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Reduktion des azts Adonis vernalis gewori uenen 2.6-I )iir,cflzo~cy-chino?Is. 
2 g Dimetlioxy-chinon wurden in I\-:I<-(:I s i i  ll(ll('1l lllld Schwcfel- 

dioxyd bis zur Sa ttigung der Losung t ingelc 
bald vollstbndig in Losung. Der Kolkici 
Nacht stehen gelassen ixnd dann das eiit 
c h o n  mit Natriumchlorid ausgesalzen i in(1  a i i s  \ITa+iei i i i i i k l  ybtalli- 
siert. Die erhaltenen farblosen h'adeln svli rriolzcn bci 1 UI". I )er Misch- 
schmelzpunkt mit synthetisch dargestelltcni l h r t i e t l i u ~ \  -1iyliochiiion 
zeigte keine Depre;sion. 

3,782 mg Subst. gaben 7,865 mg C 0 2  und 1,!)95 lug 1I20 
C,H,,04 Rer. C 56,47 H 5,93",, 

Gef. ,, 56,72 ., 3,90",, 

Herrn F. Brize danke ich fur die AusfuhrunQ der K k r  )niial>hen. 

Basel, Laboratorien der 17. l-lotfrriunil-l,tr Iloclie (e. Co., 
Aktiengesell ,(.ha. i t .  

Die Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd dureh 
ultraviolettes Lieht 

yon Fr. Fiehter und Albert Sehnider I ) .  

(30. IX. 30.) 

Wenn n;-acidvl-peroxyde als Zwihct 1Pil~~l~o(lllkte der Kolbe'xcdhen 
Elektrosyntlicse auftreten, so muss man ( ' I  n ai ten. (1; diese Ili-acidpl- 
proxyde  ilirwseit? (lurch geeignete Mittel auch o l i ~ i c  lck troiyse untcr 
Kolilentlioxydabsp~tltung in die synthr lien Kol Ileriwa%seibtoffe uher- 
gehen. Bei der Zerlegung der Peroxyclv (lurch Ei.wtii 1 1 7 ~ ~ 1  t i itt  a b c ~  
Explosion ein, untl dabei steigert sich ( l i t ,  ' Y c ~ i i i ~ m  :ttur (lerari, ( tars  
dic. primar gebildet en Kohlenwa.ssrrstolfe i i t l i ~ i  c pvrocheniisthe 
Urriwandlungrn erleiden ; man erhiilt heiil 3 lwi tl t ' f-  thennisc.lieri 
Zcrietzung tles aimerst explosiven I);-:?( oa~-~ls  metir lletlian 
als Athan. 

Eiri lcoutrclnitt in diesel- Richtung i i t  11i1ri O ~ i c t r l d  J(1~11es FVullie, 2, 

z i i  verdankrn, dern es gelang, Di-acetyl-I oxptl tlui  ch tk~lic.htuii~ niit 
einer G2uecksilberdampflampe fast glatt k ' o l i l ~ ~ n t l i o ~ j  tl l int1 Atlian 
ZLI spalten; bei dem voii ihm mit d bezoiclineteir T cr\t1ch3) erliieli c'r 
I)eixpielweiie (abgesehen von untergeoi(lni.tcri l l a i j r e i ~  i-011 .~thylcn, 

l) Kurzer Auszug aus dem 111. Teil der lhiscrtatlon 
%) SOC. 1928, 2044. 

1 Schictrlcr, Ihsel 1930. 
3, Loc. cit. 2044. 
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Sauerstaff und Kohlenoxyd) auf 68,4 Vol. Kohlendioxyd 23,6 Vol. 
Athan neben 3,9 Vol. Methan, wahrend eine Zersetzung nach der 
Gleichung 

auf 2 Vol. Cog 1 Vol. C2H6 liefern musste. Die Ausbeute an Athan 
erreichte demnach 690,/, des nach dem entwiekelten Kohlendioxyd- 
volumen zu erwartenden. 

0. J .  'Walker zieht freilich aus seinen Versuchen den Schluss, dass 
die Zersetzung des Di-acetyl-peroxyds durch ultraviolettes Licht. n i  c h  t 
in einer einfachen Spaltung in Kohlendioxyd und Athan beruhe. Er 
betont .dam namentlich, dnss beim explosiven Zerfall hauptsacfilich 
M e t h a n  und Kohlendioxyd sich bilden. Will man aber diese Reaktion 
formulieren, so entsteht die grosse Verlegenheit, die St.offe Methan und 
Kohlendioxyd rnit der Formel des Di-acetyl-peroxyds zu verknupfen ; 
ohne wasserstoffarmere Nebenprodukte, die sich in den Ruckstanden 
der Zersetzungsversuche befinden miissen, ist das unmoglich. Nur die 
Untersuchung dieser (allerdings schlecht charakterisierten, oft ver- 
kohlt.en) Nebenprodukte wiire imst'ande, den Verlauf der therrnischen 
Zersetzung restlos anfzuklaren. Ausserdem wird in der angezogenen 
Arbeit der Zusammenha-ng der A4cetatelektrolyse rnit den Elektrolysen 
der homologen Sauren zu wenig beriicksichtigt,, die durch die Peroxyd- 
und Persaure-Hypothese (fur die Falle, wo Alkohole und urigesattigte 
Kohlenwasserstoffe entstehen) unter einem Gesichtspunkt zusammen- 
gefasst werdenl). 

Um an einem bekannten Beispiel die Wirkung des ultravioletten 
Lichtes kennen zu lernen, wiihlten wir das Di-benzoyl-peroxyd ; allerdings 
handelt es sich dabei nicht um die Nachahmung einer Kolbe'schen 
Elektrosynthese, abw dieses Peroxyd bot den Vorzug, dass seine 
thermische Zersetzungen unter den verschiedensten Bedingungen 
genau untersucht sind2). 

l) Es sei uns hier gestattet, noch zwei kleine Missverstiindnisse in der Publikation 
von 0. J .  Walker richtig zu stellen. Er weist darauf hin, dass R. E. Gibson, Proc. Roy. 
Soc. Edinburgh 44, 151 (1924), bei der Elektrolyse von Trichlorewigsiiure Hexachloriithan 
erhielt, und bemerkt dazu, das nach der Peroxydtheorie als Zwischenprodukt anzu- 
nehmende Di-trichloracetyl-peroxyd existiere nicht. H. Gelissen, Proefschrift Delft 
1925, S. 46, hat aber das Peroxyd dargestellt und gezeigt, dass es beim Zerfall unter 
anderem nach der Kolbe'schen Reaktion Hexachloriithan liefert. - Ferner sagt 0. J.  
Walker, die einzige elektrolytische Bildung von Methan aus Acetaten sei durch Baur rnit 
kommutiertem Gleichstrom verwirklicht worden, Z. El. Ch. 29, 105 (1923). Aber schon 
J .  Petersen hat bei der Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbiacetat bei 155" (und 
mit anderen iihnlichen Mischungen) rnit Qleiohstrom Methan neben &than erhalten, 
Z. El. Ch. 20, 328 (1915). ober die Bedeutung der hoheren Temperatur dabei siehe 
Fr. Fichter, Helv. 13, 81 (1930). 

2, Fr. Fichter und A. Fritsch, Helv. 6, 335 (1923); W .  Dietrich, Helv. 8, 149 (1925); 
J .  Boeseken, H .  Gelissen, R. 43, 869 (1924); H .  Gelissea, P. H .  Hermans, zahlreiche 
Abhandlungen B. 58 (1925) und 59 (1926); H .  Erlenmeyer, Helv. 9, 151, 819 (1926); 10, 
620 (1927). 

CH, . COO . OOC . CH, = C,H, + 2 CO, 
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ilppn?.ntlt 1.. 

Ein Quarzglasrohr von flachgedruckter Form tnit zwei rundcn Enden (Lange tles 
flachen Teils 140 mm, mit beidseits 20 mm langen Siisiitzen; Briitr. 25 mm, Hohe 11 mm; 
Rodenfliichc ca. 35 emz ) und ein dieses umhiillendt*s Qunrzglasrohr von 35 mm Durch- 
mcsscr und 160 mm L‘ange werden durch Gumrnisclllauchringc. derart, mit zwei aus 
gcwohnlichem Qlas angefertigten Endstucken verbuirtlen, dass cin in dcr l l i t t z  aus Qunrz- 
glas bestehender Liebig’scher Kiihler vorliegt. Uic 7,u belicht-nrlr Snhstanz kommt in 
dunner Schicht auf den Boden des flachen Innenrohres zu IieFen nntl kann dann, m n n  
das Kiihlwasser durchstromt, ohne die Gefahr einer Ihvarmnny his xirf cinen Abstand 
von 75 mm dem Quecksilberlichtbogen genahert \\-ertlen. 

Bei einzelnen Versuchen haben wir das Di-benzoyl-prroxyd ctirekt bzatrahlt,, indem 
es in flacher Schicht auf Glasplatten ausgebreitet u-urde. Iliesr Pluttw absr miissen 
mindestens 150 mm von der Quarzlamp- entfernt bl,,ib::n, um Vcrpuffung zu vermeiden, 
und auch dann wird ein gewisser Teil des entstehentlcn Dipheuyls durch die Eru-armung 
verfliichtigt. 

Um das sich bildende Kohlendioxyd zu messen, wurde &as hinterr En(& der Kuhler- 
riihre mit einer Kalilaugewaschflasche, das vordere Ende mit zu  ri kleinen, init abgemesse- 
nem, frisch titriertcm Barytwasser Feschicktem Wasclifl hc.11~11 wrbanden. Wahrend 
der Belicht,ung wurdc langsam ein kohlendioxyd-freier Luftstrom durchgesaugt. Uer 
Riickstand in der Quarzglasrohre wurde zur Aufarbcitung Iier;\uspkratzt, und der Rest 
mit Chloroform herausgeliist. 

Zeit (Minuten). . . 
cm 0,l-n. Ba( OH), 

(ksamtverhraiich . 
I’rozent der theorc- 
tischen Kohlmdi 
oxydausbeutc. . . 

15 30 45 1 60 I 

I )  Wir vrrtlanken eb dcr Liebensu urdigkeit 1 on 1)r. I 1  (r t / ibo(  i i  nnd der Firms 
L \ ~ ~ ~ r y  (6 Van der Lccnn’e in Deventer. 
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Den Grund erkennt nian bei Betrachtung der bestrahlten Substanz 
ohne weiteres: das Gemisch der Zei Yetzungsprodukte bildet aiif dem 
uizvertinderten Di-henzoyl-pcroxyd nen zahen, glasigen, zusammen- 
hangcnden Uherzag. clessen dun kelgelbe Farbe die ultravioletten Strahlen 
ver schluckt und so eine durchgreifende Beaktion verhindert . 

The belichteteri Substanzproben aus 20 Versuchen, ziisammcn 
5,2 q, wurclen nim ohm Riicki-ich-l auf das noch ~orhandene  Di-benzoyl- 
peroxyd niit Wamerdampf dcstilliert. Dadurcli gewinnt man muhelo? 
Diphen$ und Benzoesaure, wiihrcnd cin ainorpher harzartiger, in der 
Hitze dickflussiger Ruckstand im Kolhen bleibt. Das erste, sauer 
reagierendc nestillat wird mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht iind 
izochmals rnit M'asserdampf destilliert, wobei nun reines Diphenyl 
(0,5 g) iihergeht. Smp. 69O, nach Umkrgstallisieren axis Alkohol Snip. 70'. 

0,2310 g Subst. gaben 0,7921 g CO, und 0,1306 g H,O 
C,,H,, Ber. C 93,46 H 6,54% 

Gef. ,, 93,51 ,, 6,33% 

1)urch obige Titrationen und cliese Elementararialyse iit festgmtellt, 
class das l>i-beiizopl-peroxyd unter dem F'influss des ultravioletten 
Lichtes nach der Kolbe'schen Syntliese zerfallf : 

C,H,. COO.  OOC . C,H, = C,H, * C,H, + 2 CO, 

IYir versuchten nun, die yuantitativcn hushenten, hszogpn auf 
,lab in Reaktion getretene I)i-l.jenzoyl-peroxvd, lint1 (lie S a t u r  der 
Nebenprotlukte ZIX ermittcln. Die letzteren hind besonders mdchtig, denn 
Lei der therniii-chen Zersetzung bildet sicli unter antlerm regelmkipsig 
Terphenyl, C6& 9 C6H4 * C61T5, debsen Entstehunq H .  Gelissen und 
P. H .  Hewzansl) durch die Einv-irkixng von Di-benzoyl-peroxpd auf 
bcrcits vorhandenes Diphenyl nach den1 R. IT.-Schema erklaren. 

C,H, . COOH + C,H,. C,H,. C,H, + CO, 
C,H,. COO / Hauptreaktion 

I + HC,H,. C,H, = 

h C,H,. COO . C,H,. C,H, + C6H, + GO, 
C,H,. COO \ 

Xebenreaktion 

H .  EMenmqe+) hat b1~5,ter bewiesen, dash die Entstehung der in 
rdichlicher hlenge auftretenden Renzoesaure R I X ~  einei- davon verschir- 
dciien lteaktion berulit, indem ndnilicll ein Tell des Perosgds in Sailer- 
stoff und Benzoeaaure-anhydrid zerfallt, womnf der Saueritoff einen 
anderen Teil des Peroxpds unter Bildung von Wasser oxydiert und SO 

die Gelegenheit ziir Urnwandlung des Anhytlritls in Benzoesaure hietet. 
TT'egen der MBglichkeit einer sekuntlken Reaktion zwischen Di- 

benzoyl-peroxyd und hereits enbtandenerll Diplienj-1 ist die ohige Auf- 
arbeitungsmethode mit einer lange for tgesetaten Ilestillation mit Wasser- . 

l) B. 58, 285 (1925); 59, 662 (1925). 
2, Helv. 10, 620 (1927). 
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danipf nicht recht geeignet. huch  gelingt t ’ i  iiur r, ( l a b  Diphenyl 
aus den dickfluisigen Harzriickstiinden vollig uiziihrkominen. 
Darum wurde, nach Belichtung und Restirrimmirig tlci I<olilcndiox)-cl 
das unveranderte I’eroxyd durch gelinch ’I Eivaimrn (C;0--70°) ni 
Aceton-haltiger Kalliumjodidlbsung reduzitni t initl in Knliuinhtnzoat 
uhergeiuhrt. Die Titration mit 0,l-n. Nati iuintliio~ulfat c igah  d u i i n  die 
Menge des noch vcirhandenen Yeroxyds. Ilieraul ~rurclr (lie Lcisurig 
durch einen Alundamtiegel abfiltriert untl so Lh p l i m ~  1 iiiitl harzige 
Anteile gesammelt. Die Trennung von Diphen) I iuntl l Inrz erfolgt 
durch Destillation im Vakuum. 

Das Filtrat vom Diphenpl reagiert saii(’r, weil es fieie Bmzoesaui e 
enthalt, die mit 0,l -n. Natronlauge titriei 1 werckn kann. 

In  Tabelle I1 tiind 8 solcher Vrrsuclit> vereinipt : l x i  den beitlen 
letzten wurde das I)i-benzoyl-peroxgd niil tler 5-faclien JIenge durch- 
sichtigen Quarzpulvers verdunnt und ldiiger 1)clichtet iiiicl dadurch 
vollig zersetzt. 

Tabelle 11. 

Vers. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

~ 

~ 

1 Belich- 
tungs- 

~dauer Std 

1 6  
6 
6 

6 
1 6  

12 

ange- 
wandt g 

0,2010 
0,2227 
0,2480 
0,2230 
0,2475 
0,2351 
0,2100 
0,2551 

~~ _-__ 

Peroxyd 
zersetzt 

g 

0,0663 
0,0712 
0,0769 
0,0713 
0,0817 
0,0776 
0,2100 
0,2551 

~~ ~- 

zersetzt 
Anteil ”/> qef’ 
~- 
~~ ~~ 

33,O 0,0190 
31,9 0,0207 
31,l 1 0,0231 
32,O 0,0208 
33,O 0,0227 
33,O 0,021 7 

100 I 0,0648 
100 0,0798 

Von cier Gehaniitnienge des hsstrahltcn 1 ’ ~  c)x,v(l> tlrr VorLiiche 1-6, 
1,3773 g, waren zersetzt 0,4450 g ;  das aii\ den (i \‘ersiit.llen isoliertc 
Diphengl wog 0,21 g, wahrend sich 0,2832 g, 1i:rttcn I)ilt!rri konncii. 
Die Ausbeute betrng also ‘i4,1% und hi(51t -1c1i a i i f  tler+ll)en IIcilie 
wie die Ausheute an Kohlendioxyd. Au-bei tleni h!it> t i  i i i i  1)estilliw- 
kolbchen ein Ruckstand von 0,039 g oder 8,7::, \ ( ~ n i  (kmiclit tles zer- 
qetzten Di-k)enzopl-perox~ds, so dass mit dtin etwa 0 , O r i  g froicr Benzoc- 
siimm, die durch Titration nachgewiesen wiirclen u r , ( l  ( l i t ,  15,40,; der 
inoglichen llenge itusmachen, unter Z u ~ ~ i i r n t l e l t ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~  (lor niittleren 
KolilendioxydausbeiIte (79,1”/”) $on Ver.iic.11 1 - (lei. J‘t~i~bleik, des 
verhrauchten Di-henzopl-peroxyds nachgewic>xn i i t .  

Bei einein grosseren Zersetzungsvers~lc*h mit iin gar1ze11 $10 g Di- 
benzoyl-peroxpd, die auf Glasscheiben 0 1  Icn 48 $1 t!. 1ail.g belichtet 
wurden und bei denen ebenfalls das unzei \etzte 1’:~ioxytl ~ o i .  clcr AuC- 
arbeitung durch Kaliumjodicl reduziert x i  u i d t ~ ,  kin1 c111 Teil tlel ill 
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Wasser iniloslichen Stoffe (Diphenyl -1- harzige Produkte) zur Va.kuurn- 
destillation, ein andrer Teil zur Dextillation mit Wasserdampf unter 
vermindertem Druck. Aber ausser Diphenyl und &em Rest yon Benzoe- 
s5ui.e liess sich keiner der sonst vermuteten Stoffe wie Terphenyl oder 
Phenyl-benzoat auffinden. Das ,,13arz", dessen hfeiige bei liingerer 
Bestralilung zunimmt, blieb amorph und gab keine irgend charakterisier- 
baren Stoffe. 

Demnach besteht die im nltravioletten Licht vollzogeiic Zersetzung, 
soweit wir his jetzt ermitteln konnten, zum Unterschied von den Reak- 
tionen, die beim Erwarmen von  Di-henzoyl-peroxyd verlaufen, iiur 
in der Zerlegung in Kohlendioxyd und Diphenyl, die - was durch das 
Vorhandensein freier Benzoesgure bewiesen wird - begleitet ist von der 
durch H .  Eilenmeyer nachgewiesenen intramolekulaxen Oxgdation, 
die eben jene niclit charakterisierbaren IIarze liefert.. 

Dieser Schluss wird bestiitigt durch einen Belichtungsversuch mit Di-benzoyl- 
peroxyd in Chloroform. J .  Boeseken und H. Gelissenl) haben durch E r w a r m e n  dieser 
beiden Stoffe die Synthese der w-Trichlor-p-toluylsaure vollzogen. Wir bekamen bei der 
Belic h t u n g  wohl eine Kohlendioxydentwicklung, aber die interessante o-Trichlor- 
p-toluylsaure, oder ihr Verseifungsprodukt, die Terephtalsaure, liessen sich trotz Ver- 
wendung von 30 g Ausgangsmaterial nicht auffinden2). 

Andrerseits sei angcfiihrt,, dass die Zerlegung von Di-benzoyl-peroxyd in Diphenyl 
und Kohlendioxyd auch gelingt, wenn man das Peroxyd zwischen zwei Glasplatten bringt 
und mit stillcn elektrischen Eiitladungen behandclt. Auch in diesem Fall wird das Produkt 
klebrig ; die intramolekularr Oxydaticin und die sie begleitende Harzbildung lasst sich 
nicht ausschliessen. 

Die Ausbeute an IXphenyl ist, ljei der nltravioletten Beliclitung 
des Di-benzoyl-peroxyds etwas besser als bei der thermischen Zer- 
setzung; W. Dietiich3) gewann dor-t im gunstigsten Fall 53,47< der 
theoretischen Ausbeute, wiihrend wir hier in den besten Versuchen 
uber 70% gekommen sind. 

Demnach ist die Zersetzung durch ultraviolettex Licht auch beini 
Di-benzoyl-peroxyd dazu geeignet, die Kolbe'sche Kohlenwasserstoff- 
synthese glatter zu vollziehen, als dies dnrch den Explosionsversuch 
moglich ist. 

Basel, Anst,alt fiir Anorganische Chemie, Septenibcr 1930. 
. ~- 

l) R. 43, 869 (1924). 
2, Es entstanden ausserdem Diphenyl, Hexachlorathan (aus dem Chloroform), 

Benzoesaure, Benzol (vgl. 7Z. Erlenmeyer, Helv. 9, 151 (1929)) und vermutlich ein Saure- 
chlorid. 

3, Helv. 8, 149 (1925). 


