
184 Bd. 203 

Aus dem organisch-chemischen Institut der Universit/~t Mainz 

Bestimmung organiseher Peroxide 
III. Bestimmung yon ttydroperoxid neben Dialkylperoxid 

in Anwesenheit yon Verbindungen, die leicht mit Jod reagieren + 

Von 
L. DIJzOG und I~.-H. BURG 

Mit 1 Textabbfldung 

(Eingegangen am 22. Januar 196~) 

1, Einleitung 
Die jodometrische Bestimmung organiseher Peroxide wird oft durch 

Nebenreaktionen gestSrt. In  Anwesenheit yon Doppelbindungen besteht 
bei jodometrischen Verfahren die Gefahr, daG sieh ein Teil des in Freiheit 
gesetzten Jods  an die Doppelbindungen addiert und dadurch die quanti- 
ta t ive Auswertung fehlerhaft wird. Diese Gefahr ist besonders groG, wenn 
in dem zu untersuchenden Gemisch konjugierte Doppelbindungen oder 
andere reaktive Doppelbindungen vorhanden sin& Sollen Dialkylper- 
oxide jodometrisch best immt werden, dann i s t  in manchen F~llen aueh 
in Abwesenheit von Doppelbindungen mit  Fehlern zu rechnen; enthalte~ 
die Peroxide aromatische lZinge oder sind andere Aromaten anwesend, so 
besteht die M6glichkeit, daG dutch die gleiehzeitige Anwesenhei~ yon 
elementarem Jod  und einem Oxydationsmittel, z.B. dem noeh nieht 
reduzierten Peroxid selbst, eine Iodierung der aromatisehen Ringe er- 
folgt ~1. Bei der mit  Jodwasserstoffsgm'e erfolgendell Reduktion von 
sekund~ren und tertigren Peroxiden, die in cr einen Arylsub- 
stituenten tragen, bilden sich Alkohole, die leieht zum entspreehendeli 
Kohlenwassersgoff rednzierg werden% Beide genann~en FehlermSgtieh- 
keiten kbnnen z.B. bei der Bestimmung yon Peroxiden yore Typ des 
Dieumylperoxids auftreten. 

Sind in dem zu untersuehenden Gemiseh auger Substanzen mit  
Doppelbindungen noeh Aldehyde oder Ketone vorhanden, so k6nnen 
diese dutch die im Reaktionsgemisch vorhandenen Oxydations- und 
lZeduktionsmittel ver~ndert werden und so die quantiLative Bestimmung 
verfalsehen. 

Es sind einige Verfahren bekannt,  die diese FehlermSglichkeiten aus- 
zusehalten versuehen : 

BAI~NA:aD U. }IAI~GI~AVE 1 ffihren mit Hilfe von Zinn(II)-ehlorid die 
Bestimmung yon Hydroperoxiden und leieht reduzierbaren I)iaeyl- 
peroxiden in Anwesenheit yon Doppelbindungen dureh ; dabei sind sehwe- 

* II. Mitt. : DIILOG, L. : diese Z. 202, 258 (1964). 
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rer zu reduzierende Peroxide nieht zu erfassen. Die Anwesenheit yon 
Aldehyden st6rt und bedingt zu hohe Werte. 

DASTUR U. L~A 2 bestimmen bei dem jodometrisehen Verfahren das 
naeh der Reduktion der Peroxide verbleibende Jodid und umgehen da- 
dureh die Fehlerm6gliehkeit der Jodaddition an Doppelbindungen. Die 
Anwesenheit yon Aldehyden und Ketonen kann aueh bier st6ren. 

SmGIA s best immt Benzoylperoxid in Gegenwart von Vinyldoppel- 
bindungen mit Arsentrioxid. SmGIA gibt nieht an, welehe anderen Per- 
oxide mit  Arsentrioxid best immt werden k6nnen, und ob dieses Verfahren 
selektiv einzelne Klassen yon Peroxiden zu bestimmen gestattet.  

Unsere neue Methode beruht auf einer Beobaehtung yon HO~N~R u. 
JV~GEL~IT6; danaeh reagieren Perverbindungen mit  Phosphinen unter 
Bildung yon Phosphinoxiden und den entspreehenden Reduktions- 
produkten der Peroxide. 

R ' - - O O - - R "  + PR'~" -~ R ' - - O - - R "  + OPR'~" (1) 
R '  und g "  = I-I, Alkyl, Aryl, Aeyl 
R'"  = Alkyl, Phenyl 

HOR~ER U. JV~GELEIT 6 haben festgestellt, dab die reaktionsfreudigeren 
Peroxide, z. B. t tydroperoxide, raseher reagieren als die reaktionstrs 
Vertreter dieser Verbindungsklasse, z.B. Dialkylperoxide. Diese unter- 
sehiedliehe Reaktivi t~t  wird im folgenden verwandt, um ]-Iydroperoxide 
nebert Dialkylperoxiden analytiseh zu bestimmen. Die Umsetzung wird 
in unpolaren L6sungsmitgeln wie Benzol oder Xylol durehgefiihrt, so dal3 
keine Nebenreaktionen des Phosphins mit  auBerdem in der L6sung vor- 
handenen Aldehyden beffirehtet werden mfissen. Alle Untersuehungen 
wurden mit  Triphenylphosphin durehgef/ihrt, well es leieht zu reinigen und 
zu handhaben ist. 

2. Bestimmungsmethoden 
Zur quanti tat iven Bestimmung wird das Peroxid in einem aromati- 

sehen L6sungsmittel mit  einem Uberschug an Triphenylphosphin um- 
gesetzt und der nieht verbrauchte Anteil des Phosphins bestimmt. Die 
Bestimmung karm gravimetriseh, eolorimetriseh oder titrimetriseh 
erfolgen. 

Die gravimetrische und die colorimetrische Bestimmung beruhen auf 
einer von ]-~OFFMANN 4 entdeekten Umsetzung, naeh der Triphenyl- 
phosphin mit  Formaldehyd und Salzsaure das gut wasserl6sliche ~-Hy- 
droxymethyl-triphenyl-phosphoniumehlorid bildet (siehe Gleiehung 2); 
diese Verbindung zersetzt sieh bei der Einwirkung yon Alkali sehr 
leieht wieder in Triphenylphosphin und Aldehyd. 

HC1 
P(C6t!s)3 d- HCHO Z - ~  [(C6Hs)aPCIg20H]+C1- (2) 

N~OH 
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a) Die gravimetrische Methode 

Zur gravimetrisehen Bestimmung wird der nicht umgesetzte Anteil an 
Triphenylphosphin dutch Behandlung mit Salzs~ure und Formaldehyd 
aus der organischen Phase entfernt, abgetrennt, dureh Alkali ausgef~llt, 
getrocknet und ausgewogen. Eine Standardisierung aller Operationen ist 
notwendig, um reproduzierbare Werte zu erhalten. Ergebnisse dieser 
gravimetrischen Bestimmungsmethode werden in Tab. 1 mit jodometriseh 
ermittelten Werten vergliehen. Die Ubereinstimmung ist gut. 

Tabelle 1. Peroxidbestimmung mit Hil/e von Triphenylphosphin 
nach der gravimetrischen Methode und Vergleich mit der Jodometrie 

Substunz 

2,5-Dimethylhexan- 
2,5-dihydroperoxid 

Tetralinhydroperoxid 
Linols&uremethylester- 

hydroperoxid 
Benzoylperoxid 
Cyclohexanonperoxid 
2,2-Bis(tert.-butyl- 

peroxy-)but~n 
2,2-]~is(tert.-butyl- 

peroxy-)butan 

l~euktionsbedingungen 
1)eroxidgehaI~ in ~/o 

]odometrisch mit  ttilfe 
yon P(C6tt~)a 

10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 

10 min bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
l0 min bei 25~ in Benzol 

10 rain bei 25~ in Benzol 
2 Std riickfliegend 
unter N 2 in Xylol 

99,2 
93,0 

95,0* 
98,0 
47,6 

46,2*** 

98,3 
93,9 

94,7 
98,0 
47,6 

278"*  

45,2*** 
* Der t{ydroperoxidgehalt wurde durch Messung der Wasserstoffentwicklung 

bei der Einwirkung yon LiAIH 4 bestimmt. 
** Als tert.-Butylhydroperoxid berechnet. 

*** Es ist der Gehalt an Dialkylperoxid angegeben; der Verbrauch fiir das vor- 
handene Hydroperoxid wurde abgezogen; siehe Absehnitt 3. 

b) Die colorimetrische Methode 

Zur colorimetrischen Bestimmung wird der nicht umgesetzte Anteil 
an Triphenylphosphin durch Behand]ung mit Salzs/~ure und Formaldehyd 
aus der organischen Phase entfernt und in dieser salzsauren L5sung ab- 
sorptionsspektroskopisch ermittelt. ]:)as UV-Spektrum einer solchen 
LSsung ist in Abb. 1, Kurve a, wiedergegeben. Da man im praktischen 
Falle das fiberschfissige Triphenylphosphin stets aus einer organischen 
Phase, aus einem Aromaten, herauslSst, wurde auch zur Aufnahme des 
gezeigten Spektrums so verfahren. Dabei diente Benzol als LSsungsmittel; 
deshalb ist in dem Spektrum (Kurve a) noch der Anteil des in der wgBrigen 
Phase gel6sten Benzols enthalten; Kurve b der Abb. 1 gibt das Spektrum 
des im Wasser gelSsten Benzols wieder. Die Konzentrationen des Benzols 
sind bei beiden Kurven gleich. Das wahre Spektrum des ~-IIydroxy- 
methyltriphenylphosphoniumehlorides ist die Differenz der Kurven a 
und b. 
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Zur quanti tat iven Bestimmung des Gehaltes der ws Phase an 
dem Phosphoniumsalz wurde das Absorptionsm~ximum bei 275 nm ver- 
wendet, so dal3 das in der w~13rigen Phase gelSste Benzol nicht stSrt. Die 
Extinktion dieser PhosphoniumsalzlSsungen ist yon dem Gehalt an Salz- 
si~ure und Formaldehyd unabh~ngig. 

Die Abh~ngigkei~ der Extinktion bei 275 nln v o n d e r  Konzentrat ion 
an ~-Hydroxymethyltr iphenylphosphoninmehlorid ist geradlinig. Das 
Lambert-Beersche Gesetz ist er- 
fiillt; die erhaltene Gerade ist als ~le 
Eichkurve zur Bestimmung des 
Phosphoninmchloridgehalt es in o,12 
ws LSsungen zu verwen- 
den. Die Menge des Phospho- o,7o 
ninmsalzes entspricht dem fiber- 
schfissigen, nicht von Peroxiden 
umgesetzten Phosphin der Re- o, os 
aktionslSsung. 

M_it diesem Verfahren wurde o, o6 
der Peroxidgeha]t yon Tetralin- 
hydroperoxid ermittelt. Es er- 
gab sieh ein Wert  yon 93,9o/o o,0~ 
gegenfiber 93,0o/0 bei der jodo- 
metrischen Methode. 

c) Die titrimetrische Methode 

Zur titrimetrischen Bestim- 
mung wird der nieht umgesetzte 
Anteil an Triphenylphosphin mit  
einem Ubersehul~ an Wasserstoff- 
peroxid versetzt und dann der 
verbleibende Obersehul3 an Was- 
serstoffperoxid eerimetrisch be- 
stimmt. Nach WILLAI~a) u. 

0,o2 

280 280 270 25"0 250 2~0 

i b b .  i .  Extinktion (E) in Abh~ngigkei t  yon der 
Wellenli~nge ().) in nm bei 1 cm Sehichtdieke. 
Kurve  a:  UV-Spektrum einer wti3rigen LSsung 
yon a- l Iydroxymethyl t r iphenylphosphoniumehlo-  
r id bei einer ]~onzentration yon 3,82 - 10 -5 Mol/1 
mi t  einer geringen Beimengung an Benzol. Kurve  b : 
UV-Spektrum einer wal3rigen LSsung yon Benzol 
(Wasser mi t  Benzol ges~ttigt). Die Konzentra-  
t ionen an Benzol sind bei Kurve  a and b gleich 

YOUNG 10 wird eine FerroinlSsung als Indicator verwendet. Obwohl die 
Titration in einem heterogenen Medium erfolgt, ist der Farbumschlag 
yon Rot  nach Farblos bzw. sehwach Blau gut zu erkennen. Die nach 
diesem Verfahren erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

3. Bestimmung yon Hydroperoxiden neben Dialkylperoxiden 
Triphenylphosphin setzt sich nach ~ORN]~ u. JURGELEIT 6 mit  

reaktionsfreudigen Peroxiden schon glatt  bei Zimmertemperatur  urn, 
w~hrend es mit  reaktionstri~geren Peroxiden erst bei hSheren Tempera- 
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Tabelle 2. Peroxidbestimmung mit Hil]e von Triphenylphosphin 
nach der titrimetrischen Methode und Vergleich mit der Jodometrie 

Substanz It~eaktionsb edingungen 

Peroxidgehalt in ~ 

jodometrisch mit Itil fe 
vo~ P(C.H0~ 

Tetralinhydroperoxid 
Pinanhydroperoxid 
2,5-Dimethylhexan- 

2,5-dihydroperoxid 
tert.-Butylhydroperoxid 
Cumolhydroperoxid 
Cyclohexenhydroperoxid 
Benzoylperoxid 
Cyclohexanonperoxid 
Perlaurins~ure 
Methyl~thylketonperoxid 
Lauroylperoxid 

tert.-Butylperbenzoat 

2,2-Bis(tert.-butyl- 
peroxy)butan 

2,2-Bis(tert.-butyl- 
peroxy)butan 

Dicumylperoxid 
Dicumylperoxid 

Tetralylmethylperoxid 
TetrMylmethylperoxid 

tert.-Butyleyclo- 
hexenylperoxid 

tert.-Butylcyclo- 
hexenylperoxid 

* Als tert.-Butylhydro 

10 min bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 

10 min bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25 ~ C in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
10 rain bei 25~ in Benzol 
1 Std riickfliegend 
in Benzol unter N 2 
1 Std riiekfliegend 
in Xylol unter N~ 

10 rain bei 25~ in Benzol 
2 Std riiekfliegend 
in Xylol unter N2 
10 rain bei 25~ in Benzol 
2 Std rfiekfliegend 
in Xylol unter N~ 
10 rain bei 25~ in Benzol 
2 s td  riiekfliel~end 
in Xylol unter N~ 

10 rain bei 25~ in Benzol 
2 Std rfiekfliegend 
in Xylol unter N2 

)eroxid berechnet. 

95,9 
43,9 

95,6 
78,5 
67,8 
42,9 
99,6 
50,8 
76,3 
39,2 

94,0 

99,9 

45,4** 

100,0"** 

80,1 + 

++ 

96,6 
43,7 

94,7 
77,4 
68,1 
43,7 

100,3 
51,6 
76,4 
39,2 

93,9 

98,4 

1,67" 

44,6** 
0 

101,6 
0 

80,3 

1,19" 

78,4** 

** Es ist der Gehalt an Dialkylperoxid angegeben; der Verbrauch fiir das vor- 
handene I-Iydroperoxid wurde abgezogen; siehe Absehnitt 3. 

*** Bereehnet aus dem KohlenstoffgehMt, ~ C bet. 79,97, ~ C gel. 79,94. 
+ Der Vergleiehswert wurde mit Nilfe einer Cr~ig-Verteilung ermittelt. 

++Es konnte keine Vergleiehsbestimmung durchgefiihrt werden. Das IR- 
Spektrum zeigt CO- und OH-Sehwingungen; die Substanz war nieht rein. 

tu ren  reagier t .  Zu den reakt ionsf reudigen  Perox iden  geh6ren Hydro -  
peroxide,  Perss  Diacy lperox ide  und  Ke tonpe rox ide ;  zu den  re~k- 
t ions t rggen  Perox iden  z/~hlen Dia lky lpe rox ide  und  po lymere  Peroxide  
z .B.  von Vinylverb indungen .  I n  Abwesenhei t  anderer  reakt ionsf reudiger  
Peroxide  is t  es m6glieh, t I y d r o p e r o x i d e  neben  Dia lky lpe rox iden  zn 
bes t immen.  Nine Unte rsehe idung  der  reakt ionsf reudigen  Peroxide  unter-  
e inander  is t  naeh  diesem Verfahren n ieht  m6glieh. I-!ORN~ u. J ~ O E ~ S  5 
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Tabelle 3. Bestimmung yon Hydroperoxid (HPO) und Dialkylperoxid ( DAPO) 
in Gemischen mit HilJe yon Triphenylphosphin nach der titrimetrischen Methode 

Substanzgemiseh 

Linolsi~uremethylesterhydroperoxid 
2,2-Bis(tert.-butylperoxy)butan 
9,12-Linolsi~uremethylester 

Cumolhydroperoxid 
Dicumylperoxid 
9,12-Lhlols~uremethylester 

Peroxid in der Mischung I 
re:Viol je Gramm 1 

0,662 HPO 
0,580 DAP0 

1,048 HPO 
1,019 DAPO 

gefundene Peroxidmeage 
m~iol je Gramm 

0,655 I-[PO 
0,568 DAPO 

1,075 HP0 
1,045 DAPO 

besehreiben eine Methode, die eine Unterscheidung zwischen einigen der 
reaktionsf/thigen Peroxide gestattet. Die reaktionstr~gen polymeren 
Peroxide lassen sich nicht quantitativ erfassen, da sie bei den no~wendigen 
Reaktionstemperaturen in Nebenreaktionen, z.B. Spaltungen, abreagie- 
r e n .  

Zur Bestimmung yon tIydroperoxiden neben Dialkylperoxiden 
miissen zwei Umsetzungen mit Triphenylphosphin durchgefiihrt werden. 
Der I!ydroperoxidgehalt wird dureh Reaktion in benzoliseher LSsung bei 
Ziramertemperatur erhalten, w~hrend der  Gesamtperoxidgehalt dureh 
rtickttiel3endes Kochen in Xylol unter Stickstoff ermittelt wird (siehe 
Tab. 1 und 2). Die Differenz yon Gesamtperoxid- und t!ydroperoxid- 
gehalt ist der Anteil an Dialkylperoxid. In Tab. 3 sind Ergebnisse zu- 
sammengestellt, die mit zwei Testmischungen erhalten wurden; den 
Mischungen war als unges~ttigte Verbindung Linolsguremethylester 
zugegeben. 

4. Der Einflull yon reaktionsfreudigen Substanzen 
auf die Peroxidbestimmung 

Der Vorteil des beschriebenen Phosphinverfahrens zur Bestimmung 
yon Peroxiden liegt darin, dab es auch bei Anwesenheit yon solchen 
Substanzen zuverl~ssige Werte gibt, die bei jodometrischen Methoden 
st6ren; dariiber hinaus ist unter diesen Bedingungen aueh die Bestimmnng 
yon tIydroperoxid neben Dialkylperoxid mSglich. Das Phosphinverfahren 
gestattet die Peroxidbestimmung in Anwesenheit yon Aldehyden, Keto- 
nen, S/~uren, einfachen und konjugierten Doppelbindungen. In Tab.4 
sind die Ergebnisse zusammengestellt. 

Bei diesen Versuehen wurden die Peroxide mit den Zus~tzen ver- 
miseht in Benzol hergestellt und analysiert. Die mit Hilfe von Triphenyl- 
phosphin gefundenen Peroxidmengen entsprechen reeht genau den vor- 
gelegten Mengen. 

Aus den Tabellen ist zu entnehmen, dab bei leieht zu reduzierenden 
Peroxiden die Abweichungen der besehriebenen Methode gegeniiber 
anderen Bestimmungsverfahren zwisehen 0 und 20/0 liegen. Bei den 
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Tabelle 4. Bestimmung von verschiedenen Peroxiden in Anwesenheit yon Sto/]en, 
welche die ]odometrische Analyse st6ren 

Die Bestimmung erfolgte mit Hilfe yon Triphenylphosphin 
n~ch der titrimetrischen ~e~hode 

Substanzgemisch 

Linolsauremethyl- 
esterhydroperoxid 

9,12-Linols~ure- 
methy]ester 

Benzoylperoxid 
Styrol 

Lauroylperoxid 
9,12-Linols/~ure- 
methylester 

TetrMinhydroperoxid 
Propionaldehyd 
Methylathylketon 
n-Heptyls~ure 
2,3-Dimethylbutadien 

* Nicht bestimmt. 

:Keaktions- 
bedingungen 

10 min bei 25~ 
in Benzol 

KonzeR ~ 
~ra~ion tier 
n ich t  per- 
oxidischen 

Stoffe 
i R o l / 1  �9 lO ~ 

100 

14 

je 25 

Konzent, ra~ion an Peroxid ~ o l / l  - 10 2 

vorgelegt  mi t  Hflfe ] 
yon P(C~Hs)s] 

10min bei 25~ 
in Benzol 

1 Std rfiek- 
fliegend in 
Benzol unter 

0,5 Std riiek- 
fliegend in 
Benzol unter 
N2 

Ca. 0,9 0,893 

4,94 4,90 

9,55 9,66 

10,37 10,29 

I 

gefunden 

]odo- 
metrisch 

0,720 

4,72 

schwerer  zu reduzierenden  Perox iden  be t ragen  die Abweichungen  1 bis 
3~ Die Reproduz ie rb~rke i t  des Verfahrens  is t  sehr gu t ;  es t r e t en  

Sehwankungen  yon  h6ehstens l~ auf. 
Das Verfahren der  Bes t immung  yon Perox iden  mi t  Hilfe  von Tri- 

pheny lphosph in  wurde  verwendet ,  um in a u toxyd i e r t e n  P r o b e a  yon  
Fe t t en ,  die isol ierte  oder  kon jug ie r te  D o p p e l b i n d u n g e a  en tha l ten ,  Hydro -  
peroxide  neben  Dia lky lpe rox iden  zu an~lysieren s. Die angeff ihr ten Bei- 
spiele lassen erkennen,  dal~ noch viele andere  Anwendungsm6gl iehke i ten  

gegeben sind. 

5. Arbeitsvorsehriften und Beispiele 
a) Reagentien 

Die zur Umsetzung ben5tigten aromatisehen L6sungsmittel Benzol und Xylol 
werden fiber N~trium destilliert und fiber basisehem Aluminiumoxid, Aktivitgts- 
stufe 1, chromutogr&phiert; bei Xylol muI~ die chromatogr&phische l~einigung etw~ 
alle 10--t2 Tuge wiederholt werden, weft dutch Autoxyd~tion Hydroperoxide ge- 
bildet werden. 

Triphenylphosphin (Mol.-Gew. 262,3), chemisch rein, wird einmal aus einem 
Gemisch aus Athanol und Ather, im Volumenverhgltnis yon 2:1 fiber Kohle 
nmkristallisiert. 

Die ben6tig~e WasserstoffperoxidlSsung wird durch Verdfinnen yon 30~ 
Wasserstoffperoxid (Merck) mit frisch dest. Isoprop~nol hergestellt. 
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b) Umsetzung der Peroxide mit Triphenylpho~phi~ 
c~) Hydroperoxide oder andere leicht reduzierbare Peroxide. Zur Bes~immung der 

leicht redazierbaren Peroxide werden 300--350 mg (1,15--1,34 mMole) Triphenyl- 
lohosphin in einen Erlenmeyer-Kolbeu eingewogea und mit  1,0 mMolen oder 
weniger eines Peroxides versetzt, das in 20 ml Benzol gel6st ist, z. B. 20 ml einer 
etwa 0,1 n benzolischen LSsung des Peroxides. LSs~ sich das Peroxid sehlecht in 
Benzol, dann genfigt ein kleiner Zusatz yon Isopropanol, um die LSsung zu er- 
reiehen; der Isopropanolzusatz sell mSglichst klein gehalten werden, da die ]~eaktion 
am besten in einem unpolaren Medium abl/iuft. Beim Umschiittelu 15st sich das 
Triphenylphosphin auf; die Misehung bleibt 10 min bei Zimmertemperatur stehen. 
Der Uberschu$ yon 40--100rag Triphenylphosphin wird nach einer der drei 
Methoden bes~immt. 

fl) Dialkylperoxide. Zur Bestimmung der sehwerer reduzierbaren Peroxide 
werden 300--350 mg (1,15--1,34 mMole) Triphenylphosphin in einea 50 ml-Zwei- 
haiskolben eingewogen und rail 1,0 mMolen oder weniger des Peroxides, gelSst in 
Xylol, versetz~, z. B. 10 ml einer etwa 0,2 n LOsung des Peroxides. Es wird 10 rain 
tang Stiekstoff dareh die LSsung hindurchgeleitet und je nach dem zu unter- 
suchenden Peroxid 1--2 Std riickflieSend unter strSmendem Stickstoff gekocht. 
Nach dem Abkfihlen unter strSmendem Stickstoff wird dann das verbliebene Tri- 
phenylphosphin bestimmt. 

Es kOnnen aueh PeroxidlSsungen geringerer Konzentration untersucht werden; 
die Einwaage an Triphenylphosphin sell aber immer so gew~hlt werden, dal3 ein 
I)berschuB yon 40--100 mg (0,15--0,4 mMole) vorhanden is~. 

C) Bestimmungsmethoden 
~) Die gravimetrische Methode. Die nach der Umsebzung eines Peroxides mit 

Triphenylphosphin erhaltene LSsung wird mit 5 ml konz. Salzshure mid 5 ml 
Formalin15sung (etwa 30o/0) versetzt und 15 rain geschiittelt. Es bilden sieh zwei 
Schichten. Nach Zugabe yon 40 ml Wasser wird nochmals 15 rain geschfittelt, in 
einen Scheidetrichter fiberffihrt und die w/~Brige Sehicht abgetrennt. Die organisehe 
Phase wird mit Wasser gewaschen und die w~l]rigen LSsungen vereinigt. Zu der 
sauren LSsung werden 20 ml 4 n Natronlauge gegeben, auf alkalische Reaktion 
gepriift und zweimal mit  je 25 ml Ather extrahiert. Der J~ther mu6 peroxidfrei 
sein; das ist durch Destillation fiber metallischem lXTatrium zu erreichen. Die ver- 
einigten )i_therauszfige werden mit 40 ml Wasser gewasehen, der Ather abgetrennt, 
in einer Abdampfschale im Vakuumtrockenschrank zuerst mit  der Wasserstrahl- 
pumpe bei Zimmertemperatur, dann bei 90~ und schlieBlich 30 rain lang im 01- 
pumpenvakuum abgezogen. Das Triphenylphosphin kann nun ausgewogen werden. 

Die Ermittlung yon Blindwerten ist sowohl bei der Hydroperoxid- als auch 
bei der Dialkylperoxidbestimmung notwendig. 

fl) Die colorimetrische Methode. Die naeh der Reduktion des Peroxides erhal~ene 
LOsung wird mit 5 ml konz. Salzs~ure und 5 ml FormalinlSsung (etwa 30~ ver- 
setzt und 15 rain geschfittelt. Naeh der Zugabe yon 20 ml Wasser wird noehmals 
15 mill geschfittelt. Dana wird in einen Scheidetriehter iiberffihrt und die w~l~rige 
Phase in einen 100 ml-MeSkolben geffillt. Die organische Phase wird zweimal mi~ 
20 ml Wasser gewaschen und das Wasehwasser in den Me6kolben gegeben. 
Nach Aufffillen des Mel~kolbens bis zur Marke ~drd im Verh/~ltnis yon 1:50 ver- 
dfinnt, die Extinktion der erha.l$enen LOsung in lem-Quarzkfivetten bei 275 nm 
gemessen und aus einer Eichgeraden die Konzentration an ~-I-Iydroxymethyl- 
triphenylphosphoniumchlorid entnommen. 

~) Titrimetrische Methode. Die nach der l~eduktion des Peroxides vorliegende 
LOsung wird mit 10 ml einer 0,12 n LSsung yon Wasserstoffperoxid in Isopropanol 
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versetzt, gut umgeschiittelt, 30 min stehengelassen und 1O0 ml 2 n Schwefels.~ure 
zugefiigt. Nach Zugabe yon 2 Tr. einer 0,025 m Ferroinl5sung* wird mit 0,1 n 
Cer(IV)-sulfatl6sung* bis zum Umsehlag yon l~ot nach Farblos bzw. schwaeh Blau 
titriert. Daneben werden 5 ml der verwendeten WasserstoffperoxidlSsung in 
gleieher Weise titriert. 

Wenn bei der Titration der Probel0sung mit Cer(IV)-sulfat weniger als 3,4 ml 
verbraucht werden, so war die zugesetzte Menge an Wasserstoffperoxid zu klein. 
Die iibrigen ProbelSsungen k5nnen dann mit weiterer WasserstoffperoxidlSsung 
versetzt und die LSsungen nach 30 rain titriert werden. 

Zur Berechnung. a: Volumen der zur ProbelSsung zugesetzten, etwa 0,12 n 
WasserstoffperoxidlSsung in Milliliter; 

b: Verbrauch an 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung bei der Probel6sung in Milliliter; 
c: Vorlage zur Gehaltsbestimmung an etwa 0,12 n WasserstoffperoxidlSsung 

in Milliliter; 
d: Verbraueh an 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung bei der Gehaltsbestimmung der 

etwa 0,12 n WasserstoffperoxidlSsung in Milliliter; 
/:  Faktor der 0,1 n Cer(IV)-sulfatlSsung. 

Die iiberschiissige Menge Triphenylphosphin (in Milligramm), die yon den zu 
bestimmenden Peroxid nicht umgesetzt und ansehliel3end mit Wasserstoffperoxid 
zur Reaktion gebraeht wurde, ergibt sich zu 

Die Differenz dieser Menge und der Einwaage an Triphenylphosphin entspricht 
der yon dem zu bestimmenden Peroxid verbrauchten Menge Triphenylphosphin. 

Zusammenfassung 
Es wird eine Methode beschriebeu, mi t  deren Hilfe Hydroperoxide 

neben  Dialkylperoxiden in  Anwesenhei t  yon unges/~ttigten Verbindungen,  
Aldehyden,  Ke tonen  u n d  S/iuren bes t immt  werden k6nnen.  Die Methode 
be ruh t  auf  der Umsetzung  der Peroxide mi t  Triphenylphosphin.  Die Be- 
s t immung  k a n n  gravimetriseh,  eolorimetrisch oder t i t r imetr iseh erfolgen. 

Summary 
A method is out l ined for the  de te rmina t ion  of hydroperoxides and  

dialkylperoxides in  presence of unsa tu ra t ed  compounds,  aldehydes, 
ketones and  acids employing the react ion of peroxides with t r iphenyl-  
phosphine. The peroxides are de termined by  gravimetry,  pho tomet ry  

or t i t r ime t ry  and  good results are obtained.  

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. K~g-s fiir die FSrderung dieser Arbeit, Der 
eine yon uns (K.-H. B.) dankt der Studienstiftung des Deutsehen Volkes ftir die 
Unterstfitzung. 
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2. Q u a l i t a t i v e  u n d  q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  

Die Anwendung physikaliseher Methoden fiir die Strukturbestimmung 
organiseher Substanzen bespricht D. GAO~Anr z. Unter  Anfiihrung der mathe- 
ma~isehen Grundiagen besct~'eibt Verf. die ~ethoden zur Bestimmung der magne- 
tisehen Kernresonanz, die Durchftihrung der 3/Iassenspektrographie und die Be- 
stimmung der RSntgenstrahlen-Diffraktion. Die Arbeit ist mit  zahlreichen Dia- 
grammen und Strukturbeispielen ausgestattet. 

1 Chim. analytique 45, 3--10 (1963). l~cole Frang. de Papeterie, Grenoble 
(Frankreich). K. SSLLNEIr 

Schnellbestimmung yon Nitrogruppen im Halbmikro- und Mikromaflstab. 
1~. D. TIW~.RI und J. P. SHARM~ 1 haben ihre friihere iViethode ~ verbessert. Die in 
Eisessig gelSste Probe wird in Anwesenheit eines Citratpuffers mit  Titan(III)- 
sulfatlSsung reduziert. Der Uhersehu~ an Reduktionsmittel wird mit Eisen(III)- 
sulfat zuriiektitriert (Indicator: Thiocyanat). --  Arbeitsweise. Halbmikrobestim- 
mung. 10--25 mg Probe werden in einem 150 ml-Erlenmeyer-Kolben in 3--5  ml 
Eisessig gel6st und 5 min mit Sticks~off gespiilt. Dann gibt man 10 ml 75~ 
KaliumcitratlSsung sowie 20,0 ml 0,05 n Titan(III)-sulfatlSsung hinzu, sehiittelt 
1 rain und erw~rmt 1 rain. Nach dem sehnellen Abkiihlen versetzt man mit 3,0 ml 
50~ Schwefelsi~ure und titriert  mit  0,05 n Eisen(III)-sulfatl6sung den ~ber-  
schug zuriick. Sobald die dunkle Farbe der Titan(III)-15sung versohwunden ist, 
fiigt man 5,0 ml 20~ KaliumthioeyanatlSsung hinzu und titriert  bis zum Farb- 
umsch]ag auf l%ot. W~hrend der ganzen Bestimmung las t  man Stiekstoff durch das 
2~e~ktionsgemisch perlen (1 --2 Bl~isehen pro see). --  ~lilc~vbestimmung. Die Arbeibs- 
weise ist analog wie oben. Man nimmt jedoch 2--10 mg Probe und legt 15,0 ml 
0,033 n Titan(III)-sulfatlSsung in 5,0 ml KaliumcitratlSsung vor. Nach der Reduk- 
tion s~uert man mit 2,0 ml 50~ Schwefels~ure an und t i tr iert  mit 0,033 n 
Eisen(III)-sulfatlSsung zuriick (3,0 ml 20% ige Kaliumthiocyan~tlSsung ~ls Indi- 
cator). 

I Analyt. Chemistry 35, 1307--1308 (1963). Dep. Chem., Univ. Allahabad 
(Indien). -- ~ TIWARZ, R. D., u. J. P, Sl~a~fa: diese Z. 191, 329 (1962). 
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