Tatsache lieferte
eine Hochvakuumtrocknung der Verbindung vom Schmp. 76°. Sie ver-
liert dabei 1 Mol Wasser und zeigt dann die Summenformel C;,H,,05,
so daB unter Beriicksichtigung von Entstehung und sonstigen Eigen-
schaften nur die Konstitution eines Oxyhydroperoxy-peroxyds V mog-
lich ist. Eine solche Verbindung ist nur halbseitig ein Halbacetal und
miiBte in Lésung allmihlich in Cyclohexanon und das Bishydroperoxyd IV
zerfallen, welches dann das Benzoat VI liefert. Die allmihliche Disso-
ziation von V konnte durch Molekulargewichtsbestimmungen erhirtet
werden.

Eine weitere Bestitigung der Formulierungen I1 und V ergab die
Behandlung der Mirasschen Peroxyde mit iiberschiissigem Wasser-
stoffperoxyd. In beiden Fillen 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 VIII.

VII konnte auch direkt aus Cyclohexanon mit 2-—3 Mol #Atherischem
Wasserstoffperoxyd gewonnen werden.

Setzt man Cyclohexanon mit Perhydrol bei Gegenwart von etwas
konzentrierter Salzsdure um, so erhiilt man einen Syrup, aus dem all-
mihlich das frimere 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 auns diesen Verbindungen unter der Wirkung von wasser-
freiem Kupfersulfat als wasserabspaltendem Mittel gewonnen werden.
Ersetzt man bei dieser Reaktion das cyclische Keton durch Aceton, so
entsteht das gemischte trimere Peroxyd X.

NI ' /—\/O— 0T
S é @ <-—>< 0—0"

{ |
° °>f\
HC cH,
IX X X

Schliefilich steht das dimere Cyclohexanonperoxyd (XI), das schon
frither 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 von Essigsiureanhydrid; 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 Cyclo-
hexanonperoxyd nach DILTEY (48) aus Cyclohexanon mit einem Gemisch
von Wasserstoffperoxyd, Essigsdureanhydrid und konzentrierter Schwe-
felsdure. Diese Bildungsweise ist der des dimeren Acetonperoxyds nach
BAEYER mittels Caroscher Sdure verwandt.

Diese Ergebnisse, die man jedenfalls weitgehend auf andere Ketone
wird iibertragen diirfen, haben nicht nur Bedeutung fiir den Bildungsweg
der trimeren Ketonperoxyde, sondern auch fiir ihre Konstitution. Auf
Grund von zum Teil recht verschiedenen Eigenschaften von di- und
trimeren Peroxyden dieser Art (s. S. 537) tauchten zeitweise Zweifel
an der 9-Ring-Struktur der letzteren auf. Durch die iibersichtliche
Bildung aus dem Bishydroperoxyd VII sowie durch die Darstellung von
gemischten Ketonperoxyden wie X steht aber nunmehr ihr Bau ein-
wandfrei fest. Die Unterschiede im Verhalten miissen auf die besonderen
sterischen Verhiltnisse zuriickgefithrt werden.

Wihrend bisher beim Cyclohexanon weder das einfache Oxyhydro-
peroxyd I noch. das Bishydroperoxyd IV gewonnen werden konnten —
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offenbar besitzen nur die den Dicylohexyl-peroxyd-Rest enthaltenden
Verbindungen 11, V und VII ein geniigendes Krystallisationsvermégen —
existiert das Bishydroperoxyd des Fluorenons (s. S. 510) wenigstens als
Molekiilverbindung mit 2 Mol Fluorenon. Bei der thermischen Zer-
setzung geht es in ein Bishydroperoxy-peroxyd von gleichem Bau wie
VII iiber. Uber den Ubergang dieser Verbindung in dimeres Fluorenon-
peroxyd s. S. 540.

Stoffe vom Typ II mit zwei OOH-Gruppen am selben C-Atom sind
bei einigen Diketonen isoliert worden. So krystallisieren beim Verrithren
von Cyclohexan-dion-(1,4) und von Cyclodecan-dion-{1,6) mit hoch-
prozentigem Wasserstoffperoxyd die entsprechenden Tetrakis-hydro-
peroxyde XI und XII aus. Sie konnten in Form ihrer héchst reibungs-
empfindlichen Tetraacetate charakterisiert werden [CRIEGEE (38), (42)].

CH,
|
HOO~_-00H o HOO, ,O0H oo
- e} soli’
—
CH.
K/H\ /\/I - [
HOO/\OOH O\(I:/O
CH,
X1 X1I X111

Ob das Peroxyd des Acetonyl-acetons entsprechend der Vermutung
von RuporF (167) als bicyclische Verbindung (XIII) zu formulieren ist
oder aber polymeren Bau besitzt, ist noch nicht entschieden.

4. Einwirkung auf Siuren und deren Derivate. Die Herstellung von
-Persiuren (9) aus Carbonsiuren, ihren Anhydriden oder Chloriden ist
lange bekannt. Perameisensdure ist (in Losung) besonders leicht herzu-
stellen, da sich das Gleichgewicht

Saure + H O, = Persiiure -{- Wasser

hier sehr schnell einstellt [SWERN (190)]. Mischungen von Perhydrol
mit Ameisensdure wirken daher wie Perameisensdure. Mischungen von
Ameisensdure mit 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
groBem UberschuB vorhanden ist, ist die Mischung ohne Gefahr zu
handhaben. Ihre Bestindigkeit bei 80° ist allerdings nur miBig, bei
Zimmertemperatur aber ausreichend. Neu hergestellt wurde die Di-
peroxalsdaure (I141).

Da die Diacyl-peroxyde, R-CO-00-CO-R fiir viele chemische
Umsetzungen steigende Bedeutung gewinnen, sind zahlreiche neue
Vertreter dieser Korperklasse beschrieben worden (23), (139), (126), (81),
(82), (83). Sie werden durchweg aus den Sidurechloriden mit Natrium-
peroxyd oder mit Wasserstoffperoxyd und Natronlauge dargestelit.
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Ein gemischtes Diacyl-peroxyd, ndmlich das Muconyl-acetyl-peroxyd,
HOOC-CH:CH-CH:CH-CO-00-CO-CH,, erhielt kiirzlich WACEK (197)
durch Einwirkung von Peressigsiiure auf Brenzcatechin. Es diirfte auf
folgendem Wege entstanden sein: :

/\I:gu o~ A0 /\C~O Z~COOH

E/’ wo ’\/”\0 ~ cﬁg ~ Cco-oo.cocna
Der letzte, entscheidende Schritt hierbei wire die Aufspaltung eines
Anhydridringes unter Anlagerung der Bestandteile der Persiure, Ob

allgemein Persduren auf Siureanhydride in dieser Weise wirken, ist
noch nicht untersucht, erscheint aber durchaus méglich.

ITI1. Allgemeines Verhalten und Analyse,.
a) Physikalische Eigenschaften.

Uber die physikalischen Eigenschaften der Peroxyde liegen nur
wenige neue systematische Untersuchungen vor; doch 148t das gewaltig
angeschwollene Material an Einzeltatsachen manche Schliisse zu. So
liegen die Siedepunkie der Peroxyde meist etwas hoher als die der ent-
sprechenden Verbindungen mit einem Sauerstoffatom; nur die niederen
Persiduren sieden tiefer als die zugehdrigen Carbonsiuren. In manchen
Fillen kénnen azeotrope Gemische zur Isolierung fliichtiger Peroxyde
herangezogen werden (168). Die Schmelzpunkte zeigen erwartungsgemil
weniger RegelmiBigkeiten, doch ist das vorzﬁgliche Krystallisations-
vermégen vieler Peroxyde hervorzuheben. :

Uber die Moleckularrefraktion liegt eine Arbeit von MiLas (144) vor.
Er kommt mit einem Wert von 2,19 fiir die Atomrefraktion des aktiven
O-Atoms aus, beobachtet aber Exaltationen, wenn eine OOH-Gruppe
in Konjugation zu einer Doppelbindung oder einem Benzolkern steht;
besonders stark ist die Exaltation bei den Perestern. :

Wihrend die Hydroperoxyde und die Persiuren in den niederen
Gliedern eine gewisse Wasserlislichkeit besitzen (die OOH-Gruppe
scheint aber weniger hydrophil als eine OH-Gruppe zu sein!), sind
Dialkylperoxyde kaum wasserléslich. Uber die Verteilungskoeffizienten
von Peroxyden in Wasser/Ather und Wasser/Petroldther hat EGGERs-
GLUss (67) [vgl. auch (129a)] gearbeitet. Tabelle 1 glbt einen Auszug
aus seinem Material.

Tabelle 1.
Peroxyd . ) Wasser/Ather | Wasser/Petroliather
|

‘Wasserstoffperoxyd . . . . . . . . : 15 )
Peresmgsaure ........... ! 1,45 88
Athyl-hydroperoxyd . . . . . . . . “ 0,5 4,5

tert. Butyl-hydroperoxyd . . . . . . 0,125 5,7
Didthyl-peroxyd. . . . . . . . .. ! 0,03 0,38
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Man sieht, daB mit Hilfe der Verteilung Trennungen der organischen
Peroxyde vom Wasserstoffperoxyd wie auch untereinander méglich sind.

Eine weitere Trennungsmoglichkeit liegt in der Anwendung der
Chromatographie [EGGERScLUSS (68)]. Als Adsorbentien kommen ALOQ,,
Al(OH);, MgO, Cay(PO,), und Milchzucker in Frage, als Losungsmittel
Petroliather, Ather, Alkohol und Wasser. Untersucht wurde das Ver-
halten von H,0,, Oxalkyl-hydroperoxyden, Dioxalkyl-peroxyden, Per-
sduren, Alkyl-hydroperoxyden, Oxalkyl-peroxyden und Dialkyl-per-
oxyden. In allen drei Reihen nimmt die Adsorbierbarkeit von links
nach rechts ab; damit ergeben sich viele Trennungswege.

Priparativ hat FARMER (75) die Chromatographie zur Reindarstel-
lung eines Methyloleat-peroxyds benutzt.

b) Gefahrlichkeit der Peroxyde.

Immer wieder muB auf die groBe Gefiihrlichkeit der Peroxyde hin-
gewiesen werden. Scheinbar harmlose Vertreter kénnen schon bei
Zimmertemperatur ohne ersichtlichen Grund explodieren. Ein schwerer
Ungliicksfall beim Umgehen mit wenigen Gramm Diacetylperoxyd
wurde kiirzlich 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), (159), sind nur mit duBerster Vorsicht zu hand-
haben. Die héheren Hydroperoxyde sind dagegen verhiltnismiBig
harmlos, wenigstens beim Umgang mit kleinen Mengen.

Einige Peroxyde explodieren in reinem krystallisierten Zustand mit
RegelmiBigkeit schon bei tiefsten Temperaturen. Den Rekord hilt
wohl das Ozonid des Maleinsdureanhydrids [BRINER (24)] mit einer
Explosionstemperatur von —40°. Bei dem ozonidihnlichen Peroxyd des
Diphenyl-isobenzofurans (S. 524) liegt sie bei 18° (60); das Acetoxy-
hydroperoxyd X (S. 528) verpufft, sobald man es aus einer Kéltemischung
auf ein Uhrglas bringt (40), und dhnlich verhilt sich der Di-tert.-butyl-
ester der Peroxalsdure (VAUGHAN, Privatmitteilung). Andere Peroxyde
zeichnen sich durch groBe Reibungsempfindlichkeit aus; ein extremer
Fall in dieser Hinsicht ist das Tetraacetat des Tetrakis-hydroperoxyds
aus Cyclohexandion-(1,4) (S. 534) (£2).

¢) Priifung auf Peroxyde.

Die Priifung auf einen Peroxydgehalt in Lésungsmitteln geschieht
meist mit angesiuerter Kaliumjodidlésung oder mit Titansulfat (132).
Beide Reagentien eignen sich gut fiir den Nachweis von Hydroperoxyden,
die wohl stets die Primdrprodukte der Autoxydation der Losungsmittel
sind. Die wesentlich gefihrlicheren Sekundirprodukte, wie das trimere
Acetonperoxyd im Isopropylalkohol, reagieren aber in verdiinnter
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Losung mit Titanschwefelsiure nur langsam, mit Kaliomjodid in der
Kilte iiberhaupt nicht. Es wird sich daher empfehlen, bei Lgsungs-
mitteln, die linger gelagert haben, eine Probe einzudampfen und den
Riickstand auf sein thermisches Verhalten zu priifen.

d) Beseitigung von Peroxyden.

Zur Entfernung von Peroxyden aus Losungsmitteln wurde die Be-
handlung mit festem Kaliumhydroxyd (132}, mit Kupfer/Zink (80) und
mit Bleidioxyd (84) neu vorgeschlagen. Ather, der iiber Bleidioxyd
aufbewahrt wird, soll kein neues Peroxyd bilden. Das ist verstéindlich,
da Bleidioxyd ebenso wie Bleitetraacetat (33) auf Hydroperoxyde zer-
stérend wirkt:

Am einfachsten erscheint eine ciromatographische Reinigung durch
Filtrieren des Ldsurgsmittels durch eine Schicht von aktiviertem
Aluminiumoxyd (45). Hierbei werden- die Hydroperoxyde restlos ent-
fernt. Trimeres Acetonperoxyd und wahrscheinlich auch andere reak-
tionstrage Peroxyde lassen sich aber auf diesem Wege aus Ather nicht
beseitigen (£2).

e) Analyse der Peroxyde.

Wihrend die Mikro-Elementaranalyse selbst explosiver Peroxyde
keine Schwierigkeit bereitet, gibt es keine allgemein anwendbare Methode
zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. Das beruht darauf, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die verschiedenen Peroxyde mit den
verwendeten Reagentien sich umsetzen, auBerordentlich stark von der
Konstitution des Peroxyds abhidngt. Am besten geeignet ist noch
immer die jodometrische Methode. Eine Messung der Umsetzungs-
geschwindigkeit mit Natriumjodid in Eisessig bei 20° (41) ergab folgende
Reihenfolge mit stark abnehmender Geschwindigkeit: Persduren > Hy-
droperoxyde > Perester > Dialkylperoxyde und dimere Ketonperoxyde
> trimere Ketonperoxyde und Di-tert.-butylperoxyd. Persduren rea-
gieren momentan, die zuletzt genannten Korperklassen dagegen unter
den Reaktionsbedingungen #berhaupt 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 Losungsmittel von groBem Ein-
fluB; ein Wassergehalt wirkt stark verzégernd. AuBer Eisessig wurden
Isopropylalkohol (729), (46), (198), Essigsiureanhydrid (150), sowie
Gemische von Eisessig und Aceton (142) vorgeschlagen. Nach eigenen
Erfahrungen bew#hrt sich in den meisten Fillen wasserfreier Eisessig
(in dem Natriumjodid geniigend 1oslich ist), bei 20°, wobei nur auf die
verschiedene Geschwindigkeit Riicksicht zu nehmen ist. Persduren
konnen als einzige Peroxyd-Klasse leicht in wiBriger Losung bestimmt
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werden. Fiir Di-tert.-butylperoxyd ist Erhitzen mit einem Gemisch von
56% Jodwasserstoffsiure und Eisessig auf 60° erforderlich {47).

Bestimmungen mit Tétantrichlorid z. B. (122) konnen mitunter zu
Fehlschlitssen fithren, da die Reaktion manchmal nicht in einer ein-
fachen reduktiven Aufspaltung der O—O-Bindung bestieht. So zer-
fallen Ascaridol und sein gesittigtes Dihydroprodukt unter der Ein-
wirkung des Reagens zu 33 bzw. 90% unter Abspaltung von Propan
(161). Auch Zinnchloriir filhrt nicht immer zu exakten Werten (33).
Dagegen ist eine kolorimetrische Bestimmung mit Eisen-(2)-rhodanid,
wenigstens fiir Hydroperoxyde, brauchbar (199), (200).

IV. Chemisches Verhalten der Peroxyde.

Da die verschiedenen Klassen der Peroxyde zum Teil sehr verschie-
dene Reaktionen geben, ist es zweckmiBig, die Besprechung der chemi-
schen Eigenschaften nach Stoffgruppen getrennt vorzunehmen.

a) Hydroperoxyde.

f. Verhalten gegen Alkalien und Sduren. Die meisten Hydroperoxyde
zeigen sauren Charakter und bilden krystallisierte Natrium- und Barium-
salze. Nicht zur Salzbildung befihigt sind: Tripropyl-, Triphenyl- und
Diphenyl-methyl-methythydroperoxyd (38), (201), (216) sowie Dekalin-
peroxyd (34), also tertidre Hydroperoxyde mit verhiltnismiBig grofen
Resten am «-Kohlenstoffatom. Aber auch das sekundire Menthen-
peroxyd (103) zeigt keinen sauren Charakter. AuBerdem 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 Formulierung fithrte (s, S. 512). Nur sehr schwach sauer ist
auch das (sekundire) Oktahydroanthracen-peroxyd; es bildet zwar beim
Behandeln mit 25% Natronlauge in Benzinlésung emn Natriumsalz,
doch 148t sich einer Atherldsung das Peroxyd mit Lauge nur teilweise
entziehen (106); das gleiche gilt vom Peroxyd des 2-Phenyl-butans (915).
Alle iibrigen bisher dargestellten Hydroperoxyde diirften sich aber in
bezug auf jhre Saurestirke dem Wasserstoffperoxyd ndhern. Messungen
von Dissoziationskonstanten wiren dringend erwiinscht, doch stehen dem
die meist nur geringe Wasserloslichkeit und die Gefahr der Hydrolyse und
anderer unerwiinschter Reaktionen im Wege. Bei Cumolhydroperoxyd
mal KoLTHOFF (1294) eine Dissoziationskonstante von 2,5 - 1078,

Wihrend feriidre Hydroperoxyde {(auBer eventuell eintretender
Salzbildung) gegen Alkalien weitgehend bestdndig sind, tritt bei den
sekundiren und primdren, besonders in der Wirme, leicht Wasserabspal-
tung unter Bildung von Ketonen oder Aldehyden ein [Hock (98)]:

H
>CGoy > S>C=0 + H0



Organische Peroxyde. 539

Ist ein solches Peroxyd, wie etwa Cyclohexen-peroxyd, noch dazu
ungesittigt, so kénnen sich tiefer greifende Umsetzungen vollziehen. In
dem genannten Fall bildet sich durch Oxydoreduktion Cyclohexenol
und ein Gemisch von Sduren, in welchem «-Oxy-adipinsidure vorherrscht

(100), (72):
H~_-~0OH OH  H~__-OH

Fﬁ . é coou

~ \/coou
Uber das Verhalten von Peroxyden gegen Sduren ist nur wenig bekannt.
Im einfachsten Fall tritt eine hydrolytische Spaltung in Carbinol und
H,0, ein, wie es bei dem Diphenyi-dthylhydroperoxyd der Fall ist (216).
Dekalinperoxyd liefert beim Kochen mit Siuren neben Harzen und
wenig Ketonen als Hauptprodukt A% 10-Oktalin (42):

seles®

Diphenyl-methylhydroperoxyd zerfillt beim Kochen mit 10% Schwefel-
sigure in Phenol und Benzaldehyd (107). Ob es sich hier um einen
direkten Zerfall handelt oder ob zunichst eine Umlagerung eintritt, ist
nicht entschieden; beide Reaktionswege erscheinen mdéglich:

C;H,—CHO

CeHyn . O—OH [ CHy_. -OH ]
y —_ C 2| — +
<u CeHy— O <a CoH;—OH

CCHB/
Ein dhnlicher Zerfall erfolgt beim Peroxyd des 2-Phenylbutans (915).
Wiederum anders verliuft die Reaktion von Cyclohexenperoxyd mit
Sauren (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.__OCH ,

O =0

2. Oxydation und Reduktion. Hydroperoxyde sind gegen bestimmte
Oxydat10nsm1tte1 sehr empfindlich. Bleitetraacetat in Eisessig- oder
Benzolldsung greift diese Stoffe schon in der Kilte stiirmisch an, wobei
sich in stark exothermer Reaktion elementarer Sauerstoff entwickelt.
Dialkylperoxyde sind gegeniiber diesem Reagens ohne jede Einwirkung, -
ebenso di- und trimere Ketonperoxyde, ebenso aber (trotz threr OOH-
Gruppe!} die Persduren. Man hat also in Bleitetraacetat ein spezifisches
Reagens auf Alkylhydroperoxyde [CRIEGEE (33)]. Versuche, die Hydro-
peroxyde durch Messung der Menge des entwickelten Sauerstoffs
auch quantitativ zu bestimmen [DAMKOHLER (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) erhdlt man zwar mit 90% Ausbeute nach folgender
Gleichung die zugehorigen Ketone

SeoOH 4 Ph{O-COCH,),—> >C=0 - Oy, + PH{O-COCH), + 2-CH,-COOH

Das Oxydationsmittel dehydriert also das Hydroperoxyd; dessen Rest
zerfillt dabei in das Keton und ein halbes Mol Sauerstoff. In Wirklich-
keit wird aber wesentlich weniger als ein Mol Bleitetracetat (nur etwa
60—70%) verbraucht und gleichzeitig weniger Sauerstoff entwickelt,
als obiger Gleichung entspricht. DaB diese Gleichung nicht allgemein-
giltig ist, wird dadurch illustriert, daB auch fertidgre Hydroperoxyde
oxydiert werden. Aus Dekalin-peroxyd bilden sich dabei 9-Dekalol,
Cyclodecandion-(1, 6) und héhersiedende, noch unbekannte Produkte (£2):

OH 0
O OO
- ch e
Wahrscheinlich wird die Reaktion in allen Fillen durch eine Dehydrie-
rung des OOH-Wasserstoffatoms eingeleitet; es bildet sich ein ROO -
Radikal, das in verschiedener Weise weiterreagieren kann, vielleicht in
Form einer Kettenreaktion.

VerhiltnismiBig einfach und iibersichtlich verlduft die Oxydation
mit 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
1,4-stindigen Peroxydgruppen dagegen erfolgt RingschluB zu einem
dimeren Ketonperoxyd:

€3 oo .99\9 200§ Rea S
=t ot <:”>/\-Z---»Zv§* et @

HH

Eine nihere Untersuchung dieser Reaktion ist aber moch erforderlich.

Die Reduktion der Hydroperoxyde fithrt meist glatt zu den entspre-
chenden Alkoholen. Neutrales Sulfit eignet sich besser zur Reduktion
als Bisulfit [Hock (104)]. Aber auch die katalytische Hydrierung bei
Gegenwart von Platin oder besser Palladium hat sich vielfach bewihrt
(34), (36), (42). Ist das Hydroperoxyd ungesittigt, und soll nur die
Peroxydgruppe, nicht aber die Doppelbindung hydriert werden, so eignet
sich auch Aluminiumamalgam (75).

Bei diesen Umsetzungen wirken die Hydroperoxyde als Oxydations-
mittel. Im iibrigen ist aber ihre oxydierende Wirkung, vor allem auf
organische Stoffe, kaum ausgenutzt worden, da sie ihren Sauerstoff im
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Gegensatz zu den Persiuren erst in der Hitze abgeben. Lediglich die
Reaktion von Tetralinperoxyd mit Mg-Phthalocyanin wurde niher
untersucht [HEIBERGER (12)]. Man kam auf diese Reaktion durch die
Beobachtung [Coox (31) und HELBERGER (99)], dal manche Kohlen-
wasserstoffe (Tetralin, Cymol, Dekalin, schwach auch Toluol nnd Xylol,
negativ Benzol und Chlorbenzol) beim Kochen mit dem blanen Farbstoff
eine prachtvoll rote Luminiszenz zeigen. Sie verdankt ihre Entstehung
dem Vorhandensein oder der Bildung von Peroxyden der betreffenden
Kohlenwasserstoffe. Bei der Reaktion wird der Farbstoff von diesen
Peroxyden oxydativ und hydrolytisch zu Phthalimid und Ammoniak
zersetzt. Theoretisch sind 9 Mol des Peroxyds nétig, von denen 1 Mol
den Sauerstoff, die iibrigen 8 Mol (unter Zerfall des. Peroxyds in Keton
und H,0) das Wasser liefern: C;,H,(N;Mg + O -+ 8 H,0 = 4 CgH,O,N +
4 NH, + MgO. In Wirklichkeit werden etwa 14 Mol Peroxyd durch
1 Mol Phthalocyanin zerstort.

Cyclohexen-peroxyd kann an Cyclohexen ein Sauerstoffatom abgeben,
wobei Cyclohexenoxyd entsteht. Die Reaktion verliuft hier &hnlich,
aber viel weniger glatt als mit einer Persdure (72):

H@OOH § l\/:“ . H @OH . O/\()

3. Veridtherung und Veresterung. Ester von Hydroperoxyden waren
frither nur sparlich bekannt; lediglich einige Ester der Terephthalsiure
waren beschrieben. Ein groferes Versuchsmaterial hat nun ergeben,
daB Ester von primdiren und sekunddren Hydroperoxyden meist tiber-
haupt nicht erhiltlich sind. An ihrer Stelle entstehen gewdhnlich unter
Abspaltung von Siure Aldehyde oder Ketone:

00H 00-—COR
>e 9P o [>ecd ] ~ >C=0 + R—COOH.

Dagegen sind die Ester ferfidrer Hydroperoxyde meist bestindig und
vielfach gut krystallisiert, so daB sie zZu deren Charakterisierung benutzt
werden konnen, Es ist bemerkenswert, daB sich die Reaktionstragheit
tertidrer Alkohole gegentiber Veresterung bei den entsprechenden Hydro-
peroxyden nicht findet. Am besten eignet sich bei diesen die Umsetzung
mit Sdurechlorid in Pyridin als Lsungsmittel bei niederer Temperatur
(34), (37), (38). Ester der Benzoe- und der p-Nitrobenzoesiure spielen
die Hauptrolle, doch sind, besonders von tert.-Butyl-hydroperoxyd,
Ester zahlreicher anderer Siuren bekannt (I42). Auch Kefen diirfte
als Acylierungsmittel in Frage kommen (149). Ester von Sulfonsduren
sind nicht bekanntgeworden und diirften auch kaum bestdndig sein.
Auch Salpetrigsiureester waren nicht erhiltlich (39); an ihrer Stelle
bildete sich unter Umlagerung ein Salpetersiureester des zugehdrigen
Alkohols.
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Unter den Hydroperoxyd-ithern sind die Methyl- und Athylither
schon linger bekannt [vgl. auch (16)]. Bei der Verwendung von Di-
methyl- und Diidthylsulfat als Veritherungsmittel arbeitet man nach
Hock (103) wegen der Empfindlichkeit primérer und sekundéirer Hydro-
peroxyde gegen Alkali zweckmiBig bei einem pg von 8—9. Bei Per-
oxyden mit tertidr gebundener OOH-Gruppe ist diese Vorsicht nicht
notwendig und auch nicht zweckmiiBig, weil sie sich héchstens in starkem
Alkali 16sen (153). Diazomethan ist als Methylierungsmittel ungeeignet
(103).

Besonders leicht erfolgt die Veriitherung mit ferfidren Alkoholen.
Hierzu kann man entweder das tertidre Chlorid auf das Natriumsalz
des Hydroperoxyds einwirken lassen oder direkt den tertiiren Alkohol
bei Gegenwart von 65% Schwefelsiure mit dem Peroxyd zusammen-
bringen (145), {47}, (183), (14a):

=C—-00—Na + Cl—c< — ;c—o— 0—C< + NaCl
~~ ~ ~ -
=C—~00—H + HO—CZ — =C—00—C<- + H,0

Eine intramolekulare Veresterung dieser Art spielt sich unter der Ein-
wirkung von Alkalien an folgendem Anthracenderivat ab (183):

CoHg

e o0 i

B - (1

ci<a [~
CHHE

Das Reaktionsprodukt ist das bekannte Photooxyd des Diphenyl-
anthracens. ‘

4. Acetalbildung. So wie eine OOH-Gruppe bei Veresterungen und
Veritherungen einer alkoholischen Hydroxylgruppe dhnelt, so ist das
auch bei der Reaktion mit Aldehyden und Ketonen der Fall. Es bilden
sich dabei acetal- oder halbacetalartige Verbindungen. So a3t sich nach
Ivanow (111) Tetralinperoxyd mit Formaldehyd in die Oxymethyl-
verbindung vom Schmp. 46,5° tiberfiithren:

H.__O0H H.__-00~CH;0H
SO0 0
Eine dhnliche Verbindung entsteht aus tert.-Butylhydroperoxyd und
Chloral (46); sie schmilzt bei 50—51:
(CH,),C—OOH + CL,C—CHO - (CH),C—00—CHI G
. 3
Bei Gegenwart von Salzsiure als Kondensationsmittel bilden sich aus

dem gleichen Peroxyd mit Ketonen zahlreiche "Acetale (46), (£7), von
denen besonders dasjenige des Methyl-dthylketons (Schmp.—0,8°)
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Bedeutung gewonnen hat; zur Bindung des Wassers wird hierbei Bor-
siaure-anhydrid verwendet:

o CH 00

. s —GC{CH,)
=0 + 2HOO—CZZCH o< 3
. ScEE T oo—<cicn;),
CoHy C,H,

Daf auch Bis-hydroperoxyde mit Ketonen unter Acetalbildung reagieren
kénnen, wurde bereits bei der Entstehung der trimeren Ketonperoxyde
auf S. 533 erwihnt. Ein weiteres Beispiel ist folgendes (41):

CHy._ . -CH,—CH

CH;~")

CH, CH CH,—CH, CH,
™~C S Aceton D iy
| ~CH,4 Nty CHy™ )
OOH HOO O

| ~CHy
o o~
CH3> C<CH;,
Kondensationsmittel war hier wasserfreies Kupfersulfat.

5. Thermische Zersetzung. Wihrend tertidre Hydroperoxyde groen-
teils thermisch recht bestindig sind — Dekalinperoxyd laB8t sich bei-
spielsweise mit Wasserdampf unzersetzt destillieren —, tritt in anderen
Fillen leichter Zersetzung ein. Der Verlauf ist im einzelnen meist noch
wenig bekannt und wahrscheinlich auch stark von den Bedingungen ab-
hingig. Man hat solche Zersetzungen in Wasser, in indifferenten L&-
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:

?—OH — }l) + R—OH
Rt
Ob es sich dabei um einfache Abspaltung nach diesem Schema handelt,
oder ob zunichst nur ein OH-Radikal freigesetzt wird, oder ob schliellich
eine Umlagerung unter Verschiebung eines Sauerstoffatoms der Spal-
tung vorausgeht,

0—OH o—H 0
_('I‘I_R - _(;.,_OR e __1[5 + R—OH
148t sich nicht ohne weiteres entscheiden. Das Auftreten zahlreicher
Nebenprodukte mag fiir die intermedidre Bildung freier Radikale
sprechen.

Im einzelnen ist folgendes bekannt: Cymolperoxyd (I) gibt beim
Kochen mit Wasser Cuminaldehyd (93). Cyclohexenperoxyd Iliefert
(durch Oxydoreduktion?) Cyclohexenol, Cyclohexenoxyd und andere
Oxydationsprodukte (72). Athyl- und Propyl-hydroperoxyd gaben
auBer den erwarteten Aldehyden und Alkoholen CO,, CO, O,, H, und
Formaldehyd (914). Niher untersucht wurde die Zersetzung von
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Tetralinperoxyd (II) durch Erhitzen der Losung 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.
)

CH,00H CH=0 OOH rd H

Cj - @ C\J >;li COOH

Eine glatte Spaltung nach obigem Schema erleiden folgende beiden
Peroxyde (152), (88):

OCH

e
\\ 0 || N p CH,0H
Cal‘l; CaHa

Mcs——(IJH-—CH——CO—Mes Mes—C=CH . OH + HOOC—Mes
| - |
C;H; OOH CoH;

CH,
lMes— = CH3~C>—}

CH,
Der Zerfall der Peroxyde kann katalytisch beschleunigt werden. Dabei
spielen Eisen(2)-salze als Katalysatoren die Hauptrolle. Der Verlauf
ist dhnlich dem der rein thermischen Zersetzung. Die Bildung der
Aldehyde und Ketone aus primiren und sekundiren Hydroperoxyden
verlduft besonders glatt (102), (165). Bei tertidren entstehen ebenfalls
Ketone, aber unter Sprengung der C—C-Kette. So bilden Peroxyde
mit der Gruppierung —C(CH,),O0H unter diesen Umstdnden Aceton
{Z13). Ein sehr wirksamer Katalysator scheint 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 Cyclodecandion-1,6 (vgl. S. 540).
Auf eine wiBrige Lésung von tert.-Butyl-hydroperoxyd wirkt metallisches
Palladium nur sehr langsam, Peroxydase und Katalase gar nicht ein (137).
Trotz zahlreicher Einzelbefunde 148t sich also noch kein einheitliches
Bild iiber diese Seite des chemischen Verhaltens der Hydroperoxyde
gewinnen.
b) Dialkylperoxyde.
Den Dialkylperoxyden R—OO—R fehlt mit dem aktiven Wasser-
stoffatom die vielfiltige Reaktionsméglichkeit der Hydroperoxyde.
Auch die O—0O-Bindung selbst ist viel triger als in diesen. Eine reduktive
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Spaltung ist zwar moglich, z.B. mit NaJ/Eisessig, mit Hy/Pd (s.
S.537), mit einer Kalium-Natrium-Legierung in Ather oder mit
einem Gemisch von Zink und Zinkchlorid (8), doch ist die Reduktions-
geschwindigkeit meist nur recht gering. Ganz besonders gilt diese
Reaktionstrigheit fiir die Dialkylperoxyde mit zwei fertidr gebundenen
Alkylresten, vor allem fiir das gut untersuchte Di-tert.-butyl-peroxyd
[M1irAs, VAUGHAN (140), (143), (47)].

Diese Verbindung wird in der Kilte weder von Titan(3)-chlorid,
noch von rauchender Jodwasserstoffsiure, noch von Wasserstoff bei
Gegenwart von Palladium angegriffen. Mit Raney-Nickel kann sie erst
bei 126° und einem Druck von 600 Atm. Wasserstoff zu tert.-Butanol
hydriert werden; ebenso wirkt Natrium in siedendem Xylol. Dagegen
reagiert Bromwasserstoff schon bei 0° in stark exothermer Reaktion
(I145a). .

Der thermische Zerfall der Dialkylperoxyde verliuft durchweg so,
daB die O—O-Bindung unter Bildung von zwei R—O'-Radikalen zer-
bricht; diese konnen dann in verschiedener Weise weiterreagieren.
Enthilt der Rest R am a—C-Atom mindestens ein Wasserstoffatom, so
tritt hiufig eine Disproportionierung zu Aldehyd oder Keton und Alko-
hol ein. So liefert Dipropylperoxyd nach Harris (91a) bei Tempera-
turen von 146—175° Propionaldehyd und Propylalkohol, daneben aller-
dings auch Formaldehyd, Ameisensiure, Butan, Kohlenoxyd und Athan.
BockEMULLER (I6) fand bei der Zersetzung des symm. Tetrabrom-
diisopropylperoxyds Dibromaceton, bei der des Methyl-isopropylper-
oxyds Aceton und Formaldehyd, aber nicht die zugehérigen Alkohole:

L

CHge_
Br—CH,_ _CH,Br BrCHpe_ . . CHy_ . A ca,/c=°
Br_CHz/CH OO—CH\CHzBr - Br(:H‘z/c_o, CH,>(‘H 0—0—CH;
CH,=0

Der Zerfall des Di-tert.-butylperoxyds ist nach Vaveuan (154,
(155) eine monomolekulare Reaktion und erfolgt bei 140° in Losung
(Cumol, tert.-Butylbenzol oder Tributylamin) ebensoschnell wie in der
Gasphase (Aktivierungsenergie 39000 kcal). Er ist also eine Reaktion
der Einzelmolekel und unabhingig von deren Umgebung. Die tert.-
Butoxy-Radikale [(CH,),C—O'] zerfallen weiter in Aceton und Methyl-
Radikale. Diese konnen sich zu Athan 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 groBe Bedeutung dieser Peroxyde als
Katalysatoren bei Polymerisationsprozessen beruht (140), (204). In
andern Fillen kénnen die Butoxy-Radikale auch selber dehydrierend
wirken und dabei Dehydrierungsprodukte des Lésungsmittels, oft kom-
plizierter Art, bilden (154), (169). Uber die CO-Abspaltung aus -Phenyl-
isovaleraldehyd unter der Einwirkung von Di-tert.-butylperoxyd siehe

Fortscbr, chem. Forsch,, Bd. 1. 35
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(206). Die Zersetzung anderer ditertifirer Peroxyde hat Miras (143),
(I45) bearbeitet; sie verliuft im Prinzip gleichartig.

Ringformige Peroxyde konnen sich in dreierlei Weise zersetzen.
Eystens kann der Zerfall dhnlich wie bei den offenkettigen an der 0—O-
Bindung erfolgen, wobei in diesem Fall ein Diradikal zu erwarten wiire.
Dieser Weg scheint beim Peroxyd des 2,4-Dimethyl-pentadiens be-
schritten zu werden, das Aceton, Formaldehyd und Ameisensiure
liefert (115):

CH,

cHt—0 <,
G| - odeo

et ci,0
CH,— O

Als weiteres Spaltstiick wire eigentlich Methylacetylen zu erwarten.
Vergleichbar hiermit ist der Zerfall des Photooxyds des Anthracens
(Formel III S.522), der (ohne Sauerstoffentwicklung) zu Anthrachinon
fithrt [DUFRAISSE (49)].

 Eine zweite Reaktionsweise ist bei gewissen Steroidperoxyden zu
beobachten; sie ist bei Ascaridol schon linger bekannt. Sie besteht in
einer Sauerstoffverschiebung von der Peroxyd-Briicke an die Doppel-
bindung, wobei im Fall des Ascaridols ein Athylenoxyd, bei den Sterinen
Ketone entstehen (14):

" L~ L~
= . @
=~ e oder
e ~—— O N N n/\/

. (o]

Die driite Reaktionsmoglichkeit ist die Abgabe von elementarem Sauer-
stoff. Sie tritt bei den meisten Photooxyden ein, weil hierdurch eine
Riickbildung des energiearmen aromatischen Systems erfolgt. Voraus-
setzung ist allerdings, daB die ms-Kohlenstoffatome Substituenten
tragen. Ein schones Beispiel aus neuerer Zeit ist das Photooxyd des
1,4-Dimethoxy-9,10-diphenyl-anthracens, das schon bei gewdhnlicher
Temperatur im Dunkeln in 40 Tagen 78%, bei 80° in einer Stunde 98%
seines Sauerstoffs in elementarer Form abgibt [DUFRAISSE (80)]:

an OCH, C“H5 ocH,
ceus ocua C.,H5 ocn3

Eine Verschiebung eines Sauerstoffatoms entsprechend der zweiten
Reaktionsweise tritt bei manchen Photooxyden auch unter dem Einfluf3
von GRIGNARDschem Reagens bzw. von Magnesiumhalogeniden ein.
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Das hierbei aus dem Photooxyd des Rubrens entstehende ,,Isooxyd‘
soll nach GILLET (89) folgende Konstitution haben:

ioi‘la (]:aHs CgHg CeHy

= S P Pt U e N

ot 1ﬂ/j .0 J)jﬁﬁ

NS A - \(I: H\(‘:/H\/
4°°5 V8175

CeHy CoHl,

Im Gegensatz hierzu wirkt nach Mustara (148) Phenylmagnesiumbro-
mid auf das Photooxyd des 9,10-Diphenylanthracens nicht isomerisie-
tend, sondern reduzierend. Die Reaktion verliuft fast quantitativ. Als
zweites Produkt bildet sich Diphenyl:

CeHy
HO-_ _CeH,
- (L\!/ﬁ 2CHMgBr T
N teosl™
Ny P S e
Ca, HO~" ™CgH,

Wihrend hier die Peroxydbriicke an der O-—QO-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-, OCH;-, Cl- oder OOH-Gruppe tragen [Pinazzi
(152), (153)]:

H,0(CH,0H) = B ~
H,50, ~ L
CeHy~™ “SOH(OCH,)
(ols CH, 00H
ad O oS HCl /n 6X/ =
ST o= OO0
L\/\ & \\/>< Z
CHy U
CgHg
CyHy__OOH
H,0, N s
B (1
- oo

¢) Oxyalkyl- und Dioxydialkyl-peroxyde.

Uber diese Verbindungen, die durch Addition von Wasserstoff-
peroxyd an Aldehyde entstehen, ist nur wenig Neues bekanntgeworden.
Nach SpATH (I86) geben sie bei der thermischen Zersetzung neben 50%
der den Aldehyden entsprechenden Siduren auch 3—9% der nichst
niederen Alkohole; dabei kommen vielleicht Ameisensidureester. als
Zwischenstufen in Frage

on p B—COOH +HO

R—CH
<00H b [R—O—CH==0] - 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 miiBte, gleicht der bei manchen
Perestern beobachteten Reaktion (s.unten).

RiecHE (157) untersuchte die Wasserabspaltung aus Oxithyl- und
Dioxy-difithylperoxyd 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 ja
bei Ketonen leicht entstehen (s. S. 532):

O~ oder

2 CcHcH OB —HO CH:—Clﬁ CH—CH, &0
—CH o —> OOH OOH CH;—IH fH—CHa
O0H HO ?

Das Reaktionsprodukt aus zwes Mol Acetaldehyd mit einem Mol Wasser-
stoffperoxyd lieferte einen Stoff, den RIECHE als identisch mit dem
,,dimeren Butylen-ozonid‘* ansieht. Die Reaktion wire dann folgender-
maBen verlaufen:

cH—Ch - CH—CH
~0—0~ 3 f 3
2 CH;—CH CH—CH; ., o l )
bu  mb CH—LH CH—CH,
\0_ o/

Die entstandene Verbindung lieB sich im Vakuum leicht thermisch
spalten. Bei 70° entstand hauptsichlich Monoperparaldehyd, wihrend
bei 80° das hochexplosive dimere Athylidenperoxyd (Schmp. 63°)
abdestillierte: '

0— 0~
CH,—CH CH—CH
|

70° ) Q

o° CH,
O—
CHy—CH< o g>CH——CH3

Auch die Reaktion von Propionaldehyd mit Wasserstoffperoxyd wurde
von RIECHE (158) untersucht. Das zunichst entstehende Oxyhydro-
peroxyd setzte sich bei der Behandlung seiner Atherldsung mit P,O; in
ein 01 um, das nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die
Struktur eines Tri-propyliden-triperoxyds besitzen muBte. Die Ver-
bindung wire isomer dem trimeren Acetonperoxyd und wiirde das erste
Beispiel eines trimeren Aldehydperoxyds darstellen.
ot HC O_O\$H-C2H,

C,H, - CHO 0 czns—cn<ggﬁ P05 0\0\/ 0/O

CH

&u,
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d) Persiurent.

Von den organischen Persiuren, R - CO - OOH, werden vor allem
Perameisensiure (28), (69), (190), (191), Peressigsiaure (20), (21), (28),
(91), (186), (208), Perpropionsiure (44), Perbenzoesiure (28), (66), (203),
(207) und Perphthalsiure (120), (121) verwendet. Ihre Bedeutung liegt
in ihrem starken Oxydationsvermégen. Sie setzen, wie erwihnt, aus
wiBriger Kaliumjodidigsung momentan Jod in Freiheit, geben aber an
geeignete organische Verbindungen in spezifischer Weise ein Atom
Sauerstoff ab. Neue Beispiele fiir diese meist lingst bekannten Reak-
tionen sind in folgender (keineswegs vollstindigen!) Ubersicht zu-
sammengefaBt:

Olefine — Olefinoxyde (19), (21),

Olefine — u,fB-ungesiattigte Alkohole (28), (97),

Olefine — o-Diole (69}, (199), (191),

Ketone — Lactone oder Ester (120), (203), (171), (95), (854}, (26a},
«,B-ungesiittigte Ketone — Enolester (18),

o-Diketone — Siureanhydride oder Sduren (I19a), (120), (121),
Aldehyde — Siuren (44),

Aromatische Aldehyde — Phenole (20), (196),

Oxydation carcinogener Kohlenwasserstoffe (66),

Oxydation von Indolderivaten (207), {(208).

Die Tatsache, da8 unter allen Typen von Peroxyden nur die Per-
sduren, also die Mono-acyl-hydroperoxyde, starke Oxydationsmittel
sind, 148t sich am besten mit einer in ihnen stattfindenden Polarisation
der O—O-Bindung erkliren [CRIEGEE (37)]. Aus der Tendenz zur Bil-
dung eines R - CO - O -Anions heraus bildet sich ein OH™-Kation, das
sich mit seiner Oktettliicke an ein einsames Elektronenpaar des Sub-
strats anlagert; unter Abgabe eines Protons entsteht dann das Substrat-
oxyd [vgl. auch (192)]:

R-CO—0—0-H - R—CO—0F + O-H"
X|+0-u® » x%5-m - xZof

Die Polarisierung der O—0-Bindung muB mit der Stabilitit des Anions
und daher mit der Stirke der Siure R-COOH zunehmen. Damit
steht ein dlterer Befund von MEDWEDEW (136) im Einklang, wonach die
Oxydationsgeschwindigkeit von Olefinen durch Persiduren in derselben
Richtung zunimmt, wie die Siurestirke der Carbonsiduren. TFerner ist
nach dieser Anschauung die Nichtexistenz von Persulfonsiuren ver-
standlich: Diese miiten so starke Oxydationsmittel sein, dall eine
intramolekulare Oxydation des organischen Restes eintreten und zur
Zerstorung der Verbindungen fithren wiirde. In Wirklichkeit werden

1 Eine vollstindige Ubersicht iiber die gesamte Literatur der Persiuren findet
sich bei Swern. (9).
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keine freien 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 Persiure zum Substrat
fithren.

Zu den oben aufgefiihrten Oxydationsreaktionen der Persiuren ist
noch einiges zu bemerken. Oxydiert man Olefine mit Peressigsdure, so
erhilt man meist an Stelle der Olefinoxyde die Monoacetate der ent-
sprechenden Diole. Trotz gelegentlich gedulerter Zweifel nimmt man
gewdhnlich an, daB hierbei die Olefinoxyde Zwischenprodukte sind und
erst durch eine Sekundirreaktion mit dem Loésungsmittel (Eisessig) in
die Monoacetate iibergehen. Diese Anlagerung von Essigsiure an
Olefinoxyde 148t sich tatsichlich meist, aber nicht immer (1664), leicht
durchfithren. Nach den soeben geschilderten Vorstellungen iiber den
Mechanismus der Persiureeinwirkung ist das Entstehen der Mono-
acetate nun auch auf direkiern Wege moglich, ndmlich dadurch, daB das
Addukt von Olefin und OH-Kation, statt ein Proton abzuspalten, ein
Acetat-Anion anlagert. Ob das eine oder andere stattfindet, wird von
der Konzentration an Essigsiure und Acetationen abhingen, vielleicht
auch von dem strukturellen und sterischen Bau des Substrats.

~
— — —H* /(I:\O\
>c >q® +0-H® >Co-H __» ¢
I <—— t —> ~ 9
>C >C@ - \ >CAOH
+CH,- CO0O~

~>C—0.COCH,

Bei der Bildung von «,f-ungesittigten Alkoholen aus Olefinen handelt
es sich nicht um eine direkte Substitution sondern nach HickiNsoTTOM
(28) um eine Isomerisierung der zuerst entstandenen Epoxyde. Diese
werden nimlich bei Oxydation mit Perbenzoesiure in Chloroformldsung
erhalten, wihrend die ungesittigten Alkchole nur mit Peressigsiure in
Eisessig oder mit Perameisensiure entstehen:

CH,  CH, CHy,  CH, CHy  CH,
CHy——CH,—C—CH, —  CHy—C—CH;—¢—CH, —> CH—(—CH,—C—CH,OH
i ~ i
CH, CH, O CH,

Auch sonst beobachtet man Unterschiede bei den Oxydationen mit
Peressig- und Perbenzoesiure, vielleicht ebenfalls hauptsichlich bedingt
durch das verschiedene Reaktionsmedium. So liefert Skatol nach
Witkopr (207), (208) mit den beiden Persiuren vollig verschiedene

Reaktionsprodukte
C,H, - CO-O0H {/\”——CO”CHS
r/\ _CH, - / \\./\NgCHO
\/}\ N~ \ C/ — ___CH,
" = l\N/“\OH
H

CH,.CO-O0H
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Die Oxydation der verschiedenen Arten von Carbonylverbindungen
(einfache und cyclische Ketone, ungesittigte Ketone, a-Diketone und
aromatische Aldehyde) verlduft insofern stets gleichartig, als iiberall
ein Einschieben eines Sauerstoffatoms zwischen die Carbonylgruppe und
ein benachbartes C-Atom stattfindet. Die einfachste Erklirung fiir
diesen Reaktionsverlauf ist die Annahme, daB sich die Persidure zunichst
als H—OOCOR an die C=O0O-Doppelbindung anlagert. Durch eine
Heterolyse, abnlich wie bei den Persiuren selbst oder den nachher zu
besprechenden Estern, entsteht neben einem Siureanion ein Zwitterion
mit einem kationischen Sauerstoffatom, dessen Bestreben, sein Sextett
zu einem-Oktett zu ergénzen, den AnlaB zu der schlieBlich erfolgenden
Umlagerung gibt [CRIEGEE (37); s. auch (120), (86)]:

. — N
i o g 7
1o - =
~—C -> —C—0:—0—-COR ~ —~?——O[ @ — -—C—/O!
~./ >\ : ~ ~
—C —¢ =¢ =¢

¢) Carbonsdureester von Hydroperoxyden (Persiure-ester).

Die Verbindungen der Formel R - CO - QO - R’ sind ihrer Entstehung
und ihren Eigenschaften nach weniger alkylierte Persiuren als acylierte
Hydroperoxyde. Der hiufig gebrauchte Name , Persiureester ist also
fiir solche Stoffe wenig geeignet. Es sind vielfach schén krystallisierte
Verbindungen, die bei der Verseifung in Carbonsiure und Hydroperoxyd
zerfallen. Die hydrolytische Spaltung erfolgt also zwischen der CO-
und OO-Gruppe. Bei anderen Reaktionen wird -allerdings die O—O-
Bindung gelést; auch hier ist infolge ungleichartiger Substitution an
der Peroxydbriicke mit einer mehr oder weniger starken Polarisierung
zurechnen; das Elektronenpaar wird mehr nach der Seite des Saureesters
verschoben. sein, so daBl im Grenzfall wieder ein Carbonsiure-Anion und
R’O*-Kation entsteht, DafB daneben oder statt dessen in bestimmten
Fillen, besonders bei der rein thermischen Zersetzung, auch ein Zerfall
in Radikale eintritt, ist nicht von der Hand zu weisen. Im einzelnen
ist iiber die Reaktionsweise dieser Ester das folgende zu sagen:

1. Die Ester primirer und sekundirer Hydroperoxyde zerfallen,
soweit sie {iberhaupt existenzfihig sind, nach folgendem Schema in
Aldehyde oder Ketone und Siuren:

0i—0—COR o
A - _Jl + HO-COR
(I |
2. Eine Reihe von Estern tertidrer Hydroperoxyde, vor allem solcher

mit aliphatischen Resten, erleiden beim Erwirmen in Substanz oder
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in Lésung einen édhnlichen Zerfall, nur daB hier eine C—C-Bindung geldst
werden muB, und statt der freien Sduren deren Alkylester entstehen (£2):

C|)§-O—CO—Q\—NO, 0

B — )|

CHy—C—ICH, -  CcHyC + CHSO-—CO—Q—NO,,
: |

CH, CH,

3. Bei anderen tertidren Peroxydestern erfolgt statt einer Spaltung
als Hauptreaktion eine Umlagerung, die in dem schon mehrfach erwihn-
ten Zwischenschieben eines Sauerstoffatoms in eine benachbarte C—C-
Bindung besteht. Charakteristische Beispiele hierfiir sind die Umlage-
rungen der Benzoate des Triphenylmethylhydroperoxyds (201) und-des
Dekalinperoxyds (35), (37):

' _© e _
(CgH)sC—0:—0—CO - CeH; — (CgH5)s—C—0 + (O—CO-CgH,

_—~O—CgHy " ' _~O—CgHj
- (C5H5)2C(+) - (C°H‘”C\O-CO-C,H5
-
0:—0—CO-.CgH, {0
P N o
CO - (e
H H

DaB die Umlagerungen entsprechend obiger Formulierung wirklich
ionogen oder richtiger als ,,Kryptoionenreaktionen (denn frefe Ionen
treten dabei nicht auf) verlaufen, 148t sich durch eine Reihe von experi-
mentellen Tatsachen belegen. So hingt beim Dekalinperoxyd die
Leichtigkeit der Umlagerung einmal von der Stirke der Siure ab, mit
der das Peroxyd verestert ist. Acetat und Hexahydro-benzoat sind
weitgehend bestdndige Verbindungen; das Benzoat lagert sich beim Er-
wirmen mit Losungsmitteln leicht um; das p-Nitrobenzoat ist nur unter
ganz besonders milden Bedingungen iiberhaupt herzustellen, und das
Trichlor-acetat auch dann nicht: Man erhilt nur noch den umgelagerten
Ester. v

Beim Dekalinperoxyd-benzoat lieB sich die Umlagerungsgeschwin-
digkeit in Abhangigkeit vom Lisungsmitiel messen; sie steigt in folgender
Reihe an: Cyclohexan < Benzol < Aceton <« Chloroform < Nitro-
methan < Methanol < Eisessig. SchlieBlich lieB sich eine Umlagerung
nur bet solchen Hydroperoxyden beobachten, die keinen sauren Charakter
besitzen, deren organischer Rest also in gewisser Weise ,basisch' |
wirkt. Es sind das auBer den beiden genannten Fillen noch das Peroxyd
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des Hydrindans, das beim Versuch der Veresterung nur die Ester der
umgelagerten Form bildet (£2):

Die drei Umstiande, die eine Umlagerung der Peroxydester begiin-
stigen — moglichst starke Sdure, mdglichst wenig saures Hydroperoxyd
und méglichst polares Lisungsmittel — wirken alle gleichsinnig auf die
Verschiebung des die beiden O-Atome bindenden Elektronenpaares in
Richtung auf den Sidurerest. Das dadurch positiv werdende Sauerstoff-
atom am Alkylrest gibt dann den AnstoB zur Umlagerung.

1} Diacyl-peroxyde.

In den Diacylperoxyden, von denen das Dibenzoyl-peroxyd der
hervorragendste Vertreter ist, ist das Elektronernpaar der O—O-Bindung
symmetrisch gebunden. Daher herrscht hier 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, daf die Zerfallsreaktion nur bei unendlicher Verdiinnung
rein nach erster Ordnung verliduft. In den verschiedenen Lésungsmitteln
verhalten sich die Geschwindigkeiten wie 1:20.

Die nach der Gleichung

R-CO-0-0-CO-R—>2R-CO-0O

entstehenden Radikale konnen entweder als solche z.B. mit dem
Losungsmittel in Reaktion treten, oder sie zerfallen in CO, und Alkyl-
oder Arylradikale, die ihrerseits die verschiedensten Reaktionen ein-
gehen konnen. Mit den Diacylperoxyden lassen sich daher zahlrelche
neue priparative Wege eroffnen. :

1. Nach FiesEr (81), (82), (83) lassen sich in Naphthochinon und
seine Derivate mit Hilfe der aliphatischen Diacylperoxyde fast beliebige
Alkylgruppen als Substituenten mit Ausbeuten von 60% einfiihren,
wenn man die Komponenten in Eisessiglésung bei 90° aufeinander ein-
wirken 1aBt:

o

’\/CH, - CH, + R—COOH
Cg +RCO.Q0-COR — i
R +COs

[¢)

In Naphthochinon selber kénnen zwei Methylgruppen, aber nur jeweils
ein gréBerer Rest als Substituenten eintreten. Auch 2-Oxy-naphtho-
chinon (nicht aber die Methoxyverbindung) ist der Reaktion zuginglich.
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Hier wurden als Nebenprodukte durch Reaktion der Radikale unter-
einander oder mit dem L&sungsmittel folgende Stoffe erhalten: CO,,
R -COOH, R—H, R—R, R—0COCH;, R—0OH und R-—OCOR.

2. Auch Benzol, Pyridin, Chinolin und Benzoesiiure lassen sich nach
HEey (96) alkylieren. Dal die Alkylgruppen als Radikale eintreten, folgt
daraus, daf} die bekannten Substitutionsregeln, die sich ja nur auf die
kationische Substitution beziehen, versagen.

3. Nach Arbeiten von KnarascH (124), (125) kann Diacetylperoxyd
als Dehydrierungsmittel wirken. Bei 95—100° laft sich Essigsdure in
Bernsteinsiure, Chloressigsiure in Dichlor-bernsteinsdure und Iso-
buttersiure in Tetramethyl-bernsteinsiure verwandeln:

CH,CO: 00 -COCH,; — CH,CO:0"' + CO, + CH;
CH; + CH,COOH — CH, + ‘CH,COOH
2+CH,COOH — HOOC - CH,CH, - COOH

Die nach dieser Gleichung berechnete Ausbeute ist durchweg gut. So-
weit die Dimeren in sterecisomeren Formen auftreten konnen, entstchen
Meso- und Racemform in vergleichbaren Mengen. Merkwiirdigerweise
laBt sich Diacetylperoxyd nicht durch Di-lauryl- oder Di-benzoyl-
peroxyd ersetzen.

4. Freie Radikale wirken nach WIELAND (202) auf Diacylperoxyde
schon in der Kilte ein. Dabei spielen sich folgende Reaktionen ab:

(CeH),C' + (ArCO-0—), — (C¢H,),C-0OCO- Ar + ArCO- O’
ArCO - O 4 CgH, (Losungsmittel) — ArCOOH 4 CgH
CeHjy + "C(CeH;)s — C(CeHy),

Mit anderen Ldsungsmitteln, z. B. Chlorbenzol oder To_luol, entstehen
die entsprechenden unsymmetrischen Tetra-aryl-methane wie (C¢H;),C -
CeH,Cl oder (C¢Hj;),C + CgH, - CHj.

5. SchlieBlich kénnen Diacylperoxyde dhnlich wie die Dialkylper-
oxyde alle jene Reaktionen beschleunigen oder starten, die als Radikal-
keltenreaktionen verlaufen. Hierher gehoren in erster Linie zahlreiche
Polymerisationen, besonders von Vinylverbindungen. Als Beispiel fiir
viele sei die Polymerisation des Indens (23) erwihnt. Auf die wichtige
sog. ,,Redox-Polymerisation’* mit Hilfe von Peroxyden sei hier nur
verwiesen (122a). _

Aber auch Halogensubstitution in der Seitenkette aromatischer
Kohlenwasserstoffe, Bromierungen mit Brom-succinimid (177), An-
lagerungen von Polyhalogenmethanen an Olefine (726) und zahlreiche
andere Reaktionen, die frither thermisch oder photochemisch ausgefithrt
wurden, verlaufen besser unter dem EinfluB von (zerfallenden) Diacyl-
peroxyden. Dabei scheint hiufig ein Unterschied gegeniiber der Wir-
kung von Di-alkyl-peroxyden (die ja beim Zerfall ebenfalls freie Radikale
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liefern) zu bestehen. Vielleicht ist dies zum Teil durch die verschiedene
Temperatur bedingt, bei der der Zerfall einsetzt (204).

6. Auch der von Kuarascu entdeckte sog. , Peroxydeffekt, nach
welchem die Addition von Bromwasserstoff an unsymmetrische Doppel-
bindungen in ihrer Richtung durch Peroxyde beeinflufit 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 Ubersicht hervorgeht, hat man in den Diacyl-
peroxyden einerseits Alkylierungs- oder Arylierungsmittel, die Alkyl-
oder Arylgruppen in frither nicht gekannter Weise in viele Stoffe als
Substituenten einzufithren gestatten, zweitens spezifisch wirkende
Dehydrierungsmittel, und schlieflich katalytisch oder wenigstens
scheinbar katalytisch wirkende Stoffe fiir cine Reihe von Substitutionen,
Additionen und Polymerisationen. Sie sind daher in den letzten Jahren
zu unentbehrlichen Reagentien im organischen Laboratorium geworden.

Schlufiwort.

Unsere Kenntnisse von den organischen Peroxyden haben sich, wie
der Bericht wohl erkennen 148t, im letzten Jahrzehnt erstaunlich er-
weitert. Die Entwicklung ist auch jetzt noch in vollem FluB, wozu
theoretische Uberlegungen wie praktische Bediirfnisse in gleicher Weise
den Ansporn geben. Von vielen Seiten sind neue Beitridge zu erwarten.
Systematische Untersuchungen an Peroxyden seitens der physikalischen
Chemie fehlen noch weitgehend. Auch die Technik hat sich die groBe
Mannigfaltigkeit dieser Korperklasse anscheinend noch nicht tiberall
zunutze gemacht. Uber die biologische Bedeutung sind nur ganz
spirliche Kenntnisse vorhanden. Vor allem aber dem organischen
Chemiker bieten sich noch viele dankbare Aufgaben. Die Beschiiftigung
mit so reaktionsfreudigen Stoffen, wie sie die Peroxyde, vielfach an der
Grenze der Existenzmdéglichkeit stehend, darstellen, wird auf ihn auch
weiterhin seinen groBen Reiz ausiiben.
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1. Zusammenfassende Literatur.

Neu erschienene Biicher iiber Fette und Fettsiurensind: W. R. BLOOR,
Biochemistry of the fatty acids, 387 Seiten (20); T.P. HiLpitcH, The
chemical constitution of natural fats, 554 Seiten (99); K. S. MARKLEY,
Fatty acids, 668 Seiten (132); A. W. Ravrston, Fatty acids and their
derivatives, 086 Seiten (156); H. A. BOEKENOOGEN, De Scheikunde der
Olien en Vetten, 441 Seiten (27); BAiLey, Melting and Solidification of
Fats, 400 Seiten (12b); FLOSSNER, Synthetische Fette, 69 Seiten (784).

Zusammenfassende Artikel iiber die Biochemie der Fette und iiber
Sondergebiete sind: PiskurR (I47); LENNARTZ, Synthesen hoherer
aliphatischer Verbindungen (122); Tromas, WEITzEL, Fette und Fett-
stoffwechsel (197) ; KLEINZELLER, Biosynthesis of Lipids (114) ; BREUSCH,
Biochemistry of Fatty Acid Catabolism (30); BERGSTROM, HoLMAN,
Lipoxydase and the Autoxydation of Unsaturated Fatty Acids (17);
Breusch, Verbrennung der Fettsduren im tierischen Organismus (324);
WERTHEIMER, Shapiro, Physiology of Adipose Tissue (2126); T. P, Hir-
pITcH, Recent Advances in the Study of Component Acids and Com-
ponent Glycerides of Natural Fats (1014). WEITZEL, Verzweigte Fett-
sduren und Tuberkulose (210). Die alljihrlichen Berichte in den Annual
Reviews of Biochemistry, z. B. FoLcu-P1, SPERRY (80); LOVERN (124a);
LEHNINGER (I20a).
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2. Nomenklatur.

Von den verschiedenen Nomenklaturen der Fettsiuren hat sich
bisher keine einheitlich durchgesetzt. Die alte und fiir niedere Fettsiuren
praktische Stellungsbezeichnung ist die nach dem griechischen Alphabet,
die als a-Position die dem Carboxyl benachbarte CH,-Gruppe benennt.

Eine Stellungsangabe durch Zahlen geht ebenfalls von der ersten
CH,-Gruppe aus, die mit 1 bezeichnet wird. Als Grundsubstanz wird
der Kohlenwasserstoff betrachtet, die Sdure als 1-Carboxyl-Kohlen-
wasserstoff formuliert.

Daneben hat es sich eingebiirgert, vor allem im amerikanischen
Schrifttum, bei der Zihlung vom Carboxyl aus das in ihm enthaltene
Kohlenstoffatom mit { zu bezeichnen, entsprechend der Genfer Nomen-
klatur.

Folgendes Beispiel zeigt die Unterschiede:

1-Carboxy-1-hydroxy-3-methyl-

1. 2 3 47 8 9{ heptadecen-(8,9)
o f vy d—p ¢ x o-Hydroxy-y-methyl-Slsiure.

OH CH,

| i
HOOC—C—CH,—C—(CH,),—C=C—(CH,),—CH,

H H H H

2-Hydroxy-4-methyl-4%1%stearinsiure.
1 2 3 4 5-8 9 10 {oder2-Hydroxy-4-methyl-dlsiure
oder 2-Hydroxy-4-methyl-4%1%-octadecensiaure

In diesem Artikel wird die letzte Bezeichnungsart beniitzt; als Sdure-
namen werden die Trivialbezeichnungen Palmitinsfiure, Lignocerin-
saure usw. gebraucht, oder fiir Stammsiduren ohne solche Namen die
tibliche griechische Bezeichnung, z.. B. Tricosansiure fiir die Sdure Coyusw.
In Zweifelsfillen, besonders bei verzweigten Fettsiuren wird in den
Tabellen neben der Gesamt-C-Zahl die C-Zahl der lingsten geraden
Kette angegeben.

3. Fettsauren.

Im natiirlichen Fett menschlicher Haare (wahrscheinlich auch im
Lanolin) finden sich in sonstigen Naturquellen bisher nicht entdeckte
ungeradzahlige Fettsiuren C,—C,; neben geradzahligen, deren ungesit-
tigte Analoge ihre Doppelbindung in 6,7-Stellung tragen [WEITKAMP,
SMiLjaNIc, RoTHMAN (209)]. Die ungeradzahligen C,, Gy, Cy;, Cy; haben
fungistatische Eigenschaften; sie wirken als Hautprotektoren gegen
Pilzerkrankungen [ROTHMAN, SMILJANIC, SHAPIRO (I65)]. Die im
Schwei3 auftretende C;-Sdure hat ihre physiologische Daseinsberech-
tigung. o

Die erste Totalsynthese der Palmitin- und Stearinsdure durch
Kondensation von Crotonaldehyd zu Polyenalen, Hydrierung und
Oxydation gelang KuHN, GRUNDMANN und FRISCHMANN (118b).
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Palmitinsdure, in die in Stellung 1 und 6 isotoper C!? eingebaut war,
wurde von DAUBEN (574d) synthetisiert. Eine Totalsynthese der Eruca-
und Brassidinsiure wurde von Bowman (235) durchgefiihrt.

Das A¥2-trans-Isomere der Olsiure, Vaccensdure (F:39°), wurde
von MiLLiCAN, BROWN (135) zuerst im Fett von Schwein, Rind und
Mensch festgestellt. Auch im Butterfett (Sommerfett) kommt Vaccen-
siure bis 4% vor [Boer, Jansen, KENTIE (22)] neben Petroselinsdure,
A87-cis-C, ~-Siure vom F: 30°. Rein dargestellt wurden sie von GrooT,
Kenrtie, Knor (89). Kapp und KnNoLL (J065) synthetisierten A'8:17-
Octadecensiure (Cyq; I:63,5°) und A'7-18-Octadecensiure (C,g; F:55,57).

Von Barica und HirprrcH {14) wurde aus Rapsol cis-A112-Efcosen-
siure (F:20°) isoliert. Das trans-Isomere vom F: 49° wurde von Hop-
KINS (I02a) aus Samendlen isoliert. Es macht 64% des Fetts von
Vermonia Antihelmintica aus [VIDIJARTHI (2054)]. '

Das von AeMAD, BuMPUS, STRONG (8) iiber 14,12-Octadecin-Sdure
(F: 46,5°) dargestellte cis-Isomere der Vaccensiure (F: 12°; Cyg) ist nach
MorTtoN, Topp, LASER (138) identisch mit der aus Blut von LASER und
FRIEDMANN (119) isolierten hdmolytischen Fettsdure. LEUPOLD (123) aus
dem KireNkschen Institut isolierte aus Hirn ¢is-A%9-Olein-aldehyd und
cis-ANA2-Vaccen-aldehyd (Cig), die als Acetalphosphatide 5% der Gesamt-
lecithine des Gehirns ausmachen. Doppelt ungesittigte G- und C,,-
Siuren kommen als Isobutylamide in insekticiden Wurzelpulvern vort.
Spilanthol ist A%5 &7-Decadiensiure-isobutylamid [Asano, KaNE-
MATSU (§a)]. Pelitorin, aus Anacyclus pyrethrum, ist 42% 87-Decadien-
siure-isobutylamid (F: 72°; Jacomson (104a)]. Herculin ist 423 8:9.
Dodecadiensaure-isobutylamid [F: 60°; JacoBson (1048)].

BeERNHARD und ALBRECHT (I85) isolierten aus Phycomyces Blakes-
leeanus die schon bekannte A4%7 %0118 (ctadeca-friensdure (Cj5) und
eine bisher unbekannte A1718-Tetracosensiure (C,,) vom F:30°; neben
einer ungesittigten Siure Chq.

Baupart (14b) fithrte die Totalsynthese der Linolsiure durch.

KArRreR und KoENIG (106¢) stellten durch Kettenverlingerung nach
ARNDT-EISTERT aus Linolsiure A4'%11314. Nonadecadiensiure (C,y) und
1231415 Ficosadiensdure (C,y) her.

Anzas Eicosadiensdure (Cye) und  A8Pi 1121438 FEicosatriensiure
wurden von BAUDART (/4a) aus chinesischen Fischélen isoliert.

Die Konstitution der 4fach ungesittigten Arachidonsdure ist die
einer A58 89 L1Z 1415 C. _sdure [DoLBY, NUNN, SMEDLEY-MACLEAN (69);
Movry, BRODE, BRowN (140)]. Parinarsiure aus Parinarium laurinum,
zeigt bei der Spaltung mit Permanganat die Konstitution einer
A%10 1% 13,145 1516 ¢ tetra-en-siure [FARMER, SUNDERLAND (73);
KaurMann, Bartes, Funke (107)]. Die Siure ist im Licht selbst-
entziindlich [KAUFMANN, KELLER (108)]. Hiragonsdure wurde von
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Toyama und TsucHija (193) als ASTIOILILIE G trien-siure fest-
gestellt. Dieselben Autoren berichten iiber 4fach ungesittigte Cy,-Fett-
sduren aus Fischélen. Die Konstitution der Sfach ungesittigten Clupa-
nodonsdure ist noch nicht definitiv festgelegt. TrEIBs (194) fand nach
Luftoxydation von Lebertranfettsiure-methylestern Filmbildung unter
Aufnahme von 6 bis 10 Sauerstoffatomen. Er nimmt im Lebertran
Hexaensduren an, da sich Dodekabromide (F: Zers. 250°) isolieren lassen.
Weitere Bestandteile des Lebertrans sind gesittigte C e~ und C,g-Siuren,
jedoch wenig Glyceride mit niedriger Jodzahl. Die Fettsduren sind
nicht statistisch iiber die Glyceride verteilt. Je Mol Linolsdure-trigly-
cerid werden 4 Mol O aufgenommen, ohne dafl dabei Wasser entsteht
[KAUFMANN, BERGER (1094)]. Die Jodzahl der Fette mancher Fusarium-
pilze 148t sich durch Solanion, einen Hydroxy-naphthochinonfarbstoff
steuern [Norp, FioreE, KREITMAN, WEIss (1415)].

Die einzige bisher in der Natur auBer der Taririnsiure festgestellte
Sdure mit Acetylenbindungen scheint die von STEGER, vaN Loon (179)
aus Niissen von Ongokea Kleineana Pierre isolierte Sfach ungesittigte
C,¢-Saure Erythrogensiure vom F:39,5° zu sein. CASTILLE (47) stellte
eine Athylen- und zwei Acetylenbindungen im Molekiil fest. Die Kon-
stitution ist: » '

CH,=CH—C=C—(CH,),—C=C—(CH,),—COOH
oder
CH,=CH—(CH,),~C=C—C=C—(CH,),—COOH
A (Erythrogensiure).

STENHAGEN (183) synthetisierte die Acetylensduren Tricosin-(22,23)-
sdure (Co3H,0,, F:90,1°; Amid, F: 107,6°) und Tricosin-(21,22)-sdure
(F: 84,7°; Amid, F: 114,1°), neben A23-Tricosensdure (F: 74,5°; Amid,
¥:108,5°). '

Die A23-Dicarbonsiure C,,, Traumatinsiure, F:166°, wurde als
Pflanzenwundhormon von ENGiisH, BoNNER, HAGEN-SMITH (70) aus
Pflanzenwunden isoliert. Die entsprechende ungesittigte C,,-Sdure ist
ebénso, die gesittigte Sebacinsiure (C,,) halb so wirksam.

HOOC—C=C—(CH,),—COOH
HH
(Traumatinsiure).

Von CoLg, Carposo (§6) wurden aus den Olen.von Hydnocarpus
wightianus neben Chaulmoograsiure fiinf weitere Homologe Cyclopen-
tenyl-fettsiuren verschiedener Kettenlingen isoliert. Die aus dem Ol
des afrikanischen Oncoba echinata isolierte Gorlin-sidure (gorlic acid) ist
eine 6,7-ungesiittigte Chaulmoogra-siure.

Uber die therapeutische Brauchbarkeit von Cyclopentenylfettsauren
gegen Lepra und Tuberkulose siehe die Referate von PRIGGE (150) und
WAGNER- JAUREGG (206).
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Tabelle 1. Sduren aus Hydnocarpus-Olen

CH
s AH
H,C C—(CH,),~COOH
HC CH
¥ C3ES
x = 12 | Chaulmoogra-sdure . . . . . . . . . 68,5° + 60,3°
x =10 Hydnocarp-sdure. . . . . . . . . . 60,5° + 69,3°
¥ =3 Aleprin-sidure (alepric acid) . . . . . 48° + 77,1°
¥=06 Aleprylin-siure (aleprylic acid) . . . 32° + 90,8°
x =4 Alepristin-sdure (alepristic acid) . . . — +100,5°
x=0 Aleprolin-sidure (aleprolic acid) . . . — +120,5°
A7 x =12 Gorlin-sdure (gorlic acid) . . . . . . -+ 6,0° -+ 60,7°

Ein Paraffin-Kohlenwasserstoff CgHz, wurde von WAGNER-JAU-
REGG (207) aus Spermafliissigkeit isoliert ; ein verzweigter Kohlenwasser-
stoff, wahrscheinlich 4-Methyl-tritriacontan (C;;) aus Tuberkelwachs
[STALLBERG-STENHAGEN u. a., (174d)]. Pristan aus Haifischleber ist
ein mehrfach verzweigter Kohlenwasserstoff C,g oder Cgy [SORENSEN,
MexLUM (I734a)]. ‘

Gemischte Glycerin-Ather-Ester kommen nach HoLMEes (102) in
Fetten vor. Ein aus Knochenmark isoliertes Fett ergab bei Verseifung
Batylalkohol (Octadecyl-alkohol-1-glycerindther) und Fettsiuren.” Aus
Schweinemilz isolierten PRELOG und BEYERMANN (749) Chimylalkohol
(d-Hexadecyl-alkohol-1-glycerinaether). d-Octadecylen-{oleyl-)alkohol-
1-glycerin-dther (F: 19°) wurde von BAER und FiscHER (124) syntheti-
stert und mit Selachyl-alkohol identifiziert. Darmfette wurden von
BerNHARD und BULLET (18), Knochenmarksfette von BERNHARD und
Corrop1 (184) untersucht. Freie Fettsiuren sind in den acetonléslichen
Gewebelipoiden in vivo zu maximal 2,3% vorhanden. Sie steigen post-
mortal schnell durch Spaltung der Phospholipoide auf 8—15% [FAIR-
BAIN (71a)]. Im gelben Bauchfett von mit Leinensamen gefiitterten
Schweinen sammelt sich bis zu 27% dreifach ungesittigte Linolensdure
an [BEADLE, WILDER, KRAYBILL (I5a)].

4. Phosphatide.

Die Phosphatide des Blutes werden in der Leber gebildet; 5% sind
cholinfrei und bestehen aus Kephalin, alles andere ist Lecithin [TAUROG,
ExTENMAN, CHAIKOFF (187)). Nach THANNHAUSER, BENOTTI, REINSTEIN
(288b) enthilt Serum 15—35 mg Sphingomyelin, 50—130 mg Kephalin
und 50—20 mg Lecithin je 100 ml Serum. Aus Sojabohnen wurden von
KreNk und SaxAl (116) Inositphosphatide isoliert. Inosit- (statt glycerin)-
haltige Kephaline (= f-Kephalin) wurden von Forcu (79) aus Hirn
isoliert; ebenso wurde ein in Athanol schwer losliches Kephalin



572 F. L. BREUSCH:

bekannt, das statt Athanolamin Serin enthilt [ScauwirTtH (1694)]. Von
KLENK (117) wurden aus Hirn Ganglioside isoliert, die auf ein Mol
Fettsdure ein Sphingosin, drei Molekiile Galaktose und ein Molekiil
einer konstitutionell noch nicht geklirten [KLENK (1174)] Neuraminsiure
(C;gHysON) enthalten. KrLENK und RENNkamp (118) stellten reines
Sphingomyelin aus Hirn dar. Nach Rennkamp (1672) machen im
Sphingomyelin die Fettsiduren C,3 (46%) und C,, (34%) insgesamt 80%
aller Fettsiuren aus. PANGBORN (I44) trennte aus Rinderherz ein
- polymeres ,,Cardiolipin’’ ab, das Glycerin, Phosphat und Linolsdure-
Olsiiure im Verhiltnis 1:5 enthilt. Es hat wahrscheinlich folgende
Struktur:

H OH HH H (I)H HH H OH H
-—-0—pP—-0—-C—-(—C—O0—P—0—-C—C—C—O0—P—"—C—
H I H | H Il H | H i H
O-Fettsdure O O-Fettsdure O

{,,Cardio’ipin®),

Einige synthetische Phosphatide wurden dargestelit:

Rose (164) synthetisierte Di-palmityl-glycero-phosphoryl-dthanol-
amin. Auch HUNTER, ROBERTS, KESTER (104) synthetisierten Kephaline,
nimlich 1,3-Di-myristyl-glycerid-2-phosphoryl-dthanolamin (F:174°)
und 1-Erucyl-3-stearyl-glycerid-2-phosphoryl-dthanolamin (F: 164°).
MorToN und TopD (137) stellten 1,2-Di-myristyl-glycerid-3-phosphor-
siure (F:61°) und die entsprechende Di-palmityl- und Di-Stearyl-
Verbindung (F: 79°) dar. BAER und Kates (12) synthetisi_erten 1-1,2-
Di-stearyl-lecithin (krist., 16sl. Aceton 0,01 %, abs. Alk.0,8 %, [« ]% —I— 6,5°),
1-1,2-Di-palmityl-lecithin (16sl. Aceton 0,02%, abs. Alk.1,5%, [«])% +6,7°)
und 11 2-D1 mynstyl -lecithin (l9sl. Aceton 0 06%, abs. Alk. mehr als
15%, [a]py + 7°)

LEHNINGER (120) stellte die als Anhydride zwischen Phosphorsiure
und Fettsiure aufzufassenden und dementsprechend leicht hydrolysier-
baren Substanzen Caprylphosphorsiure und Palmitylphosphorsiure
(F:63°) dar. Palmitinsiure-phosphorsiure-anhydrid gibt im Gegen-
satz zu Palmitinsiure in Wasser eine stark schiumende Lésung, die
sich langsam hydrolytisch zersetzt.

THANNHAUSER, BENOTTI, BoNcoTTO (189) gewannen Di-palmityl-
lecithin aus Lunge, LESUK und ANDERSON (1224) aus Larven von Cysti-
cercus (Krystalle, aus Di-isobutylketon, sintert bei 75—80°, F:238°).

Das von WooLEY (214) aus Sojabohnen isolierte ,,Liposttol’ enthilt
neben 16% Inosit und 15% Galaktose noch Olsiure, Phosphat, Atha-
nolamin und daneben die bisher in diesem Zusammenhang nicht fest-
gestellte d-Weinsidure (8,3%).

Aus Cerebrosiden stellten CARTER u. a. (394) neben Sphingosin auch
Dihydro-sphingosin dar. Die Konstitution des Sphingosins wurde von.
ihnen auf 1,3-Dihydroxy-2-amino-A45-octadecen festgelegt.
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Wasserlosliche Lipoid-Profein-Komplexe mit etwa 22% Phosphor-
Lipoid und 18% Sterinen wurden von MACHEBOEUF und Mitarbeitern
(127), (128) aus Serum isoliert. Ahnliche Verbindungen fanden BOVER,
Barrou, Luck (24). Zusammenfassung siehe bei CHARGAFF (49).

8. Fetisdure-Glyceride.

Die Erforschung der in der Natur vorkommenden Fettsiure-Glyce-
ride hat durch die Tieftemperatur-Krystallisation und -Fraktionierung
Fortschritte gemacht. Weiteres siehe im methodischen Teil. Eine Zu-
sammenstellung der aus natiirlichen TFetten isolierten Triglyceride
findet sich bei LONGENECKER (124) und HiLpIiTCH (99).

Krystallisiertes 1-Palmityl-glycerid wurde von REICHSTEIN (I564a)
und von WINTERSTEINER und PFIFFNER (214b) aus Nebennierenlipoiden
isoliert; ebenso von JonNEs und Mitarbeitern (7064) aus Schweine-
pankreas (1,7% des Feuchtgewichts).

Die meisten natiirlichen Triglyceride sind nach HiLpitcH, MEARA (100)
gemischt. Jede Fettsiure, die mehr als 30% eines Fettes ausmacht,
kommt in jedem Triglycerid wenigstens einmal vor. Bei lingerem Er-
hitzen (z. B. 5 Std. bei 135°) tauschen Triglyceride ihre Fettsiuren bis
zu einem Gleichgewicht aus [GRUN (93); NOrRMANN (143); DESNUELLE,
NauDET (67) u.a.]. Geringe Mengen von Zinn {GRUN (93)] oder von
Alkalimethylat katalysieren bei 225° den Austausch [Norris, MATTIL
(142)). ‘Mit Sn(OH), als Katalysator bei 225° konnte gezeigt werden,
daB tierische Fette dabei nur wenig verindert werden, also schon eine
nahezu statistische Verteilung der Fettsiuren in den Triglyceriden be-
sitzen, wihrend pflanzliche Samenifette dadurch stark verindert werden,
also primir keine statistische Verteilung besitzen. Die Regel gilt nicht
durchgehend [RIEMENSCHNEIDER, LuDDY, SwAIN, AuLT (1568)].

Nach einer Rechnung von LONGENECKER (124) ist die Zahl der iso-
meren Triglyceride bei Beteiligung von zwei Fettsiuren 6, bei drei
Fettsiduren 18, bei vier Fettsiiuren 40, bei fiinf Fettsiuren 75, bei acht
Fettsiuren 288 und bei zehn verschiedenen Fettsiuren 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 (38); DAUBERT, CLARKE (65) u.a.].

Jede Modifikation hat einen eigenen Schmelzpunkt. So existiert
reines Triolein in drei Formen vom F: —32°, —13° und + 5,5° {WHEE-
LER, RIEMENSCHNEIDER, SANDO (213)]. Die héchstschmelzende ist die
stabilste und in den folgenden Tabellen allein angegeben. Die Tabel-
len 2—4 umfassen nur Glycerin-fettsdureester. Fettsdureester des
Glykols und héherer Polyalkohole, der Pentite, Hexite und Zucker sind
von GOLDSMITH (86) zusammengestellt. Siedepunkte, Dampfdruckkurven,
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Dichten und Viskosititen der Methyl-, Propyl- und Isopropylester der
geraden Fettsduren von Cy bis C,4 finden sich bei BONHORST, ALTHOUSE,
TrRIEBOLD (23).

Die derzeit verwendeten hauptsichlichen Methoden zur Darstellung
von definierten Glyceriden sind folgende:

H
HC—OH
© H H
H(E—O\ CHy  +Cl—CO—R, HC—0—CO—R; 43 (Cl—CO—R, HC—0—CO—R,
———e———— —_—
C Kondens., HC—OH © HC—O0—CO—R,
VRN HCl-Hydrolyse | |
HC—O CHy HC—OH HC—0—CO—R,
H H
1,2 Isopropyliden- Asymmetrisches 1-Mono- Asymmetrisches Triglycerid
glycerin (97) glycerid (77), (94), {72) mit 2 verschiedenen Fett-
(CgHg)s—C—Cl siuren (199}, (135)
l Triphenyl-methyl-chlorid
H H H
"HC—0—CO—R, HC—0—CO0—R, HC-0—CO—R,
| +Cl—CO—Ry Pt-+H, |
HC—OH — -3 HC—0—CO—R;, ——— % HC—0—CO—R,

i
HC—0—C—{(CgHy)s HC—0—C—(CoHy)s HC—OH
H H H

(96) 1,2-Di-glycerid-3-trityl-dther (50) 1,2-Di-glycerid (203), (15}
' Saurehydrolyse | ) ’
l Umlagerung +C—CO—R,
H H H
HC—0—CO—R; HC—0—CO—R; HC—0—CO—R,
| +C1—CO—R, |
HC—OH — HC—0—-CO—R, HC—0—CO—Ry

HC—0—~CO—R, HC—0—CO-—-R;3
H H .

H(L,—o—-co—k5
H

1,3-Diglycerid Triglycerid mit 3 verschiedenen Triglycerid mit 3 verschie-
(200), (105), (203} Fettsiuren (205), (§0) denen Fettsiuren
H : H
HC—O\ Hi_ 0.
) ==\ +Cl—CO—R, =
HC-OH ¢~ > T3 HC—0—CO—R, C— >
| /H N4 ] H X Vi
HC—O HC O
H H
1,3-Benzylidenglycerin
(15), (185), (67 ¢) -
- 1
H}(‘E~OH HCI-Um _age_run_i 1-Mono-glycerid
Pt
? HC—0—CO—R, H
2 — () —| —
. HC—OH HC—0—CO—R;
H

HC—0—CO—Ry4
2-Monoglycerid
(185), (73)

+C—CO—R, |
HC—0—CO—R,
< :

Symmetrisches Triglycerid
mit 2 Fettsauren.

, s 6. Verzweigte Fetisduren.

Verzweigte Fettsiuren, frither eine kaum beachtete synthetische
Spielerei, sind aus zwei Griinden wichtig geworden: erstens weil sich
in der Natur entgegen allen fritheren Erwartungen verzweigte Fettsiuren
fanden, so im Kapselfett der Tuberkelbacillen und im Wollfett ; zweitens,
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Tabelle 2. Glycevin-mono-fettsdure-ester.

Name ¥ Brechungsindex Literatar

1-Caprinyl-glycerid . . . . . . . . . . . 53° — (76)
1-Undecanyl-glycerid . . . . 56,5° — (76)
1-Lauryl-glycerid. . . . 63° 03 = 1,4350 (76)
1-Tridecanyl-glycerid . 59,5° — (2129)
1-Myristyl-glycerid . . . . . 70,5° | nf =1,4366 (76)
1-Pentadecanyl-glycerid 68,5° — (129)
1-Palmityl-glycerid 77° ny = 1,4484 (76)
1-Heptadecanyl-glycerid 76,4° — (76)
1-Stearyl-glycerid 81° ny = 1,4400 (76)
1-Arachinyl-glycerid 84° — (170)
1-Cerotyl-glycerid . . . . . 78,8° — (131)
1-Oleyl-glycerid fliiss. | n§ = 1,4605 (64)
1-Elaidyl-glycerid e e 58,5° — (64)
1-Linoleyl-glycerid . . . 17° ny=1,4758 (64)
2-Caprinyl-glycerid. . . . . . . . . .. 40,4° | n¥ = 1,4404 (76), (185)
2-Lauryl-glycerid. . . . . 51° n¥ = 1,4424 (76), (183)
2-Myristyl-glycerid . . . . . . . .. 61,2° — (76)
2-Palmityl-glycerid 68,5% | n® = 1,44605 | (76), (185)
2-Stearyl-glycerid 74,5° | np =1,44770 ‘ (76), (185)

Tabelle 3. Glycerin-di-felisdure-ester.

Name F: Brechungsindex Literatur
1,2-Di-myristyl-glycerid . . . . . . . . . 59° — (58)
1,2-Di-palmityl-glycerid . . 64° — (58)
1,2-Di-stearyl-glycerid . . . . . . . . . 69° — (205)
1,3-Di-caprinyl-glycerid . 44,5° —_ (129)
1,3-Di-undecanyl-glycerid . . . . . 49° — (129)
1,3-Di-lauryl-glycerid . . . . . . . . . . §6,5° — {90}
1,3-Di-myristyl-glycerid. . . . . . . . . 59° — (81}, (104)
1,3-Di-palmityl-glycerid . 72,5° —_ {58)
1,3-Di-stearyl-glycerid 79,5° _— (129)
1,3-Di-oleyl-glycerid 16° ny = 1,4661 (63)
1-Palmityl-2-stearyl-glycerid 61° — (204)
1-Stearyl-2-palmityl-glycerid 69, 5° — (204)
1-Lauryl-3-myristyl-glycerid 42° —_ (92)
1-Stearyl-3-caprinyl-glycerid 56,5° ~— (201), (202)
1-Stearyl-3-myristyl-glycerid . . . . . . 66,5° — (201), (202)
1-Stearyl-3-lauryl-glycerid . . . . . . . 62° — (201), (202)
1-Stearyl-3-palmityl-glycerid . . . . . . 71° — (201), (202)
1-Stearyl-3-erucyl-glycerid . . . . . . . 57° — (104)
1-Oleyl-3-lauryl-glycerid . . . . . 32° | np = 1,44335 (63)
1-Oleyl-3-myristyl-glycerid 41° | np = 1,44455 (63)
1-Oleyl-3-palmityl-glycerid 46° | np = 1,44574 (63}
1-Oleyl-3-stearyl-glycerid . . . . . . . . 54° | np = 1,44690 (63)

weil sich in den synthetischen Fettsiuren aus FiscHER-TROPSCH-Gatsch-
paraffinen verzweigte Fettsiuren fanden.

WEITZEL (210).

Zusammenfassung bei
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Tabelle 4. Glycerin-tri-fettsdure-ester.

Name b Brechungsindex Literatur
Tri-linolenyl-glycerid . . . . . . . . .. —13° | nP = 1,48190 {64)
1-Caprinyl-z,3-di-stearyl-glycerid . . . . 48,2° —_ (163}
1-Lauryl-2,3-di-stearyl-glycerid . . . . . 50,6° — (163)
1-Myristyl-2, 3-di-lauryl-glycerid . . . . . 43° — (59)
2-Myristyl-1,3-di-lauryl-glycerid . . . . . 50° — (59)
1-Myristyl-2,3-di-stearyl-glycerid . . . . . 58,5° — - (163)
1-Palmityl-2,3-di-myristyl-glycerid . . . . 54° — (59)
2-Palmityl-1,3-di-myristyl-glycerid . . . . 60° — (59)
1-Palmityl-2,3-di-stearyl-glycerid. . ., . . 62,6° — (163)
2-Palmityl-1, 3-di-stearyl-glycerid. . . . . 68° — (204)
1-Stearyl-2,3-di-caprinyl-glycerid. . . . . 41° — (39)
1-Stearyl-2,3-di-lauryl-glycerid . . . . . . 45,4° — (39)
1-Stearyl-2,3-di-myristyl-glycerid. . . . . 56° — (39)
1-Stearyl-2,3-di-palmityl-glycerid. . . . . 62,5° — (59)
1-Caprinyl-2,3-di-oleyl-glycerid . . . . . | —0,5° | np = 1,4594 (61)
1-Lauryl-2,3-di-oleyl-glycerid . . . . . . 6,5° | np = 1,4593 {61)
1-Myristyl-2,3-di-oleyl-glycerid . . . . . ., 13,5° | nj = 1,4599 (61)
1-Palmityl-2,3-di-oleyl-glycerid. . . . . . 19,5° | nj = 1,4606 (61)
1-Stearyl-2,3-di-oleyl-glycerid . . . . . . 23,5° | n¥ = 1,4619 (61)
1-Lauryl-2,3-di-linolenyl-glycerid . . . . {—11° | nj = 1,4689 (62)
1-Myristyl-2, 3-di-linolenyl-glycerid . . . . | —8° | n¥ = 1,4701 (62)
1-Palmityl-2, 3-di-linolenyl-glycerid . . . . | —3° ny = 1,4709 (62)
1-Stearyl-2,3-di-linolenyl-glycerid . . . . | 4-6° | npy = 1,4719 (62)
1-Oleyl-2,3-di-caprinyl-glycerid. . . . . . 3.,4°| ny = 1,4518 | (60), (63)
1-Oleyl-2,3-di-lauryl-glycerid. . . . . . . 20,0° | ny = 1,4532 | (60), (65)
1-Oleyl-2,3-di-myristyl-glycerid . . . . . 25° np = 1,4545 (60), (65)
1-Oleyl-2,3-di-palmityl-glycerid . . . . . 34,5° | nh = 1,4556 {60), (65)
1-Oleyl-2, 3-di-stearyl-glycerid . . . . . . 38,5°( np = 1,4570 | (60), (65)
2-Oleyl-1,3-di-caprinyl-glycerid. . . . . . 6° ny; = 1,45018 | (60), (65)
2-Oleyl-1,3-di-lauryl-glycerid. . . . . . . 15° ny = 1,45164 (106)
2-Oleyl-1,3-di-myristyl-glycerid . . . . . 26° nd = 1,45244 {106)
2-Oleyl-1,3-di-palmityl-glycerid . . . . . 36° ng = 1,45347 (106)
2-Oleyl-1,3-di-stearyl-glycerid . . . . . . 43° ny = 1,45417 (106)
1-Linolenyl-2,3-di-caprinyl-glycerid . . . 0° n%® = 1,45226 (62)
1-Linolenyl-2,3-di-lauryl-glycerid . . . . 16° n® = 1,45287 (62)
1-Linolenyl-2,3-di-myristyl-glycerid . . . 21° | n® = 1,45333 (62)
1-Linolenyl-2,3-di-palmityl-glycerid . . . 27° n¥® = 1,45385 (62)
1-Linolenyl-2,3-di-stearyl-glycerid . . . . 33° | n%® = 1,45462 (62)
1-Palmityl-2-stearyl-3-myristyl-glycerid . . 58,5° — : (202
1-Stearyl-2-lauryl-3-caprinyl-glycerid . . . 40° | n} = 1,44048 | ~ (50)
1-Stearyl-2-myristyl-3-caprinyl-glycerid . . 45° | n} = 1,44133 (50)
1-Stearyl-2-palmityl-3-caprinyl-glycerid . . 50° | n} = 1,44219 {50)
1-Stearyl-2-caprinyl-3-lauryl-giycerid . . . 41,8° | nf = 1,44068 (50)
1-Stearyl-2-myristyl-3-lauryl-glycerid . . . 49,5° | n® = 1,44196 (50)
1-Stearyl-2-palmityl-3-lanryl-glycerid . . . 52° | np = 1,44304 {50)
1-Stearyl-2-caprinyl-3-myristyl-glycerid . . 52,5°| nf = 1,44173 (50)
1-Stearyl-2-lauryl-3-myristyl-glycerid . . . 55° ny = 1,44217 (50)
1-Stearyl-2-palmityl-3-myristyl-glycerid . . 58,5° ] n§ = 1,44362 (50)
1-Stearyl-2-caprinyl-3-palmityl-glycerid . . 55° np = 1,44226 (50)
1-Stearyl-2-lauyyl-3-palmityl-glycerid . . . 57,5° | nh = 1,44286 (50)
1-Stearyl-2-myristyl-3-palmityl-glycerid . . 59,5° | n§ = 1,44373 (50)

Die von ANDERSON und CHARGAFF (6) entdeckte Tuberkulostearin-
sdure vom F:11—12° wurde von Prout, CasoN, INGErsoLL (I51),
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STALLBERG-STENHAGEN (I75) und von ScHMIDT, SHIRLEY (/664) syn-
thetisiert; sie ist 1(<4)-10-Methylstearinsdure. Die ebenfalls im Tu-
berkelwachs vorkommende fliissige Phthionsdure, die fiir die értlichen
Gewebeschiden durch Tuberkel verantwortlich ist, hat nach PoLrGag,
RoBinson (148) wahrscheinlich folgende Struktur:

H H H
CHB—(CHz)3—(l)—(CH2)5—C——(CHz)st——CHz—COOH
CH, CH, CH,

{Phthionsiure aus Tuterkelfett).

Diese Formel wird jedoch von Cason (43) auf Grund von Modell-
versuchen iiber die Rotationswerte optisch aktiver Methyl-fettsduren
bestritten. Uber die Gewebeaktivitit der Phthionsiure und dhnlich ge-
bauter synthetischer Siuren siehe UNGAR, COULTHART, DICKINSON (196).
Das im Tuberkelwachs vorkommende Phthioceran ist nach Infrarot-
spektralmessungen von STALLBERG-STENHAGEN u. Mitarb. (1744) wahr-
scheinlich 4-Methyl-tritriacontan (Cg,).

Aus Sterculia foetida isolierten HiLDITCH, MEARA, ZACKY (98) eine
konjugiert doppelt ungesittigte 12-Methyl-A"'% M %-octadecadien-siure
{Cyg), die leicht in polymere Produkte iibergeht.

CH,—(CH,)g—C=C—C=C—(CH,),—COOH
| HH H
CH, :
(12-Methyl-fettsaure aus Sterculia foetida).

Im Wollfett wurden von WEITKAMP (208) als Sterin-ester Fettsiuren
gerader C-Zahl von Cy, bis Cyg gefunden, die am vorletzten C-Atom der
ungeradzahligen Fettsiurekette eine Methylgruppe tragen (= Iso-
sduren). Eine entsprechende Serie von Siuren mit ungeraden C-Atom-
zahlen von Cy4 bis C,, trigt an der geradzahligen Fettsiurekette am
dritten C-Atom vom Paraffinende her eine Methylgruppe (= Ante-iso-
siuren}, Von VELIK, ENcLIsH (198) wurde die C,,-Sdure, (4} 14-Methyl-
palmitin-saure (F:36,8°, [«]p =+ 5,23°) synthetisiert.

Der Pflanzenwucherungen erzeugende Bacillus phytomonas tume-
faciens enthilt Phylomon-Siure ( Phytomonic acid) (F: 24°) eine einfach
methylverzweigte C,o-sdure [VELIK, ANDERSON (197}].

Verzweigte Fettsiuren treten als unwillkommene Beimengungen in
synthetischen Fetten aus FiscHER-TropscH-Gatsch auf [LENNARTZ
(121); Tuomas, WEITZEL (190); AppeL, BouM, KEmL, SCHILLER (7)].
Sie sind als Nahrungsbeimengungen unerwiinscht, da sie im Korper
leicht nach VERKADE w-oxydiert werden [KrauT, WEISCHER, HUGEL
(1184a); KerL (110); Tuomas, WEITZEL {190); TroMas und Mitarbeiter
(211)]. Die entstehenden, im Intermedidrstofiwechsel schwer verbrenn-
baren Dicarbonsiuren [FLASCHENTRAGER (78)] werden durch die Nieren
ausgeschieden und kénnen dort Schiden setzen.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 1. 37
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Uber Versuche zur therapeutischen Beeinflussung von Tuberkel-
und Leprabacillen durch verzweigte Fettsiuren [z. B. von Avawms (3)]
wird im Referat von WAGNER- JAUREGG {206) berichtet.

Von ARMENDT, Apams (8) wurden alle verzweigten Fettsiuren
synthetisiert, bei denen am Undecan und Dodecan als Grundparaffin
die Carboxylgruppe in alle méglichen Positionen verschoben wurde. Sie
sind alle fliissig. Von GREER und Apams (87} wurden alle verzweigten
Monocarbonsiuren 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 (1942)
referiert 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 Fettsiuren war meist Kondensation
von Iso-paraffin-halogeniden mit Na-Malonester oder mit KCN. Fiir
disubstituierte Fettsduren wurde die alte Methode von HALLER und.
BAUER (95) verwendet, fiir Sduren mit Seitengruppen, die von der
Carboxylgruppe ferner stehen, die im Institut von ROBINSON ausge-
arbeiteten Verfahren (163), (19), (161), (159).

Die Entropie verzweigter Paraffinketten wird in einem Referat von
Prrzer und KILPATRIK (147a) behandelt.

Es ist in der Tabelle 5 versucht, die in den letzten 19 Jahren syntheti-
sierten verzweigten Fettsiuren 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. Hydvoxy- und Keto-fettsiuren.

In der Natur sind Hydroxy- und Keto-fettsduren bis jetzt relativ
selten gefunden worden. »

Die Licansiure, 4-Keto-A%10:11%1314.C ciure, F:75°, mit drei
konjugierten Doppelbindungen kommt in Olen der Niisse von Licania
rigida vor {BRowN, FARMER (34) ; MoRELL, DavIs (136)], neben 6-Keto-
stearinsdure (F:87°). 13-Keto-dotriacontansiure (CyHg,0;; F:105°)
kommt in Cochenillewachs vor [CHIBNALL, LATMER, WILLIAMS, AYRE
(51a)]. :

Eine hohere geradzahlige 2-Hydroxy-fetisiure (= o-Oxy-fettsidure)
Cyq ist von KLENK (115), (I15a) im Hirn-Phrenosin gefunden worden,
daneben kleinere Mengen von 2-Hydroxy-C,, und C,e-Sduren von
CHIBNALL, PIPER, WILLIAMS (51). (—) 3-Hydroxy-caprinsiure (= f-Oxy-
decansdure), F:47°, wurde neben wenig 3-Hydroxy-octansiure und
Dodecansiure von BERGSTROM, THEORELL, DAVIDE (I6) aus Pseudo- -
monas pyocyanea isoliert, wo sie als Verbindung mit (—) 1-Rhamnose
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Tabelle 5. Verzweigte Fettsauren .

a79)

- |£
3 |58
-y Name Daten Derijvat Literatur
g |Tg
S |=8
& 98
Q
10 | 8| 4-Athyl-caprylsiure Kp,o: 143° - (110)
10 | 7’| 4-Propyl-heptansiure . Kpys: 152° — (36}, {110}
10 | 6 | 2-(1"-Methyl-propyl)- capronsaure Kp,p: 138° | Anilid, F: 90° {157}
10 | 6 | 2-(2’-Methyl-propyl)-capronsiure Kpe: 137° | Anilid, F: 91° (157)
10 | 5 | 2-Butyl-5-methyl-pentansiure . Kp;e: 137° — (157)
10 | 5| 2-Isobutyl-5-methyl-pentansiure . Kp;p: 132° —_ (157)
10 | 5] 2-(2'Methyl-propyl)-4- methyl-
pentansivre . . . . . . . Kp,o: 132° | Anilid, F: 108° (157)
11 | 10 | 2-Methyl-caprinsaure . Kp,: 109° | p-Brom-phen- |(36), (2134)
acyl-ester ¥:67°
11 | 10 | 3-Methyl-caprinsaure . . . . Kp,4: 154° | p-Brom-phen- |(110), (148),
acylester F: 39° (213 a)
11 |10 | 4-Methyl-caprinsidure . Kpe: 150° | p-Brom-phen- (148),
acylester F:42°( (213q)
11 |10 | 5-Methyl-caprinsiure . . . Kpge: 168° | p-Brom-phen- (148).
acylester F: 50° (213a}
11 |10 | 6-Methyl-caprinsiure . Kp,: 165° | p-Brom-phen- (148),
acylester F: 51°( (213a)
11 [ 10| 7-Methyl-caprinsaure . Kp,;: 162° | p-Brom-phen- (148),
’ acylester F: 56° (213a)
11 | 10 | 9-Methyl-caprinsiure . Kp,: 124° | p-Brom-phen- (213a)
acylester F: 65,5°
11 | 9| 6-Athyl-nonansiure. Kp,,: 166° — (110)
11 | 9|4,8-Dimethyl-nonansiure . Kp,s: 157° | p-Brom-phen- (148)
acylester F: 36°
11 | 8| 5-Propyl-caprylsdure . . Kp,,: 167° — (36), (110)
11 | 9 2,3-Dimethyl-nonansdure . Kp,: 142° | Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
ureid F: 122°
11 | 6| 2-Butyl-5-methyl-capronsidure . . .-| Kp,y: 138° — (157)
12 | 11 | 3-Methyl-undecansiure . . . . . . Kp,: 148° Amid F: 77° (152)
12 {10 | 4,4-Dimethyl-caprinsdure . Kpyo: 157° | S-Benzyl-thiuro- {(37)
niumsalz F: 133°
12 | 10| A42:%.5,9-Dimethylcaprinsiure Kpy: 151° | Bis(p-dimethyl- (32)
aminophenyl)-
ureid F: 112°
12 | 9] 6-Propyl-nonansiure . . . Kp,g: 177° — (110)
12 | 9]2- Athyl-3-methy1—nonansaure Kp,: 145° | Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
ureid F: 138°
12 | 8| 2,2-Dimethyl-4-athyl- caprylsaure Kpge: 169° — (36)
13 |12} 2-Methyl-laurinsiure . . . F: 24,1° Amid F:93° (212,
(174c)

1 2 Alkyl-siure = o-Alkylsiure, 3-Alkyl-sdure = f-Alkylsiure, usw. Carboxyl-
gruppe als 1 gerechnet.

37
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13 | 12| (4-) 2-Methyllaurinsiure . F:22° Amid F: 89° (174c),
| (188a)
13 |12 | 3-Methyl-laurinsiure . Methylester — (110)
B . Kpg: 130°
13 |12 | 4-Methyl-laurinsiure . Kpg: 142° — (110)
13 [ 12| 5-Methyl-laurinsidure . Kp,p: 132° — (110)
13 [ 12| 11-Methyl-laurinsiure. F: 41,3° Amid F:97,8° (&}
13 | 10| 7-Propyl-caprinsiure . . Kp,s: 196° — (110)
13 | 9} 2-Propyl-3-methyl-nonansiure . Kp,: 136° | Bis{p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
ureid F: 131°
13 | 9| 2-Allyl-3-methyl-nonansiure . Kp,: 151° | Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
. ureid F: 117°
13| 8| 2-Allyl-4-dthyl-caprylsiure Kp,,: 168° — (68)
14 {13 | 2-Methyl-tridecansiure . F: 30° Amid F: 904,5° (212a)
14 113 | 12-Methyl-tridecansiure F:53,6° | Amid F: 107,4° | (9), (81)
14 {12 2,2-Dimethyl-laurinsiure F:4° — (19)
14 | 9| 2-Butyl-3-methyl-nonansiure Kp;: 162° | Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
ureid F: 108°
15 | 14 | 2-Methyl-myristinsiure . F: 40° Amid F: 100° (2124)
*15 | 14| 4-Methyl-myristinsiure .- F:32° —_ {19)
15 | 14 | 13-Methyl-myristinsiuare . F:351,8 | Amid F: 97,5° (9
15 | 12| 3,7,11-Trimethyl-laurinsiure. . . . fliiss. — (212)
15 1 9(2-(3"-Methyl)- butyl 3- methyl nonan-
siure . . . | Kpg: 170° | Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)-
ureid F: 107°
15 | g |2-(2"-Methyl)- butyl 3- methyl nonan-
sdure . . . . . | Kp;: 171° | Bis(p-di-methyl- {68)
aminophenyl)-
ureid F: 100°
16 | 15| 14-Methyl-pentadecansiure F:62,4° | Amid F: 101,7° 9}, (81)
16 | 14 | 2,2-Dimethyl-myristinsiure . . . Kpg: 215° — (36)
16 | 14 | 3,3-Dimethyl-myristinsiure . F:15° — (19)
16 | 14 | 4,4-Dimethyl-myristinsiure . Kpyo: 205° | S-Benzyl-thiuro- (37)
niumsalz F: 134°
16 | 14 | 2-Athyl-myristinsidure. . F: 30° Amid F: 107° (212q)
16 | 9| 3-Athyl-3-butyl-nonansiure . Kp,: 141° | p-Brom-anilid | (44), (174)
F: 89°
16 | 7 |2-Butyl-2-pentyl-heptansiure Kp,: 160° — (174)
17 [ 16 | (d)14-Methyl-palmitinsiure F: 36,8° - (198)
17 |16 | 15~ Methyl-palmltmsaure F: 59,8° Amid F: 98,7° (9
17 115714,14 ~D1methyl-pentadecansaure F:43,3° — (9a)
17 {14 | 2-Propyl-myristinsiure . . F:27,5° Amid F: 108° (2124)
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o
17 | 9{3-Methyl-2-heptyl-nonansdure . . . | "F: 60° Bis(p-di-methyl-} ~ (68)
: aminophenyl)-
ureid F: 102°
17 | 7|2,2-Dipentyl-heptansiure . Kp,: 168° — (44)
18 | 17 | 14-Methyl-heptadecansiure . F:43° — (174b)
18 | 17 | 15-Methyl-heptadecansiiure . . F:43,7° | Amid F: 84,8° (174a)
18 | 17 | 16-Methyl-heptadecansiure . F:68,5° | Amid F: 106,8° (9), (81),
(180 a)
18 [16] 2- Athyl palmitinsiure. F: 38° _ _— (48)
18 | 16 14—Athyl-palm1t1nsaure . .. ¥:42,0° Amid F: 79,9° (153)
18 [ 16] 2,2-Dimethyl-palmitinséure . . . Fi4q2° — (36)
18 | 14 | 2-Butyl-myristinsdure F: 30,5° Amid F: 109,5° (212a)
18 | 9| 2-Octyl-3-methyl-nonansiure F:.64° Bis(p-di-methyl- (68)
aminophenyl)- :
ureid F: 99°
19 118 | 2-Methyl-stearinsiure. .-. . F:54,7° | Amid F:105,7° | (212}, (45},
: (167)
19 | 18 | 3-Methyl-stearinsdure (d,1) . F: 52° Amid F: 94° (212), (45)
19 |18 | 3-Methyl-stearinsiure (d +) F: 43,8° Amid F: 90,4° (177)
19 | 18 | 4-Methyl-stearinsiure . F:52,5° | Amid F: 80,2° | (212), (45)
19 | 18 | 5-Methyl-stearinsidure . F: 48° Amid F: 79,5° |(212),(212a)
19 | 18 | 6-Methyl-stearinsidure . F:45° Amid F: 80° (212)
19 | 18 | 7-Methyl-stearinsiure . F:41° Amid F: 73° (212)
19 |18 | 8-Methyl-stearinsdure . F: 309° Amid F: 72° (212)
19 |18 | 9-Methyl-stearinsdure . . F: 39° Amid F: 70° (212)
19 |18 | 10-Methyl-stearinsdure (d 1) F: 26° Amid F: 79,2° |(151)},(166a)
19 [18 |1(+) 10-Methyl-stearinsiure . . F:13,5° | Amid F:76,3° |(I175),(212q)
19 |18 | 11-Methyl-stearinsidure . . F:8° Amid F: — (212)
19 |18 | 14-Methyl-stearinsiure . . F: 35,3° Amid F: 79,3° | (1748}, 213)
19 |18 | 15-Methyl-stearinsiure . . F:43,5° Amid F: 79,5° (41)
19 |18 | 16-Methyl-stearinsiure . . . . . . F:50,6° | Amid F:93° {42}
19 | 18 | 17-Methyl-stearinsdure . . . . . F:67,8° Amid F:102,3° (40)
19 |18 | 4%10-2-Methyl-octadecensiure . . Kp,: 194° — (168a)
19 | 17 { 2,3-Di-methyl-beptadecansiure F:43° Amid F: 92° (212)
19 |17 15~Athy1 -heptadecansiure . F: 37,6° —_ (153)
19 |10 { 2-Methyl,2-octyl-caprinsdure Kpyp: 235° — (19)
20 |19 | 3-Methyl-nonadecansdure . . . F:48° — (212),(212a)
20 |18 {2~ Athyl-stearmsaure ..... F:49,5° Amid F:115° [(212),(212a)
20 {18 |2,2-Di-methyl-stearinsiure F:51° — (36)
20 |18 | 2,3-Di-methyl-stearinsiure F:64° Amid F. 92,8° (45)
20 |18 | 2,4-Di-methyl-stearinsiure F: 39° — (212),{212qa)
20 {18 | A?19-3-Athyloctadecensiure . . . Kpgg: 196° — (168 a)
20 |16 3,7,11,15-Tetra- methyl-palmltmsaure fliiss. — (212)
20 | 9 |2-Butyl-2-heptyl-nonansiure. Kp,: 179° L= (174)
21 |20 { 2-Methyl-arachinsdure F:62° Athylester (181}, {167)
F:22,4°
: Amid F: 108°
21 |18 | 2-Propyl-stearinsiure . . ‘F:46° Amid F: 114,5° [(212),(212a)
21 | 18 | A®10-2-Propyl-octadecensiure Kpy 50 206° — (168a)
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22 |20 | 2,2-Di-methyl-AB5.arachinsiure Kpy: 240° — (36)
22 |18 | 2-Butyl-stearinsdure . . F:50° Amid F: 114° (212)
23 | 22| 2-Methyl-docosansiure . F: 66,9° Amid F: 109,8° (45)
23 |22 10- Methyl docosansiure . . F: 46° Amid F: 78,5° (9a)
23 |21 | 20,20"-Di-methyl- henelcosansaure F:63,8° — (9a)
23 |18 | 2-Pentyl-stearinsdure . . F: 49° — (212)
24 |23 | 2-Methyl-tricosansiure . . . F: 68,4° — (46)
24 |23} d{—) 21-Methyl-tricosansiure . . . | F:68,1° — {177 a)
24 | 23 | 22-Methyl-tricosansiure . F:83,5° | Amid F:110,7° (9
24 | 22 | 20-Athyl-docosansiure F:65,5° | Amid F: 99,6° (46)
24 | 21 | 18-Propyl-heneicosansiure. F:52,2° | Amid F: 82,4° (46)
24 |18 | 2-Hexyl-stearinsdure . . . . . . F: 53,5 — (212)
24 | 18 | 12-Hexyl-stearinsaure. F:28,7 p-Brom-anilid (46)
‘ F: 67,8°
25 | 24 | 2-Methyl-lignocerinsiure F: 72° Athylester F: 41°| (181), (167)
2§ | 24 | 3-Methyl-lignocerinsiinre . F:69,1° Amid F: 101° (45)
25 |24 | d(-+) 3-Methyl-lignocerinsaure . F:65,5° | Amid F: 102,3° (175a)
25 | 24 | 6-Methyl-lignocerinsdure . . . . . F: 56,6° Amid F: 85,3° (42)
25 |24 | 10-Methyl-lignocerinsiure . F:51,5° | Amid F: 78,5° | (42), (167)
25 |24 | 12-Methyl-lignocerinsiure . F:52,2 Amid F: 86,9° (174b)
25 | 24 | 14-Methyl-lignocerinsiure . . . F:58,5° | Amid F: 81° (41)
25 |24 | d{—)21-Methyl-lignocerinsiure . F: 60,8° — (I177a)
25 |24 | 23-Methyl-lignocerinsiure . F:82,6° | Amid F: 109° 9
25 |23 [ 13,16-Dimethyl-tricosansiure F:15° Amid F: 57° (148)
25 |18 | 2-Heptyl-stearinsdure. . . . . . . F: 51,5° Amid F: 112° (212a)
25 |17 | 9-Octyl-heptadecansiure . . . . . F:14° p-Brom-anilid (46)
F: 80,1°
26 |25 | 1{+)21-Methyl-pentacosansiure F: 56,7° — (177 a)
26 | 25 | 24-Methyl-pentacosansidure . F:86,7° | Amid F: 112,6° (9)
26 (24 (+)2 (1),9()-Dimethyl- tetracosansaure F:34,8° | Amid F: 90,8° (I77)
26 |24 | (4+)2(1),9(d)-Dimethyl-tetracosansiure| F: 20,2° | Amid F: 87,3° (277)
26 |24 2-Athy1—tetracosansiiure - F: 65,5° — (41)
26 |24 | 14,17-Dimethyl-tetracosansiure F:20° Amid F: 62° (148)
26 (23| 3,13,19-Trimethyl-tricosansiure Kpy,y: 208°| Amid F: 37° (148)
26 |22 3,13,17,21-Tetramethyl-docosansidure Kp0 11 222°1 Amid F: 66° (148)
26 |22 |2-Butyl-docosansdnre . . . . . . Fl61° — (48)
26 |20 | 2-Hexyl-arachinsiure . . . . . . . F: 65° — (48)
26 {18 | 2-Octyl-stearinsidure . . . . . . . F: 56° Amid F:113° (2124)
26 |16 | 2-Decyl-palmitinsiure . . . . . . F:54° — (48)
27 126 | d(—)2-Methyl-cerotinsiure F: 74° Amid F: 115,%° (174¢)
27 | 26 | 2-Methyl-cerotinsiure .. F: 76° Amid F:113° |(167),(212a)
27 126 | 10-Methyl-cerotinsdure . . . . F: 55° Amid F: 81,5° {(167),(212a)
27 |25 | 3,13-Dimethyl-pentacosansiure Kp,,;:227° | Amid F: §5° (148)
27 | 18 | 2-Nonyl-stearinsiure . . F:47° Amid F: 112° [(212),(212q)
28 |27 | d(+)3-Methyl- heptacosansaure. F:73,14° |Amid F: 105,4° (46)
28 | 18 | 2-Decyl-stearinsdaure . . . . . . F: 59° Amid F:112° |(212),(212q)
29 |18 | 2-Undecyl-stearinsiure . . F:56,5° | Amid F: 112° [(212),(212a)
30 [ 18 | 2-Dodecyl-stearinsaure . . F:61° Amid F:112° ((212),(212a)
35 | 34 | 33-Methyl-tetratriacontansiure F:95,8° | Amid F: 116,7° 9
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vorliegt (,,Pyolipin-siure’ ], Die Sdure erwies sich in vitro als wirksam
gegen Mycobacterium tuberculosis, '
OH

l
HOOC—CH,—C—(CH,)y—CH,
H

{—) 3-Hydroxy-caprin-siure,
O
f HHHHHH
HOOC--CH,—CH,—C—(CH,),—C=C—C=C—C=C—(CH,),—CH,
Licansiure,

Sabininsiure, 12-Hydroxy-laurinsidure (F:84°) und Junipersiure,
16-Hydroxy-palmitinsiure (F:95°) kommen im Wachs von Junipera
Sabina vor [BouGauLt, BOURDIER (234)]. Aleuritinsiure ist 9,10,16-
Tri-hydroxy-palmitinsidure (f-Isomeres der Erythro-reihe, F:104°);
A78-16-Hydroxy-hexadecensidure (F:27°) ist Ambrettol-sdure [KERSCH-
BAUM (111a); BAUDART (11¢). Vernol-siure aus chinesischen Fischélen
ist A89°-10-Hydroxy-octadecensdure [F:22°; BAUDART (I4a)].

BaDER (11) stellte fest, daB die nach der Methode von BUTENANDT,
ScumipT-THOMEE (34) mit OsO, aus Olefin-fettsiuren dargestellten
Hydroxy-fettsduren die gleiche Konstitution haben wie die durch
Permanganatoxydation darstellbaren. Cis-ungesittigte Fettsduren geben
die hoherschmelzenden Erythro-diol-siuren, frans-Fettsduren die
niedriger schmelzenden Threo-diol-sduren.

Bei der Behandlung von Eldostearinsiure-methylester in mineral-
saurer Methanollésung mit O, entstehen Derivate des 2-Hydroxy-dihy-
drofurans [TREIBs (1944)]. In 3-Stellung-alkylierte 2-Keto-fettsiuren
lassen sich durch Umsetzung von sekundiren Halogen-Mg-verbindungen
mit Oxalester in 30% Ausbeute gewinnen [WIELAND (214a)].

Da oxydierte Fettsiuren Zwischenverbindungen des intermediiren
Stoffwechsels darstellen, sind sie von Interesse. Hydroxy- und Keto-
Fettsiuren wurden vielfach als Zwischenprodukte zur Synthese von
unverzweigten oder verzweigten Fettsiuren dargestelit.

In der folgenden Tabelle 6 ist versucht, eine Zusammenstellung der
in den letzten 19 Jahren neu dargestellten oxydierten Fettsiuren mit
mehr als 10 C-Atomen zu geben. Als Schmelz- und Siedepunkte sind
wie in den vorhergehenden Tabellen nur die oberen Grenzpunkte an-
gegeben.

8. Polymorphie der Feltsiuren und Fette. _
Francis und PrpeEr (84) fanden, daB alle Fettsduren in zwei ront-
genographisch verschiedenen Formen auftreten, von 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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Tabelle 6. Hydvoxy- und Keto-fettsiuvenl.

Gesamt-C-Zahl und
C-Zahl der langsten
geraden Kette

Name Daten Derivat Literatur
10 | 3-Hydroxy-caprinsdure F: 56° Bis(p-di-methyl-
aminophenyl)-ureid | (188), (4),
F:131° (27), (184)
10 |2,3-Dihydroxy-caprinsiure . . . F:123° —_ (27)
10 | 2-Keto-caprinsaure . . . . . . F:47° — (28)
10 | 4-Keto-caprinsiure . . . . . . F: 70° — (29), (186)
10 | 2,4-Diketo-caprinsidure .. F:51° — (26)
10 | 2-Hydroxy-4-keto-caprinsiure F: 81° Semicarbazon F: 115° (29)
10 | 2,3-Dihydroxy-4-keto-caprinsiure | F:123° Semicarbazon (29)
F:199° Zer.
10 | 2-Keto-caprinsiure . . . F:47° Oxim F: 86° (4)
10/8 | 3-Hydroxy-2,3- d1methyl capryl-
sdure . fliiss. Bis(p-dimethyl-ami- (32)
nophenyljureid F: 146°
10/6 | 5-Keto-2-butyl-capronsiure. Kpg: 149° |Semicarbazon F: 140° (186)
10/6 | 4-Keto-3-methyl-3- propyl- . S
capronsiure .. .o sz 5. 134° | Semicarbazon F: 164° (141)
10 [ 4,7-Diketo-caprinsdure F: 84° — (31
10 | A4%3-4-Keto-decensiure. F:111° |Semicarbazon F: 119° (29)
10/9 | 3- Hydroxy-2—methy1—nonansaure {liiss. Bis(p-dimethyl- (32)
aminophenyl)-
ureid F: 127°
11 | 3-Hydroxy-undecansiure. . . F:72° Bis(p-dimethyl- (4), (26),
aminophenyl)- (184)
‘ ureid F: 120°
11 | 2,3-Dihydroxy-undecansaure
dlerythro . . . . . . .. F:125° — (28)
11 | 2,3-Dihydroxy-undecansiure
dthreo- . . ... .. F:112° — (71)
11 | 5,6-Dihydroxy-undecansiure
dl-erythro-. . . . . . . .. F: 116° — (11¢)
11 | 5,6-Dihydroxy-undecansiure
d,l-threo- .| Fo71° — (11¢)
11 | 2,3-Dihydroxy-4- keto undecan-
sdure .. F:124° — (112)
11 | 2-Keto- undecansaure F: 55° Oxim F: 86° 4
11 | 4-Keto-undecansiure F:77° — (112)
11 | 6-Keto-undecansiure F:54° Semicarbazon F: 127° (74
11 | 9-Keto-undecansdure . F: 55° Semicarbazon F: 161° (1)
11 | 10-Keto-undecansiure . F:59° Semicarbazon F: 136° (1)
11 | 2,4-Diketo-undecansiure . F:50° — (26)
11 | 2-Hydroxy-4-keto-undecansiure F: 83° — (29)
11 | 4,7-Diketo-undecansiure . . F: 85° — - (31
11/6 | 5-Keto-2-isoamyl-capronsiure. Kpg: 170° Semicarbazon F: 154° |-  (186)
11/10 | 3-Hydroxy-3-methyl-caprinsiure | Syrup S-Benzyl-thiuronium- (32)

Carboxylgruppe als 1 gerechnet.

salz F:112°

1 2-Hydroxy-séiuren = a-Oxysiuren, 3-Hydroxy-siuren = f-Oxysiuren, usw,
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11/10 | 3-Hydroxy-2-methyl-caprinsdure Syrup Bis(p-dimethyl- (39
aminophenyl)-
wreid F: 123° .
11 | A*3-4-Keto-undecensiure F:115° |S-Benzyl-thiuronium- (112)
salz F: 153,5°
12 | 3-Hydroxy-laurinsiure . . F: 69° Bis(p-dimethyl- 4, (25),
aminophenyl)- (27), (184)
ureid F:118°
12 |12-Hydroxy-laurinsiure . . . . [ F:85° Methylester F: 34,5° | (53), (23a)
12 | 2,3-Dihydroxy-laurinsdure . . . F:126° — (28)
12 | 2-Keto-laurinsaure F: 56,7° Oxim F: 81° (4)
12 | 4-Keto-laurinsdure . . . . . . F: 79° — (112)
12 | 9-Keto-laurinsdure . . . . F:56,4° — (46)
12 | 10-Keto-laurinsidure . F: 72° — (145)
12 | 2,4-Diketo-laurinsdure . . . . . F:53° — (26)
12 | 4,7-Diketo-laurinséure . . . . . F:93° —_ (31)
12 | A?3-4-Keto-dodeécensiure F:110° |S-Benzyl-thiuroninm- (112)
salz F: 157°
12/11 | 3-Hydroxy-2-methyl-undecansiure|  fliiss. Bis(p-dimethyl-ami- (32)
nophenyljureid
F:118°
12/10 | 3-Hydroxy-2,3- dnnethyl—caprm- ‘
SAUTE . + « <« .o . . . flitss. Bis(p-dimethyl-ami- (32)
nophenyl)-ureid
F:117°
12/101 2,3- Dlhydroxy 5.9- dlmethyl-
caprinsidure .. F: 75,5 — (32)
13 | 3- Hydroxy-tndeca.nsaure .| Fig1° — (25), (184)
13 | 2,3-Dihydroxy-tridecansdure . . | F:126° — (31)
13 | 2-Keto-tridecansiure F:62,5° |PhenylhydrazonF:92° (4)
13 | 4-Keto-tridecansdunre . . . . . F.:87° — {141a)
13 | 10-Keto-tridecansiure . . . . . F: 63° — (161)
13 | 12-Keto-tridecansdure . . . . . F:71° — (161)
13 | 2,4-Diketo-tridecansiure . . F: 62° — (26)
13 | 2-Hydroxy-4-keto- trldecansaure F: 89° S-Benzyl-thiuronium- (29
salz F:131°
13 | 1,2-Dihydroxy-4-keto-tridecan-
SAUTE . . . . e e e e e e F:128° |S-Benzyl-thiuronium- (112)
salz F: 155°
13/12 | 3-Hydroxy-3-methyl-laurinsiure Syrup S-Benzyl-thiuronium- (32)
salz F: 108,5°
13/12 | 3-Hydroxy-2-methyl-laurinsiure F:32° Bis(p-dimethyl-ami- (32)
nophenyljureid F:133°
13/12 | 7-Keto-11-methyl-laurinsiure F: 50° — 9)
13/10 | 2-Keto-3(1’-keto-propyl)-4-
hydroxy-caprinsdure-lacton. . | F:86° — (166)
13/11 | 5-Keto-3,3-dimethyl-undecan-
SAUTE .+ + . v 4 e e ... fliss. Di-nitrophenyi- (19)

hydrazon F:122°
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Tabelle 6. (Fortsetzung.)
k=]
e
ZE%
G .
o g é Name Daten Derivat Literatur
1
&3
13 | A23-4-Keto-tridecensidure F:116° | S-Benzyl-thiuronium- (112)
salz F: 154°
14 - | 3-Hydroxy-myristinsiure. F: 78° - (188), . (25),
(184)
14 | 4-Hydroxy-myristinsiure-lacton F: 31° — (161)
14 | 412134 Hydroxy-tetradecenséure-
lacton . . . . . . .. . . F:27° — (161)
" 14 | 2,3-Dihydroxy- mynstmsaure . F:127° — (28)
14 | 2-Keto-myristinsiure F:64° — (4)
14 | 4-Keto-myristinsinre F:87° — (141a), (83)
14 | 13-Keto-myristinsiure . .. F:73,5° — (83
14 | A¥314.4-Keto-tetradecensiure . F:79,5° — (161)
14/13 | 3-Hydroxy-2-methyl-tridecansiure{ F:38° Bis(p-dimethyl- (32)
} aminophenyl)-
ureid F:131°
14/13 | 9-Hydroxy-12-methyl-tridecan- /
sdure . ‘Kp,: 153° — (41)
1413 | 9-Keto-12- methyl-trldecansaure F: 59,5° ‘ — (82)
14/13 | 10-Keto-12-methyl-tridecansiure. | F: 55° | — (81)
14/12 | 3-Hydroxy-2,3- dlmethyl laurin- |
sdure . . . 0 .. . . . fliss | Bis-(p-dimethyl-ami- (32)
inophenyljureid F: 101°
14 | A%*3-4-Keto-tetradecensiure F:113° — (112)
15 | 3-Hydroxy-pentadecansiure F:87° — (184)
15 | 2-Keto-pentadecansiure . . F:68,5° Oxim F: 88,5° (4
15 | 4-Keto-pentadecansiure . F:92,6° — (54)
15 | 11-Keto-pentadecansiure. F:71° | — (66)
15 | 14-Keto-pentadecansiure. F:79,4° — (52)
15 |2,4-Diketo-pentadecansiure F: 70° — (26)
15 | 2-Hydroxy-4-keto-pentadecan-
sdure F:92° — (29)
15/14 | 3-Hydroxy-3- methyl-mynstm-
. sdure . . . . . . . .. F:27° S-Benzyl-thiuronium- {32)
salz F:105°
15/14 | 4-Hydroxy-4-methyl-myristin-
saure-lacton . . . Kps: 181° — (41)
15/14 | 3-Hydroxy- 2-methyl-myr1st1n-
sidure C e e e ‘F: 50° S-Benzyl-thiuronium- (32)
salz F: 127,5°
15/14 | 11-Keto-13-methyl-myristinsiure | F: 61,5° — (9)
15 | A*3-4-Keto-pentadecensiure . F:116° |S-Benzyl-thiuronium- (112)
salz F:138°
16 | 3-Hydroxy-palmitinsiure. F: 84,7° — (189
16 |4-Hydroxy-palmitinsiure. F: 79,6° Lacton F: 41,3° (103)
16 | 5-Hydroxy- palmltmsaure-lacton t F:30° — (161)
16 |16-Hydroxy-palmitinsaure . . . | F:95° — (23a)
16 | 2-Keto-palmitinsinre F: 69° — (4)
16 | 4-Keto-palmitinsdure . . . . . F:92° Oxim F: 54° (141a),
(159), (103)
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Gesamt C-Z+hlund
C-Zzhl der lingsten
geraden Kette

Name Daten Derivat Literatur
16 | 5-Keto-palmitinsiure I 88° — (161), (159)
16 { 7-Keto-palmitinsiure F:78° — ( (161}, (159}
16 | 8-Keto-palmitinsdnre F:78° Oxim 01 {161), (159)
16 | 10-Keto-palmitinsdure . F:75,8° Semicarbazon F: 155° (87)
16 | 11-Keto-palmitinsdure . F:75° — (66)
16 | 4,13-Diketo-palmitinsiure F:101° — (161)
16 |9,10-Dihydroxy-palmitinsaure cis F: 87° —_ (180)
transF:125° - (57)
16 | 6,16-Dihydroxy-palmitinsiure F:112° — (57)
16 | 6-Keto-16-hydroxy-palmitinsdure | F: 91° — (57)
16 |9,10,16-Trihydroxy-palmitinsiure
d,l-erythro- F:132° — (134), (14q)
16 | 9,10,16-Trihydroxy- palmltmsaure
d,1-threo- F:104° — (14¢)
16 {4,13-Diketo- palmltmsaure F:101° — (161)
16 | 478-16-Hydroxy-octadecensiure F:27° — (134), (14b)
16/15 | 10-Keto-14-methyl-pentadecan-
sdure . F: 69° — (87)
16/15 | 12-Keto-14- methyl-pentadecan-
sdure F: 65,6° — (9
16/14 | 5-Keto-3,3- d1methyl myrxstmsaure vlig Dinitrophenyl- (19)
hydrazon F: 85°
16/14 | 5-Keto-4,4-dimethyl-myristinsiure| F:43° — (37)
16/14 | 3-Hydroxy -2,3- dlmethyl myrlstm-
sdure - F: 32° Bis(p-dimethyl-ami- (32)
nophenyl)ureid F:98°
17 | 3-Hydroxy-heptadecansdure F:91,3° — (184)
17/16 { 11-Keto-15-methyl-palmitinsdure | F:67,4° — "
17/16 | 3-Hydroxy-3- methyl palmltm- :
sjure . . . F: 40° Bis(p-dimethyl-ami- (32)
. : nophenyljureid ¥: 99°
18 | 2-Hydroxy-stearinsiure F:91,8° | Methylester F: 66,8° (17 a)
18 - | 3-Hydroxy-stearinsiure F: 89,6° — (184)
18 | 6-Hydroxy-stearinsiure F: 83,2° | Methylester F: 59,5° (17 a)
18 | 7-Hydroxy-stearinsiure F:%9,4° | Methylester F: 50,8° (17 a)
18 | 8-Hydroxy-stearinsdure F: 84,5° | Methylester F: 56,8° (17a)
18 - | 9-Hydroxy-stearinsiure . F:77,2° | Methylester F: 55,2° (17 a)
18 | 10-Hydroxy-stearinsiure . F: 80,6° | Methylester F: 52,0° (17 a)
18 | t1-Hydroxy-stearinsiure . F: 78,2° | Methylester F: 49,8° (17 a)
18 | 12-Hydroxy-stearinsiure . F:78,0° | Methylester F: 55,0° (17 a)
18 | 13-Hydroxy-stearinsiure . F: 78,3 Methylester F: 55,2° (17 a)
18 | 14-Hydroxy-stearinsiure . F: 78,4° | Methylester F: 55,8° (17 a)
18 | 15-Hydroxy-stearinsiure . F:75,6° | Methylester F: 60,3° (17a)
18 | 16-Hydroxy-stearinsiure . F: 79,2° | Methylester F: 61,9° (17 a)
18 | 17-Hydroxy-stearinsiure . F:77,8° | Methylester F: 64,3° (17 a)
18 | 18-Hydroxy-stearinsiure . F:99,8° | Methylester F: 63,7° ) (53), (I7a)
Acetylderivat F: 70,5°
18 | 4-Keto-stearinsdure . F:96,0° |Semicarbazon F: 126°((150), (141a)
18 | 5-Keto-stearinsdure . F: 87,6° | Methylester F: 54,4° (17a)
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Gesamt-C-Zah! und
C-Zahl der lingsten
geraden Kette

Name Daten Derivat Literatur
18 [ 6-Keto-stearinsdure . F:87,0° | Methylester F: 47,4° | (159), (74),
Oxim F: 61,0° (17a)
18 | 7-Keto-stearinsiure , F: 82,8° | Methylester F: 48,6° (17 a)
18 | 8-Keto-stearinsiure , F:82,0° | Methylester F: 46,6°" {17 a)
18 | 9-Keto-stearinsiure . F:81,9° | Methylester F: 48,1° {160)
. Amid F: 79,0° (17 a)
18 | 10-Keto-stearinsiure. F:82,4° | Methylester F: 46,5° | (81), (174q)
) SemicarbazonF:122,0°
18 | 11-Keto-stearinsiure. F:83,5° | Methylester F: 47,0° (17 a)
18 |12-Keto-stearinsiure. F: 82,5° | Methylester F: 45,7° | (146), (I7a)
18 | 13-Keto-stearinsiure. F: 84,0° | Methylester F: 48,4° (17 a)
18 | 14-Keto-stearinsiure. F: 82,5° | Methylester F: 49,6° (174)
18 | 15-Keto-stearinsiure. F: 83,0° | Methylester F: 53,7° (17 a)
18 | 16-Keto-stearinsiure. F:78,5° | Methylester F: 55,5° (17 a)
18 | 17-Keto-stearinsdure. F: 88,6° | Methylester F: 56,8° (17 a)
18 | 4%9-10-Hydroxy- octadecensiure | F:22° — (205a)
18 | 6,7-Dihydroxy-stearinsiure cis F: 115° — {180)
transF:122° —_
18 ] 9,10-Dihydroxy-stearinsiure cis F: 95° — {180)
transF:132° —
18 | 12,13-Dihydroxy-stearinsidure transk:129° —_ (180)
18 | 6,7-Diketo-stearinsianre . . . F:98° — (180)
18 | 9-Hydroxy-10-keto-stearinsiure F:74° Semicarbazon F; 152° (113)
18 | 10-Hydroxy-9-keto-stearinsiure F:75,5° |SemicarbazonF:138,5" (113)
18 | A1%17-8-Keto-octadecensiure F: 78,9° Oxim F:113,5° (1060)
" 18 | 41718-8-Keto-octadecensiure F:73° Semicarbazon F:103° (106b)
18/17 | 10-Keto-16-methyl-heptadecan-
sdure .| F:iy2° — (81)
18/17 | 13-Keto-14- methyl heptadecan-
sdure . F: 46,8° — (174b)
18/17 | 13-Keto-15- methyl heptadecan-
sdure . F: 54,8° — (274 a)
18/17 | 13-Keto- 16-methyl heptadecan—
siure . . i . F: 77,2° — (180 a)
19 | 3-Hydroxy- nonadecansaure F:95,3° — (184)
19 | 19-Hydroxy-nonadecansiure . F:01,5° [Acetylderivat F: 70,2° (63)
19 | 10-Keto-nonadecansiure . F: 87° Amid F: §3° (160)
19/18 | 3-Hydroxy-3-methyl- stearmsaure F: 42° Bis(p-dimethylamino- (32)
19/18 | 4-Hydroxy-4- -methyl-stearin- phenyljureid, F: 89°
saure-lacton . . . . . F: 46,7° — (45)
19/18 | 5-Keto-3- methyl—stearmsaure . F: 56,4° — 177)
19/18 | 7-Keto-10-methyl-stearinsiure F: 39,3° |Semicarbazon F: 98,6° (152)
19/18 | 9-Keto-10-methyl-stearinsiure F: 25° Semicarbazon 86,4° (166a)
19/18 | 10-Keto-15-methyl-stearinsiure F:47° L — " (42)
19/18 | 10-Keto-16-methyl-stearinsiure . | F: 54° — " (42)
16/18 | 10-Keto-17-methyl-stearinsiure . F:74,5° |Semicarbazon F: 97,7° (32)
19/18 | 13-Keto-14-methyl-stearinsiiure . I 41° — (I74b)
19/17 | 9-Keto-15-dthyl-heptadecansiure F: 44,2° Amid F: 81,1° (40)
19/11 | 3-Hydroxy-3-octyl-undecansiure F: 60,5° —_ (32)
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Gesamt-C-Zahl und
C-Zabl der Jangsten
geraden Kette

Name Daten Derivat Literatur
20 | 3-Hydroxy-arachinsiure . F:93,4° — (184)
20 | 20-Hydroxy-arachinsiure F:97,8° {Acetylderivat F: 77° (53)
20 | 6-Keto-arachinsiure . . F: 89° Methylester IF: 55° (74)
20 |11, 12—D1hydroxy-e1cosansa.ure F:130° — (102a)
24 3-Hydroxy-heneicosansiure. F:98,1° — (184)
21 | 21-Hydroxy-heneicosansiure . F:93° Acetylderivat F: 74,2° (53)
21 | A%1-4-Hydroxy-heneicosensiure-
lacton . . . . . . (transF:42° — (161)
21 | A®18.4-Keto- henelcosensaure transF:82,5° — (161)
22 | 3-Hydroxy-behensdure . F:06° — (184)
22 | 6-Keto-behensiure F:93° - (74)
22 | 10-Keto-behensiure . . F: 99° Amid F: 99° (160)
22 [13,14- Dlhydroxy-behensaure . cis F: 100" — (180)
transF:133° —
23 | 3-Hydroxy-tricosansiure . F:100,9° — (184)
23 | A22-23.13-Keto-tricosensiure F: 86,7° — (183)
24 | 2-Hydroxy-lignocerinséure . F: 100° .- (10)
24 | 3-Hydroxy-lignocerinsiure . F:98,9° C— (184)
24 | 6-Keto-lignocerinsiure . F:06° | Methylester F: 83 (74)
24 | 13-Keto-lignocerinsiure . F:95° — {10
24/23 | 12-Keto-22-methyl- tncosansaure F:88,1° — (9)
24/22 | 10-Keto-20-athyl-docosansiure . F:67,8° — (46)
25/24 | 5-Keto-3-methyl-lignocerinsiure F: 72,8° — (1754)
25/24 | 9-Keto-23-methyl-lignocerinsdure | F: 88,4° — (9)
25/24 | 10-Keto-14-methyl-lignocerinsdure| F: 01,8° — (41)
26/24 | 11-Keto-12-methyl-lignocerinsdure| F: 4§,4° — (174b)
25/24 6-Hydroxy-é-methyl—lignocerin~ :
siure . . . .| Fr47,3° — {42
26{25 9-Keto-24-methyl—pentacosan-
siure . . . F:92,5° — ()
26 | 8-Keto- hexacosansaure . F:98,5° | Methylester F: 70° (74)
26/24 | (4)2(1),9(d}-Dimethyl-7- keto-
tetracosansiure . . . . F:40° — (177)
26/24 | (+)2(1),9(1)-Dimethyl-7- keto-
tetracosansiiure . . . R F: 58° - (177)
27/26 | d,1-2- Methyl-;'-keto-hexacosan-
siure . . . F: 85,4 — (174¢)
27/26 | (+)1-2-Methyl-7- keto hexacosan—
siure . . . F: 79,4 — (176}
28/27 | (—)d-3- Methyl 5 keto hepta~
cosansiure . . . F:77,9 — (176)
30 | 16-Keto-m ehssmsaure . F:104° — (162)
32 | 13-Keto-dotriacontansiure . F: 105° Oxim F: 57° (51a)
34 | 2-Hydroxy-tetratriacontansiure F:109° — (83)
34 | 13-Keto-tetratriacontansiure . F:107,7 — (83)
35/34 | 18-Keto-33-methyl-tetra-
triacontansiure . . F:100,6° — (¢4)
42 | 13-Keto-dotetracosansiure . F:110° — (162)
46 | 13-Keto-hexatetracosansiure . F: 115 — (162)
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eine Form irreversibel in die héher schmelzende Form um, so daB bei
Fettsiiuren normalerweise nur ein Schmelzpunkt auftritt. Bei Athyl-

31) Einfaches Triglycerid.
Zwei-Ketten-Linge, Gabelform,
[ Gi¥ferabstinde
ag) Gemischtes Triglycerid.
Zwei-Ketten-Lange, Gabelform.

[t Gifforgbstinde

bl) = i 2-Oleyl-di-stearyl-glycerid.
Drei-Ketten-Linge.
- .
it i | = Gitter-
abstinde

. Einfaches Triglycerid.
bz) Drei-Ketten-Lange, Gabelform,
= >t | ™ Gitter-
abstdnde

Einfaches Triglycerid.

c 1) —E Drei-Ketten-Linge, Sesselform.

i e - " Gitfer-
abstinde

c ) Gemischtes Triglycerid C,s, C,s, C,.
2 I Eine mogliche Sesselform.

M Gberabstinde

C ) Dasselbe Triglycerid Cig, Cias Co-
3 _b Zweite mogliche Sessclform.
=" **~*"\G/ferabshinde

Abb. 1. Assoziationen von Glycerid-Molekiilen im Krystallgitter.

estern und Triglyceriden treten dagegen mehrere Modifikationen auf:
meist drei, manchmal vier mit verschiedenen Schmelzpunkten, von
MALKIN als a-, f-, f’- und p-Formen bezeichnet. Man erhalt sie durch
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rasches Unterkiihlen der Schmelzen [MALKIN, MEARA (130); CARTER,
MaLxiIN (39)].

Die verschiedenen Formen haben definierte Ubergangstemperaturen.
Das heiBt, sie schmelzen beim Schmelzpunkt ihrer Modifikation, werden
kurz dariiber beim Ubergangspunkt wieder fest, um beim Schmelzpunkt
der nichst hoheren Modifikation wieder zu schmelzen usw. Thermo-
elektrisch gemessene Erwirmungskurven im Zeit-Temperatur-Diagramm
zeigen dementsprechend einen treppenartigen Verlauf [DAUBERT,
CLARKE (65)]. Niheres siche im Buch von Bawey (125).

Die verschiedenen Formen zeigen rontgenographisch verschiedenen
Krystallbau, der auf verschiedener Assoziation der Triglyceridmolekiile
zu verschiedenen Grundeinheiten beruht. Die Existenz dieser Asso-
ziationseinheiten, die auch bei vielen anderen Substanzen bekannt sind,
hingt von der Temperatur ab. Die zur Umwandlung der Grundkrystalle
der Modifikationen nétige Energiezufuhr driickt sich im Treppenaui-
bau der Erwirmungskurven aus.

Fiir die einfachen Triglyceride nehmen CLARKSON und MALKIN (§4)
Aggregate aus Gabelformen an (Zweikettenldnge, Abb. 1a,). Gemischte
Triglyceride zeigen Abweichungen (a,); fiir 2-Oleyl-di-stearyl-glycerid
konnten FiLer (75) und LurTtoN (125) daneben 3fache Kettenlidnge
feststellen (Abb. 1, by). ‘

Da gemischte Triglyceride réntgenographisch noch andere Linien
zeigen, hat LuTToN (126) eine weitere Form, die Schaufel- oder Sessel-
form eingefithrt (Abb. 1, ¢;, ¢, und ¢;), wodurch sich die meisten rest-
lichen Linien der Réntgendiagramme deuten lassen. Linien, die eine
Linge der Grundkrystallite von vier Fettsduren anzeigen, werden als
verdoppelte Strukturen von Zwei-Kettenlingen aufgefalt.

9. Schmelzpunkite in homologen Rethen.

Die im folgenden gezeigten RegelmifBigkeiten in homologen Reihen
gelten nicht nur fiir Fettsduren, sondern fiir alle homologen Reihen mit
wachsender Paraffinkette. , .

Die von den gesittigten Fettsduren her bekannte Kurve der Schmelz-
punkte homologer Fettsiuren ergibt sich meist auch bei substituierten
und bei ungesittigten Fettsiuren (Abb.2 und 3); jedoch zeigen die
Anfangsglieder je nach Substituenten Abweichungen.

Da in der Literatur fiir die gleiche Verbindung manchmal verschie-
dene Schmelzpunkte angegeben sind, wurden in den folgenden Kurven
immer die fiir die Nachbarhomologen ungefihr passenden eingesetzt,
soweit sich aus dem vorhandenen Material iiberhaupt eine geometrisch
geordnete Kurve zeichnen lieB. Dieses Verfahren ist an sich unzuldssig,
scheint jedoch unentbehrlich, bis alle Daten geniigend genau bekannt
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sind. Es hat sich gezeigt, daB mit zunehmender Sauberkeit der
Verbindungen tatsichlich alle wirklich reinen homologen Reihen regel-
miBige Schmelzpunktskurven ergeben.
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Abb, 2. Schmelzpunkte von Keto- und Hydroxy-Fettsiuren in Abhingigkeit ven der Kettenlinge.

Alle Schmelzpunktskurven zeigen bei den ersten Gliedern Unregel-
miBigkeiten, da im Anfang, vor allem bei Hydroxy- und Keto-fett-
sduren, die Substituenten mehr EinfluBl 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 generelle
TFormeln einzubeziehen, wie das im einfachsten Fall der gewdhnlichen
Fettsiduren wenigstens fiir die mittleren und héheren Glieder gelingt,
schwierig sind.

Mit steigendem Molekulargewicht iiberwiegt in einer homologen
Reihe der EinfluB der Paraffinkette. Deswegen tendieren alle Schmelz-
punktskurven substituierter Paraffinreihen einem dhnlichen Grenzwert
von etwa 100 bis 135° zu [TiMMERMANNS (192)]. Das kommt schén in
den Abb. 2 und 3 zum Ausdruck.

Von King und GARNER (113) wurden fiir verschiedene Paraffinreihen
solche Konvergenztemperaturen der Schmelzpunkte festgestellt. Sie
lassen sich aus der spezifischen Wiirme in festem und fliissigem Zustand
und aus der Krystallisationswirme je CH, und je reaktiver Endgruppe
niherungsweise errechnen. Solche Xonvergenztemperaturen der
Schmelzpunkte sind:

Tabelle 7.
112bis 115° fiir gerade und ungerade Fettsiuren,
135° fiir Paraffine, '
121° fiir Athylester der Fettsiuren,
109° fiir Methylester der Fettsiauren,
123° fiir Dicarbonsiuren,
126° ~ fiir 2,3-Dihydroxy-fettsiuren.

Die Konvergenztemperaturen werden meist bei 30 bis 40 CH,-Gruppen
erreicht, bei 2,3-Dihydroxy-fettsiuren und 422-4-Keto-fettsiuren schon
nach 10 CH,-Gruppen.

Die Kurve der 3-Hydroxy-fettsiuren (= f-Oxy-fettsiuren) nach
Abb. 2 ist nach genauen Werten einer noch unverdffentlichten Arbeit
von STENHAGEN und SxocH (184) gezeichnet. Die 2-Alkyl-stearinsduren
(Abb. 3) sind einer vorldufigen Mitteilung von WEITZEL und THOMAS (211)
und privaten Angaben von WEITZEL entnommen.

Die Schmelzpunktskurven von 2-Keto-fettsiuren, 4-Keto-fettsduren
und 3-Hydroxy-fettsiuren liegen der Kette normaler Fettsiuren fast
parallel (Abb. 2). Ihre Schmelzpunktskurven sind nur um 10 bis 20°
nach oben verschoben. Dagegen zeigen die Kurven von A4%3-4-Keto-
fettsduren und von 2,3-Dihydroxy-fettsiuren keine Parallelitit zu den
Kurven der Normalfettsduren. Wihrend A23-4-Keto-fettsiuren von
C; bis Cy; litckenlos zwischen 106 und 126° schmelzen, aber noch die
von den normalen Fettsiuren her bekannten Oszillationen zwischen
geraden und ungeraden C-Zahlen zeigen, variieren die Schmelzpunkte
der 2,3-Dihydroxy-fettsiuren (Racem-Gemische, deren Zugehorigkeit
zur Erythro- oder Threo-reihe vorerst unbekannt ist) zwischen Cgund C;4
gar nicht und zeigen auch keine sichtbare Oscillation zwischen gerade
und ungerade. Die Erklarung ist wohl darin zu suchen, daB bei den

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 1. 38
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Anfangsgliedern der Reihe der. schmelzpunktserhchende Einflu8 der
Sauerstoffgruppen den EinfluB der kleinen Paraffingruppen so iiber-
wiegt, dal} dieser nicht zur Geltung kommt. Der Einflu der Paraffin-
kette auf den Schmelzpunkt zeigt sich erst ‘bei hoheren Gliedern, bei
denen die Schmelzpunktsoscillation zwischen geraden und ungeraden
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Abb. 3. Schmelzpunkte von gesittigten n-Fettsiuren im Vergleich zu A4%3-ungesittigten, Schmelzpunkte
von 2-Alkyl-stearinsduren,

Gliedern bereits innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Schmelzpunkts-
bestimmungen liegt.

Die Kurve der 2,3-ungesittigten Fettsduren gibt die Daten der von
Turus (195) aus Malonsdure und Aldehyden dargestelliten Siuren, von
denen es noch unsicher ist, ob sie cis- oder trans-Konfiguration haben.
Die Schmelzpunkte sind annihernd so, als sei ihre Kette um zwei C-Atome
kiirzer als die der entsprechenden gesittigten Fettsiuren. Es liegen
deshalb wahrscheinlich cis-Verbindungen vor, so wie auch der Schmelz-
punkt der C, -cis-Olsdure einer tatsichlichen Kettenlinge von 9 C-Atomen
entspricht. Die Werte der 2-Alkylfettsduren sind einer Arbeit von
TroMas, WEITZEL u. Mitarb. (211), (212a) entnommen.
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10. Einfluf der. Position eines Substituenten auf den Schmelzpunkt.

In Abb. 4 ist versucht,- den EinfluB der Lage einer Ketogruppe
in einer Fettsitire auf den Schmelzpunkt darzustellen. Die Kurven
sind noch liickenhaft, aber man sieht deutlich, daB3 bei Undecylsiure,
Palmitinsdure und Stearinsiure jeweils die 4-Keto-siure (= y-Keto-

siure) den hochsten Schmelzpunkt hat, wihrend 2-Keto-fettsduren und
die Fettsiduren, bei denen die Ketogruppe in der Mitte der Paraffinkette
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Abb. 4. Schmelzpunkte von Keto-undecylsauren, Keto-palmitinsiuren und Keto-stearinsiuren

in Abbangigkeit von der Stellung der Keto-Gruppe.

steht, die niedrigsten Schmelzpunkte haben. Es ist vorlidufig unbekannt,
worauf der erhéhte Schmelzpunkt der 4-Keto-sduren beruht. Die Werte
der meisten Keto-Cjg-sduren, ebenso die der Hydroxy-Ce-sduren sind
einer neuen Arbeit von BERGSTROM u. Mitarb. (I74) entnommen.
Die Schmelzpunktskurven der verschiedenen Hydroxy-stearin-

sduren (Abb.5) und der vorerst liickenhaften Kurve der Hydroxy-
palmitinsduren zeigen annihernd Muldenform. Siuren mit der Hy-
droxylgruppe am Anfang oder Ende

der TFettsiurekette zeigen
hoéhere Schmelzpunkte als Sduren mit der Hydroxylgruppe in der Mitte
der Paraffinkette. Im Gegensatz zu den Ketofettsiuren zeigen die
punktmaximum.

Hydroxyfettsiuren bei Stellung der Hydroxylgruppe in 4 kein Schmelz-

38*
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Den EinfluB8 der Stellung von Methyl-Seitengruppen auf die Schmelz-
punkte von Methyl-lignocerinsiure (C,, , ;) und Methyl-stearinsdure(C,g, ;)
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Abb. 3. Schmelzpunkte von Hydrory-palmitinsiuren und Hydroxy-stearinsduren in Abhingigkeit von der

Stellung des Hydroxyls.

sieht man aus der vorliufig inkompletten Abb. 6, deren Daten
teilweise aus einer Arbeit von WEITZEL u. Mitarb. (272) stammen.

Schmelzpynit —
B8 s84838

85
6

&0
75)
70

30
25
20

7
///Mef/?y/—s,‘ea/’/hsdbren, Cig
N\~ ‘

v

75,
2

[ S}
3 ¥ 5 &

ST VRN U S RN IR U S SN N SN S R B R |
7 & 9 70 77 12 13 1% 15 18 178 19 20 2 2223

Stellung der Methy!-Seifengruppe ~—

Abb. 6. Schmelzpunkte von Methyl-stearinsiuren und-Methyl-lignocerinsiuren in Abhangigkeit von der

Stellung des Methyls.

Auch diese Kurve zeigt ausgesprochene Muldenform: starke Schmelz-
punktserniedrigung durch mittelstéindige Methylgruppen, schwichere
durch am Anfang oder am Ende der Paraffinkette stehende.
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Den EinfluB der Wanderung der Carboxylgruppe an der der Fett-
sdure zugrunde liegenden Paraffinkette zeigt Abb. 7. Durch Wandern
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Abb. 7. Schmelzpunkte von Hexadecansiuren und Octadecansiuren in Abhingigkeit von der Stellung
des Carboxyls.

der Carboxylgruppe aus der 1-Stellung des Paraffins (normale Fettsdure)
zur 2-Stellung (2-Methyl-fettsiure) wird der Schmelzpunkt betrichtlich

erniedrigt. Mit weiterer Entfernung
der Carboxylgruppe vom Ende der
Paraffinkette sinkt der Schmelz-
punkt noch weiter, steigt aber leicht
wieder an, wenn die Carboxylgruppe
sich der Mitte der Paraffinkette
nihert (symmetrische Di-alkyl-essig-
siure); (87), (178). Das von der
Mitte bis' zum Ende der Paraffin-
kette folgende Kurvenstiick ist aus
Symmetriegrinden identisch mit
der ersten Hilfte. Die Kurve der
carboxylsubstituierten Paraffine
zeigt Doppelmuldenform.

Ebenfalls Muldenform zeigt die
Kurve der Stearinsiduren mit einer
Doppelbindung (Abb. 8). Die héch-
sten Schmelzpunkte haben die
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Abb. 8. Schmelzpunkte von n-Octadecensiuren
in Abhingigkeit von der Stellung
der Doppelbindung,

Siuren mit der Doppelbindung am Anfang und Ende der Paraffinkette,
den niedrigsten die mit einer mittelstindigen, wie Olsiure. Die ausge-
sprochene Muldenform der Kurve gilt nur firr die Schmelzpunkte der
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cis-Formen. In dieser Reihe hat jede Fettsiure etwa den Schmelzpunkt
derjenigen gesittigten Fettsdure, die der Kettenlinge von der Doppel-
bindung bis zum entfernteren Molekiilende entspricht. Demgegeniiber
sind die Schmelzpunkte der trans-Reihe nur wenig erniedrigt, da durch
die trans-Stellung an-der Doppelbindung die Gesamtkette nur wenig
verkiirzt wird. Die Kettenverkiirzung ist fiir alle trans-Fettsiuren
ungefihr 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 Fettsduren wird die fraktio-
nierte Krystallisation bei tiefer Temperatur aus Aceton und Methanol
benutzt. Bei —30° scheiden sich die gesittigten, bei —40 bis —80° alle
ungesittigten Fettsduren krystallisiert aus [Smith, BrRowN (173), (171),
(38)]. Kiihl-, Umkrystallisier- und Filtriervorrichtungen fiir diese Tem-
peraturen sind in USA. zu kaufen. Die Loslichkeitskurven von Fett-
sduren in organischen Lésungsmitteln bis — 70° finden sich bei FOREMAN,
Brown (82). Olsdure-Triglyceride und Triglyceride hoher Jodzahl
lassen sich durch ihre verschiedene Lgslichkeit in Furfurol tremnen
[KENYON, GLOYER, GEORGIAN (111)].

Tetrahydrofuran (Kp: 65°, mit H,0 mischbar) wird von CREMER
und ScHUHLER (56b) als Losungsmittel fiir Lipoide in der Biochemie
empfohlen. Uber die Anwendung von Tetranitromethan zur Differen-
zierung von gesittigten und ungesittigten Fettsiuren siehe Kaur-
MANN (I07a). Gesiittigte und ungesiittigte Fettsiuren lassen sich durch
85% Alkohol trennen [ALPAR (fa)]. Literatur tiber die trennscharfe
Vakuumfraktionierung kleiner Fettsiuremengen sieche bei ScHU-
WIRTH (169b). Literatur iiber chromatographische Trennung von Fett-
sduren findet sich bei LOVERN (124a). Im Gegensatz zur Aminosiure-
chromatographie ergaben sich bei Fettsduren bis jetzt keine befriedi-
genden Resultate [s. HoLMAN, HAGDAHL (1015)]. Dagegen scheint aus-
sichtsreich zur Trennung auch hoéherer Fettsiuren die Methode der
counter-current distribution. CrAIG (47a) konnte kleine Mengen C,,
Cig, Cig-Fettsiuren unter Benutzung von 2,2,4-Trimethylpentan als der
einen Phase und 50% Methanol + 50% Formamid als der anderen
Ldsungsphase mit 60 Trennrohren voneinander trennen.

Zur Kennzeichnung der Fettsiuren werden immer mehr physikalische
Eigenschaftenherangezogen: Réntgenkrystallanalysen, RAMAN-Spektren,
Loslichkeitskurven|[Zusammenfassungen bei MARKLEY (132) und RALSTON
(156)]. Ultraviolettspektroskopie erlaubt Unterscheidung von Linolsidure
(absorbiert bei 234 my) und Linolensidure (268 und 234 my); Hirprrcs,
RiLey (101); BaLpwiN, DAUBERT (13); KAUFMANN (109). Auch die
Absorptionsspektren der Bromanlagerungsprodukte lassen sich fiir
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analytische Zwecke verwenden [DANN (97¢)]. Von STENHAGEN und
STALLBERG (182) wurden zur Konstitutionsuntersuchung verzweigter
Fettsiuren Spreitungseigenschaften monomolekularer Oberflichenfilme
anf verdiinnter HCl nach Apam (2) herangezogen, da Schmelzpunkte und
Mischschmelzpunkte bei Fettsduren hiufig nicht gentigend eindeutig sind.

Zusammenhinge zwischen Schmelzpunkt, Spreitungseigenschaften
und: der biologischen Verbrennbarkeit von Fettsiuren wurden von
TroMas, WEITZEL und Mitarbeitern (211) gefunden. Nach' ScCHULTE
(169) lassen sich normale unverzweigte Fettsduren durch ihre Ver-
esterungsgeschwindigkeiten unterscheiden; ebenso durch die Ver-
seifungsgeschwindigkeiten ihrer Amide.

Zur Identifizierung und Fraktionierung auch fliissiger Fettsiuren
wurde von BrREUSCH und ULusoy (27) die Kondensation mit dem von
ZetrzscaE und ROTIGER (215) dargestellten Bis-(p-dimethylamino-
phenyl)-carbodiimid eingefihrt. Die durch bloBes Erwirmen der
4therischen Lésungen von Base und Fettsiuren entstehenden Ureide
sind durchweg krystallisiert. Die Léoslichkeiten der Fettsdureamide
wurden von RairstoN, HOERR, PooL (154) bestimmt. Zahlreiche sub-
stituierte Alkylamide der Olsiure und der 9,10-Dihydroxy-stearinsdure
wurden von ROE, SCANLAN, SWERN (I1634) dargestellt. Para-halogen-
phenacyl-ester der Fettsauren wurden von Mosgs und REID (139)
untersucht. S-Benzyl-thiuronium-salze der Fettsduren, die leicht zu
erhalten, aber schwer umzukrystallisieren sind, haben sich zur Identi-
fikation von Fettsduren bewiihrt, ergeben allerdings in homologen Reihen
fast identische Schmelzpunkte. RaLsToN und McCoRCLE (155) schlagen
als Derivate Salze von 4,4’-Diamino-diphenylmethan vor. GiLmMAN und
Forp (85) versuchten eine groBe Zahl von Substanzen als mdgliche
Derivate zur Charakterisierung und Unterscheidung von Fettsiuren,
von denen sich am besten die N-Acyl-p-toluolsulfonamide und die
N-Acyl-carbazole bewihrt haben.

Kein Derivat ist fiir alle Zwecke ideal geeignet. Neben der Bedingung
der leichten Darstellbarkeit ohne hohes Erhitzen der Tettsduren und
der méglichsten Vermeidung von Siurechloriden als Zwischenstufe in
der Darstellung {mit Riicksicht auf empfindliche ungesittigte Sduren)
ist vor allem die Hauptbedingung kaum je erfiillt, dal die Derivate der
praktisch wichtigen Sduren C,, bis C,, in Schmelzpunkt und Léslichkeit
so weit auseinander liegen, dal sie leicht und anndhernd quantitativ
zu trennen und aus Gemischen schmelzpunktsrein darzustellen sind, und
daB nahestehende Homologe geniigende Mischschmelzpunktsdepres-
sionen geben.

Die Schmelzpunkiskurven bindrer Fettsiuregemische wurden als
analytisches Hilfsmittel fiir viele Beispiele bestimmt [SmiTH (I172)];
SCHUETTE, VOGEL (168) ; GRONDAL, ROGERS (88) u. a.; Zusammenfassung
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und Kurven bei MARKLEY (132) und RarsToNn (166). Wahrend Gemische
von gesittigten und ungesittigten Siuren oder von geradzahligen und
ungeradzahligen ein Eutektikum zeigen, findet man bei bindren Ge-
mischen von zwei geradzahligen gesittigten Fettsiuren immer zwei
scharfe Eutektika. Die Schmelzpunktskurve besteht in solchen Fillen
aus drei Segmenten.
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Anmerkung bei der Korvektur. In einer neuen .Arbeit: ,Methyl-substituted
long chain acids'* geben S. Davip, N. PoLGAR, R. RoBinsoNn, E. Serjo (J. Chem.
Soc. London 1949, 1541) die Daten folgender necuer verzweigter Fettsiuren:
AW1920.3 13 19-Trimethyl-tricosadiensiure (Cpg) Kpg o :210°.
3,13,19-Trimethyl-tricosansiure (Cyg) Kpy o5 :1204°.
13-Keto-3-methyl-tricosansiure (Cyy) F: 64°.
3-Methyl-tricosansiure (Cyy) F: 63,5°.
3,13-Dimethyl-tricosansdure (Cy) Kpy . 212°.
13,16-Dimethyl-docosansidure (C,,) F: 43°.
2,2-Dimethyl-stearinsiure (Cy) F: 49°
3,12,15-Trimethyl-docosansiure (Cp5) Kpggg: 191°.
4,13,16-Trimethyl-tricosansivre (Cyg) Kpyz: 200°.
2,12,15-Trimethyl-docosansiure (C,5) Kppes: 203°.
3,13,16-Trimethyl-docosansiure (Cg;) Kpys: 204°.

(Abgeschlossen im Oktober 1949.)
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