
Nr. 4/1955] Q o l d e c h m i d t ,  D a c h s  583 

Beschreibung der Versuche 

Zu einem gemeeaenen Volumen einer verdiimten Kaliumthiocyanat-Lung gab man 
in einem 250 ccm faasenden Gefris mit Glaestiipsel eine bestimrn? Menge Jodliisung iai 
ObemhuO und 40-50 ccm Borax-Boreirure-Puffer. Letzterer war nwh R. M. Chapin6) 
durch Auflbung von 8 g reinem Borax und 4 g reiner Bors&ure in 100 ccm Waaaer be- 
reitet worden. Zur Vermeidung von Jodverluaten stellte man daa &f&B in eisgskiihltes 
Wasser. Nach l/% Stde. wurde das iibemchussige Jod mit IIille von Stiirke mit 0.1 n 
Natriumarsenit titriert. Die Differenz &hen dem Titrationswert der gesamten vor- 
gelegten Jodliisung und dem Titrationswert bei der Rucktitration entspricht den fur die 
Oxydation des Thiocyanata nach GI. (1) verbrauchten Jodmengen. Dementsprechend ist 
lKCNS = 45 - 2A40,  (vergl.Gl.2), oder 1 ccrn 0.1 n Natriumarsenit entspricht 0.001214i g 
KCNS. 

90. Stefan Boldschmidt und Karl Dachs: Elektrolyse organischcr 
Sauren und Zerfall von Peroxyden, IV. Mittei1.l): Die thermische Zer- 
setzung symmetriseher und unsymmetrischer Peroxyde von Diearboil- 

s iben 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 15. Januar 1955) 

Die thermische Zersetzung von Bis - [B - car b o me t h o x y - p r o p io- 
nyll-peroxyd in Essigsiiure (A) und einer Fkihe von gemischten 
Peroxyden des Typs C,H,*CO*O*O*C0.[CHB]n.C02R (B) wurde 
untemcht. Als neuartige Reaktiompdukte traten w-Benzoyloxy- 
fettsiiureester auf. Im Fall B war bei Durchfiihrung der Zersetzung 
ohne Losungsmittel die Bildung der benzoylierten o-Oxy-fett- 
SiiUreeRter Hauptreaktion ( 7 9 4 5 %  d.Th.). Die Spaltung einee ge- 
miachten Peroxydee (B, n-4) in Dimethylanilin fUhrte infolge der 
groBen Neigung dea Liieungsmitkb zur Dehydrierung in der Hmpt- 
sache zu Hydriemgsprodnkten der bei der Spaltung entabhenden 
pnmarradikale. In d e n  FHllen konnte die Entabhung der gefaBten 
Reaktionsprodukte durch Umsetzung der Prirneirradikale erklhrt 
werden. 

. "  

Vor einiger Zeit haben St.  Goldschmidt, W. Leicher und H. Hsa82) 
in Analogie zur Elektrolym fethurer Salze in wamerfreien FettsLiuren die 
thermische Zersetzung von Diacylperoxyden in denselben Liisungsmitteln un- 
tersucht. Durch Isolierung von Nebenprodukten gelang es, daa reaktive Ver- 
hdten der in beiden Fitllen primiir entstehenden Acidyl-(R.COO-) und Alkyl- 
radikale (Re) weitgehend zu kliiren. Es erschien uns intereas&nt, auch daa Ver- 
halten von Radikalen zu studieren, die in der Paraffinkette noch einen Carboxy- 
alkylrest enthalten. 
h die Ilarstellung und Zersetaung dmwtiger Peroxyde iat nur wenig bekannt. So 

haben H. Erlenmeyer und W. Schoenauera) Bia-[fumareliure-methyles~r]-peroxyd 
in einer Bfehllbombe zersetzt ynd gehgten 80 zum t r a n e , t r a n e - M u ~ ~ ~ - ~ e t h y l -  
ester. L. Vanino und E. Thiele4) erhielten aus den Dichloriden von Dicarbonsiruren 

6 )  J. Amer. chem. Soc. 41,351 [1919]. 
1) III. Mitteil.: St. Goldschmidt u. M. Minsinger, Chem. Ber. 87,956 [1954]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 677,163 [1952]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 29,1724 [1896]. 

*) Helv. chim. Acta 20,1008 [L937]. 



584 Groldschmiat, Dachs: Elektrdwe organischer TJahrg. 88 

(lurch Cmsetzung mit Wasserstoffpemxyd hochmolekulare Peroxyde des Typs [ .O .CO.  
(C'H,),.CO.O],. Ihr Zerfall wurde jedocb nicht untersucht. Das Pemxyd der Oxal- 
mure wurde in neuerer Zeit t o n  N. A. Milas und C. Panagio takoss)  erhalten. 

Wir haben zunachst das Per  ox y d des Bern s t e i n s a u re -mono m e t h y 1 - 
esters synthetisiert, (1) und dann in waslserfreier Essigsliure zersetzt. 

'2 "HHCO, 
(1) 

2CH,02C.CH,.CH2 *COC'l+H2O, - ~ + 
Pa8 

(CH,O,C-CH,.CH,. CO -O) ,  + 2 NaCl i- 2C0, + 2 &O 

l m  Gegensatz zu friiheren Versuchen ist hier die Anwendung eines Natriumhydrogen- 
carbonat-Puffers zur Einhaltung eines von 8 erforderlich, da bei stiirker alkalischer 
Reaktion durch Hydrolyse des Peroxyds Verluste auftreten. 

Im weiteren Verlauf unserer Arbeit haben mir eine homologe Reihe un- 
symmetrischer Peroxydes) synthetisiert und zersetzt. Auf Grund von 
Erwagungen, die spater wiedergegeben werden, wablten wir als ersten Rest die 
Benzoylgruppe, a h  zweiten einen halbseitig veresterten Dicarbonsiiurerest, 
dessen Methylengruppcn zwischen 2 und 6 variiert &en. Wir erhielten die 
gemischten Peroxyde durch Umsetzung von Perbenzoat mit den Halbester- 
chloriden der Dicarbonsauren (Gl. (3)). 

(C,H,-CO.O)z --* C6H,.C020Na + CICO. [CH2]n.C08R + 

C,H,.CO. 0.0 .CO. [CH, In. C02R n = 2,3,4,6 
(2) 

Thermische Zersetzung der  Peroxyde 
Methodik 

a) in Losungsmitteln: Rei der Zersetzung des Bis-[P-carbomethoxy- 
propionyll-peroxyds (I) haben wir uns der frbher angewandten Method&') 
hedient, indem wir eine Lij,ung des Peroxyds in Eisessig in die auf die Zer- 
setzungstemperatur erhitzte Essigsiiure eintropfen lieBen. Bei Verwendung 
von Dimethylanilin als Liisungamittel war diese Methode wegen der groBen 
Reaktionsfahigkeit des Amins nicht durchfiihrbar. Wir lieBen hier daher das 
fliissige Peroxyd selbst in das auf die Zersetzungstemper8tur erhitzte Amin 
ei ntropfen . 

b) oh  n e L 6 sung s m i t t e I : Dime Art der Zersetzung kam nur bei den fliis- 
sigen, gemischten Peroxyden zur Anwendung, deren Neigung zum explosiven 
Zerfall offenbar stark vermindert ist. Der Zerfall wurde durch Eintropfen in 
ein auf 1 0 0 0  geheiztes Glasrohr vorgenommen, wobei wir uns der S. 591 wie- 
dergeqebenen Apparatiw bedienten. 

6 )  J. Amer. chem. Soc. 68,533 [1946]. 
*) Benznyl-wtyl-pemxyd wurde von H. E r l e n m e y e r  (Ber. dtsch. chem. Gee. 27, 

1969 [ISM]) zueret isoliert; Fr. F i c h t e r  u. H. E r l e n m e y e r  (Helv. chim. Acta9,144 
[1926]) haben es synthetisiert und s$ne thermische Zeraetzung atudiert (Reaktione- 
produkte: Benzol, Toluol, Diphenyl, Athan und Kohlendioxyd). In Patenten (Dt9ch. 
Reichs-Pat. 540588, C. 1983 I, 3113; Engl. Pat. 339336, C. 1981 I, 1807) wird ferner die 
gemeinsame *Umsetzung verschiedener Sgurechloride mit Waaserstoffpemxyd erwgihnt, 
ohne da8 de6nierte Peroxyde dargestellt werden. 

- _ _ _  
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Reaktionsprodukte 
Gase: Die von uns untersuchten Peroxyde lieferten als eineigea gasfor- 

miges Reaktionsprodukt Kohlendioxyd, dessen Menge davon abhing, ob man 
mit oder ohne Lijaungsmitbl zersetzte. So wurden aus Bis- [p-carbometh- 
oxy-propionyll-peroxyd in Essigaiiure 1.62 Moll. C02, aus Benzoyl- 
[6-carbiithoxy-valeryl]-peroxyd in Dimethylanilin nur 0.29 Moll. CO, 
je Mol. Peroxyd abgespalten, bei der Zersetzung der gemischten Peroxyde ohne 
Liisungsmittel 1.13-1.19 Molektile. 

Nicht  gasformige Reaktionsprodukte:  Diew! stellten komplizierte, 
in der Hauptsache aus Estern bestehende Gemische dar, die bei Verwendung 
von Liisungsmitteln mit dem groDen UberschuR derselben verdiinnt waren. 
Stets wurden die Gemische in mure, neutrale (evtl. rtuch baische) Beetandbile 
zerlegt. Die Sliuren wurden mit DixAomethan in ihre Ester ubergefiihrt und 
an einer wirksamen Kolonne deatilliert. 

- __ .- -- - ._ 

A. B is - [ - car bo me t ho x y - pro pi0 n y 1 3 - per ox y d (I) 
in  Essigsiiure 

Tafel 1. Reaktionsprodukte Moll./Mol. Peroxyd') 
IV BernsteinsBure-monomethylester ................... 0.1 

VII Propiondure-methylester ......................... 0.32 
VI P-Acetoxy-propionsBuresBure-methylester ................ 0.11 

ester ........................................ 0.21 
VIII AdipinelSure-dimethylester ........................ 0.26 

V Bernste~ure-methyleeter-[~-~rbomethoxy-iithyl]- 

Die Entstehung aller aufgefundenen Reaktionsprodukte liiDt sich aus dern folgenden 
lteektionsechema 1 erklsren. 

Reaktioneschema 1 
(C&O,C. CH,.C€&-CO * 0)2 I 

CH,O,C:. CH, .CH,. COO' -2 CH,O&.CH,.CH~ I( 

I1 I11 
5. +Ha +He 

IV VII 
[I + I11 + CH,0,C:.CH,.CH,.C0,.CH,.CH,.C02CCH, 

CH,O,C CH, +CH,*CO,H C&O& * CH, * CH, 

V 
111 + CH,*COO' -+ CH,O,C-CH,-CH,*OCO*CH, 

VI 
111 + 111 . + CHs02C*[CH,]4*CO~CHs 

VIII 
Daa Primiirprodukt des Zerfalls von Bis - [ p - car b o m e t ho x y - prop io n y 11- 

peroxyd (I) ist das Acidyi-Radikal (11), d&s teilweise unter Kohlendioxyd- 

') A w  der Ceesmtheit der ReaktionsprOaukte errechnet sich eine Abspaltung von 
1.14 Moll. 0,; gefunden wurde 1.62. Dabei iat zu beriicksichtigen, del3 die Reaktions- 
produkte priiparativ sich nicht quentitativ erfassen leasen. 

_. 
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Abspaltuiig in das Alkylradikal(II1) iibergeht, durch deaaen Dimerisierung der 
Adipinsaureeater (VIII)8) entsteht. Durch Vereinigung der Radikale I1 und 
111 bildet sich der Bern s t ei n s a u r e - met h y le s t e r - [ p - car b o met h o x y - 
i i thyll-ester (V, 21 Mol-O,/,), der mengenmii0ig gegeniiber dem entsprechen- 
den Reaktionsprodukt Propiousiiure-athylester beim Zerfall des Propionyl- 
peroxyds in Propiomiiure (3 Mol-%) stark begiinstigt ist. Die beiden Radikale 
I1 und 111 besitzen die Fiihigkeit, das Lijsungsmittel zu dehydrieren. Dadurch 
entsteht sowohl der Berns t ei n Y ii ure - mono met h yles t er (IV) wie der 
Propionsiiure-methylester (VII). Man konnte auch daran denken, da0 VII 
d;irch Disproportionierung von 111 gebildet wird. Dann hatte aber als zweites 
Disproportionierungsprodukt die aquivalente Menge Acrylsiiure auftreten 
niiissen, die jedoch uberhmpt nioht nachweisbar war. Der notwendige Was 
Rerstoff muB daher der Essigsaure ent&ammen. Hierfiir hestehen zwei Mog- 
lirhkeiten (a,) iind (b). 

Y'H,*C'O2H + RH ' CH,*COO* -I- RH 
('H,*CO,H I It* (9 )  

Wiirde die Dehydrierung der Essigsiiure gems0 (a) erfolgen, so miillte mail 
ttls Reaktionsprodukte IV bzw. VII und eine substituierte Essigsiiure R-CH,. 
C'0213 erwarten. Nach (b) sollten dagegen auBer IV und VII Produkte auf- 
Ireten, die den Acetoxyrest enthalten. In der Tat entsteht nur der P-Acetoxy- 
propionsiiure-methylester (VI). Man kann daher folgern, daB praktisch die 
Dehydrirrung der Essigsaure nur am Carboxylwassersbff erfolgt (b)o). 

B. Unsymmetrische Peroxyde ohne Losungsmittel 

Synthese von a-Benzoyloxy-fettsaureestern 
Die Hntntehung erheblicher Mengen des Esters V (21 M01-x = 44 :4 d.Th.) 

hait gezeigt, daB die beiden in niichster NZihe entstehenden Primarradikale 
(11. HI) sich bevorzugt vereinigen (gogenannte Kiifig-Reaktion). Damit schieii 
die Moglichkeit gegehen, durch Zersetzung von Dicarbonsiiureester-~rox3.deii 
zii .4cyldcrivaten von w-Oxy-carbo&ureestern zu gelangen. 

Fur die Art der b i m  thermischen Zerfall organischer Peroxyde gebildeten 
Kcaktionsprodukte sind in starkem Mane Bestiindigkeit und Reaktivitiit der 
zv ei Primiirradikale verantwortlich . Wird die Vereinigung dieser beiden unter 
inijglichst weitgehender Zuriickdrangung von Nebenprodukten angestrebt, so 
erscheint L'S zweckmiifiig, a) ohne Lijsungsmittel zu mbeiten und b) jeweils nur 
kleine Meiigen des Peroxyds in eineni von den Reaktionsprodukten getrennten 
Hmm zu zersetzen. 

S.pmetrische Peroxyde vom Tgp I sind fur die Bildung vonw-ilcyloxy- 
c a r b o n s au r e n wenig geeignet. Einmal ist die relative Bestiindigkeit der 

9, Bei der Elektmlyw der Halbester von Dicarbonsiiuren entstehen z.TI. analogc 
h d u k t s  (A. Brown u. J .  Walker, Liebigs Ann. Chem. 261, 117 [1890]). 

9, Bei der Zersetzung von einfachen Acylpemxyden iet dagegen dcr Reaktions- 
wrlauf (a) bevomugt. Vergl. Goldschmidt u. Mitmbb. 1. c.l). 

- - _ _  
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Radikale R02C - [CHJ,COO' und RQC - 
[CH,]._,-CH; zu verschieden, wie sich 
aus den verschiedenartigen Reaktions- 
produkten auf S. 585 ergibt. Dam er- 
scheint im Endprodukt maximal nur 
die Hiilfte des eingesetzten Dicarbon- 
siiureperoxyds als w-Oxy-carrbonsiiure, 
wiihrend die andere HUte nachVer- 
seifung als Dicarbonsiiure zuriickge- 
wonnen wird. Diese Schwierigkeiten 
lassen sich umgehen, wenn man ge- 
mischte Peroxyde verwendet, deren eine 
Acylgruppe einer leichtzuganglichen 
Saure entstammt. Wir stellten deshalh 
gemischte Peroxyde mit einem Benzoyl- 
rest und einem Rest R02C - [CR,], . CO 
her und unterwarfen sie der thermischen 
Zersetzung ohne Liiaungsmittel. Das 
Benzoylradikal ala eke  Komponente 
hielten wir fh unseren Zweck besonders 
geeignet; denn Radikale, die daa ein- 
same Elektron in unmittelbarer Nach- 
barschaft zu einem aromatiwhen Sy- 
stem tragen, zeichnen sich durch beson- 
dere Stabilitrit awlo). Ferner ist das 
zur Unisetzung benotigte Perbenzoat 
leicht zugiinglich. Unsere Versuche ha- 
ben diese Erwartung durchaus bestritigt , 
wie die Tafel2 zeigt. Daa Hauptprodukt 
der Zersetzung bildet in jedem Falle das 
Benzoylprodukt dea o-Oxy-fet t  - 
siiureesters (XV) (79-8514 d.Th.), 
daa durch Vemifung leicht in die 
w - 0 x y - f e t t s iiur e iibenufiihren ist . 
Deren Deatillation liefert aus y-Oxy- 
buttersiiure und 6-Oxy-valeriansilurc 
das entsprechende h t o n ,  die o-Oxy- 
onanthsliure bleibt unveriindert. 

E'iir die Entstehung der in der 
Tafel2 aufgefuhrten Reaktionsprodukte 
ergibt sich daa Reaktionsschema 2 (8. 

S. 588). 

10) M. C. Ford u. W. A. Waters, J. 
cheiu. Soc. [London] 195!2,2240. 
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Die unelastiache StoBrectktion von X mit XI1 fiihrt zu den Hauptpro-  
d u k t e 11, den Ben z o yl  ver b i nd ung en der  w - 0  x y-f e t t siiurees t e r  (XV). 

. 
588 
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Reaktionseohema 2 

C',H,.COO-OW* [CH,]n*CO&,H, IX 

1 -1 
C,Ho.COO* + 'OOC. [CHJn *CO,C,H, 
x J'c4 

*CH,* [CHJn-I *CO&$H, XI1 

C,H,COO * [CHz]n-CO,C,H, XV 

C,H5-C0,H + H,C: CH- [CHp]n-2*COaCeHS 
X + X I I  < 

XIII XIV 

XI1 + XI1 -+ C,H50&* [CH,],a *CO&,H, 
x v 1  

Die gleichen R d d e  reagieren jedoch in gewissem Umfang im elastischeii 
StoB unter Disproportionierung, wobei B e n z d u r e  (XIII) und der Vinyl- 
f e t t s iiu r e e s t e r  (XIV) gebildet werden. D i c a r  b o n s a u re e s t e r (XVI) 
verdanken der Dimerisierung dea Radikals XI1 ihre Entstehuiig. Eine 
Disproportionierung dea gleichen Radikals (XII) findet offenbar nicht statt, 
da sonst die den Vinylestern entsprechende Menge von gesiittigten Fet  t -  
saureestern gleicher Gliedenahl hatte auftreten miissen, was nicht der Fall 

Im Reaktiomschema 2 findet die ah Nebenprodukt auftretende Diphenyl- 
carbonsiiure-(4) noch keine Erklihung. Ihre Bildung ist auf Sekundiirreak- 
tionen des Benzoxylradikals (X) zuriickzufiihren. 

W&r. 

Reaktionsechema 8 

x 
- .  

X + X  + XIII+ <- CO,H XVIII 

XVII + XVIII ---3 / ( 3 COaH XIX 
\ -  

Durch Radikalotropie zweier Benzoxylradikale (X) bildet sich also Benzoe- 
&ure neben dem Radikal XVIII, das sich mit dem gleichzeitig entstandenen 
Phenylradikal XVII zur Diphenyl-cerbonsiiure-(4) (XIX) vereinigt . 

C. Benzoyl- [ 6-carbathoxy-valeryll-peroxyd (XX) in 
Dimethylanilin 

Wir untersuchten diezersetzung des unsymmetrischen Benzoyl- [a-carb-  
a thoxy -valeryl]-peroxyds in Dimethylanilin, weil infolge der leichten 
Dehydrierbarkeit des Lasungmnittels ein anderer Reaktionsverlauf als hei 
Zersehung ohne Lasungsmittel zu erwarten war. 
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Wie die Tafel 3 zeigt, tritt hier die Dehydrierung des Dimethylanilins uh- 
ter Bildung von Tetramethylbenzidin (XXVI) vollkonimen in den Vorder- 
grund, enfsprechend dem Auftreten der Hydrierungsprodukte XXV, XXIV 
und XI11 der Rdikale XXII, XXI und X. Deren Ausbeute betriigt insgesamt 

- ____ - .- _ _  - - __  Nr. 4/1955] - _ _ _  

Tafel3. Benzoyl- [8-carbiithoxy-valeryl]-peroxyd (XX) in 
Dimethylanilin 

Reaktionsprodukte in Moll./Mol. Peroxyd 

XXV Valeriamiim-iithyleeter ........................ 0.12 

XIII Benzoeeirure .................................. 0.6 

co, ......................................... 0.29 

XXIV Adipinsirnre-monaBthyleater ..................... 0.46 

XXIII 6 - B - ~ t h y l ~ ~ r  ............ 0.3 
XXVI N,N,N’,N’.Tetramethyl-benzidin ................ 0.5 

1,15 Moll. pro Mol. Peroxyd, wiihrend daa entstandene Tetramethylbenzidin 
(0.5 Mol.) durch Dehydrierung von 2 Moll. Dimethylanilin entstrtnden ist. 
Reaktionsprodukte, die durch vereinigung von PrimiiaTadikalen mit dem aus 
Dimethylanilin stammenden Radikal XXVII gebildet sind, lassen sich nicht 

Reaktionsschema 4 

C,H,.COO: OOC. [CHJ4.C0,CIH, XX 

1 

*CH,* [CH,],*CO,C,H, H0,C. [CH,],.CO,C,H, XXIV 

+ 9 N(C&), XXVII 
\- 

XXII 

C,H,.CO,. [CH,], * CO,C,H, CH,-[CH,]l.COp~,H, + XXVII 
XXIII xxv 

XXVII + XXVII 4 (CH,),N. [CJ&],.N(C&), 
XXVI 

faaaen, vielmehr dimerisiert XXVII ausschliel3lich zu Tetramethylbenzidin 
(XXVI). Die sogenannte Kiifig-Reaktion (Bildung von XXIII), die bei der 
Zersetzung ohne Liisungsmittel die Hauptreaktion bildet, tritt hier weit- 
gehend zuriick (0.3 Mol./Mol. Peroqd). In obeminstimmung damit be*@ 
die Kohlendioxyd-Abspaltung nur 0.29Molekiile. A’uch die auf Dmerisiernng dea 
Radikals XXII beruhende Bildung des langkettigen Dicarbon&iureesters fehlt 
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hier vollig. Dies bedeutet, daS die nicht in unmittelbarer Nahe von einander 
entstehenden Radikale in erster Linie dm in betrkhtlicher Menge vorhandene 
Dimethylanilin dehydrieren, bevor sie im StoB zusammentreffen und sich ver- 
e inigen 11). 

Dem Fonds der Chemie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaf t 
danken wir aufrichtig fiir die Gewiihrung von Sachbeihilfen. Der Badischen Anilin- 8t 
Sodafabrik und insbesondere Hrn. Prof. Dr. Reppe sind wir fiir die tZberhung wert- 
voller Ausgangsmaterialien sehr zu Dank verpflichtet. 

-- __ ~ ________-. __ __ 

Beschreibung dsr Versuche 

1. Darstellung der Peroxyde 
a) Bis-[P-carbmethoxy-propionyll-peroxyd (I): I n  einem 2-Z-Kolben werden 

If0 ccm 16-proz. Wasserstoffperoxyd (1 Mol) unter Wt igem Riihren auf - 6 O  ge- 
kuhlt. D a n  liLBt man aus zwei Tropftrichtern 160 g Rernsteinahure-methylester- 
c hlorid") und die Lasung von 40 g Natriumhydroxyd in 250 ccm W m r  so langeam 
gleichzeitig zutropfen, daB die Temperatur nicht uber Oo steigt und der fi-Wert der 
Reaktionsmischung h i  8 bleibt"). Nsch vollendeter Zugabe wird noch 1 Stde. weiter . 
geruhrt. Das Peroxyd, daa sich im Verlauf der Reaktion als w e i k  Pulver abscheidet, 
wird mit Wasser gewaschen, bis daa Filtmt neutral reagiert. SchlieBlich wird es i.Vak. 
uber SchwefeMure oder Diphosphorpentoxyri getrocknet. Zers.-Temp. 77O unter Icb- 
hafter Gaeentwicklung. 

C,,H,,,O, (262.2) Ber. C 45.80 H 5.38 Gef. C 46.40 H 5.28 
Peroxydgehalt gef. 98.9% (nach V. R. Kokatnur  und Y. Jelling)l*) 
b) Benzoyl-[P-carbllthoxy-propionyll-peroxyd (entapr. IX): 10 g Benzoyl- 

peroxyd werden in einem I-LWcithalskolben in 800 ccm absol. Ather gelost. Man kiihlt 
die Usung auf -so und UBt eine auf - 2 O  gekiihlte Usung von 1.2 g Natrium in 100 ccni 
!W-proz. Alkohol linter kriiftigem Riihren innerhdb von 5 Min. hinzutropfen. Unter Fort- 
wtzung des Ruhrens liiDt man 70ccm Eiewasser zulaufen und trennt dann in einem 
dcheidetrichter miiglichst schnell die whBrigalkalische Schicht von der iitherischen, die 
den Benqoesiiurccster enthiilt. Die whBr. Usung wird noch zweimal mit Ather ausge- 
schiittelt, dann wird der Gehalt an Benzopdure ermittelt (gef. 4.7 g = 94.4% d.Th.). 

Inzwischen werden 70 ccm einer bei 15O gesiitt. Natriumhydrogencctrbnat-Lijeun~ at if 
Oo gekiihlt und hienu 4 ccm Bernsteinsiiure-methylester-chlorid (MoLVerh.: 
bnzopersiiure : (!hlorid = 1 : 1) gegeben. Dam wird die Usung von Perbenzoat zugegossen 
und das Gemisch 10 Min. bei Oo geschuttelt, wobei sich klare htropfen abscheiden. Dies 
werden sofort in Ather aufgenommen. Der %-Wert sol1 nach Durchfiihrung der Um- 
Jetzung bei etwa 8 liegen. Die iitherische Usung wird uber Calciumchlorid getrocknet; 
dann wird der Ather im schwachen Vnk. unter Durchssugen eines trocknen Luftstroms 
verdampft. Nach' 1 Stde. ist daa Peroxyd frei von Ather (Gewichtskonstsnz!). I& 
atellt eine olige Fliissigkeit von esterartigem Geruch dm, bei schnellem Erhitzen ver- 
pufft es; Zers.-Temp. 69-70O. 

C,,H,O, (266.2) Ber. C 58.64 H6.30 Gef. C 68.45 H 6.28 

Die anderen uiisyinmetrischen Peroxyde d e n  in analoger Weise dargestellt. 
Peroxydgehalt gef. 99.6y0 d.Th. 

__. . ____ 
11) A u k  den in Tafel3 angefiihrten Reaktionsprodukten haben wir noch S-[p-Ui- 

methylamino-benzoyl]-valerian~iure (0.32 Mol. ) isolieren konnen. Ihre Bildung ist aber 
nicht auf eine Radikalreaktion zuruckzufiihren, da gleichzeitig die Quivalente Menge 
&hano1 als Spltstuck euftritt. Weitere Versuche in diem Richtung sind im Uange. 

l*) M. L. Bouveault ,  Bull. Soc. chim. France [3]29,1048 [1903]. 
13) Steigt der *-Wed uber 8, so treten Peroxpdverluste durch Hydro lp  auf. 
14) J. Amer. chem. Soc. 68,1432 [I94l]. 
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c) Benzoyl-[y-carbiithoxy-butyryll-peroxyd (entapr. IX): Am iiquivalenten 
Mengen Natriumperbenzoat und a l u t a r s i u r e  -ithyleeter-chloridl*). Awb. 92% 
d. Theorie. Olige esterartig 'riechende Fliissigkeit, bei schnellem Erhitzen verpuffend. 

d) Benzoyl- [a-carbethoxy-valeryll-peroxyd (XX): Aw Bquivalenten Mengen 
Perbenzoat und Adipinsiure-iithylester-~hlorid~~); farblose Fliissigkeit von 
leicht stechendem Ceruch. Zerap. 83O. Ausb. 98% d.Theorie. 

c )  Benzo yl-  [c - car b e t  ho xy  - capro yl] - pe roxyd (entspr. IX) : wie oben aus 
Per  benzoat und K or ksii u re - ii t h y les t e r  - c h lor id ; viscose Fluasigkeit von leicht 
stechendem Geruch; Zersp. 91O. 

Korkeiure-iithylester-chlorid: Duroh 16etdg. Kochen von KorMure mit absol. 
Nkohol (Mol.-Verh. 15)  unter Einleiten von Chlorweeeerstoff wurde der Diester her- 
gedellt, der durch Degtillation gereinigt wurde. Dieeer wurde dumh 24eMg. Kochen 
mit der tiquiv. Menge Korksiiure in den Halbeeter ubergefiihrt, der nach Reinigung durch 
lleatillation mit Thionylchlorid umgeeetzt wurde. 

__ ___ __ - - 
Nr. 4/1955] __  - _ _  

&BP. 78-78'. 

2. Losungsmittel 
Essigsiiure: Die Handelashre wurde ausgefroren und der fl-e Anteil abgeaaugt. 

Der krist. Anteil warde zweimal iiber Diphoephorpentoqd getrocknet und d a m  an einer 
14biSdigen Kolonne rektfiiert. Der Wassergehalt betrug auf Grund der Priifung mit 
Karl-Fischer-Reagens 0.4O/,. 

Dimethylanilin: Das Handeleprodukt wurde fraktioniert, nur der bei 1940 iiber- 
gehende Anteil wurde weiter verwendet. Man lieD ihn zwei Tage unter gelegentlichem 
Umschiitteln uber featem Kaliumhydroxyd stehen; dann wurde die Fliissigkeit abgegossen 
und erneut deatilliert. Sdp. konstant 194O; fast farbloee Fliissigkeit. 

3. Thermische Zersetzung dcr Peroxyde 
a )  Bis- I$-carbolnethoxy-propionyll-peroxyd (I) in Essigsiiure: Die Zer- 

setzunp: erfolgta nach der von St. Goldschmidt und H. Haas angegebenen Nethode's), 
ebonm-die Aufarbeitung der 
haktionsprodukte unter 
Zerlegung in emre und neu- 
t r a l ~  Anteile. 

b) Benzoyl-[a-carh - 
iithoxy - valeryl]  - per - 
oxyd (XX) in Dimethyl - 
anilin: Hier muate die 
Vemucheanordnung etww 
abgeiindert wcrden, da Di- 
methylanilin schon in der 
Kaltc mit Peroxyden auBer- 
ordentlich hcftig reagiert 
iind infolgetlcssen eine Lii- 
sung des Peroxyds vor der 
Zemtzung nicht moglich 
ist. Daa Peroxyd wurde des- 
halh in das auf &re.-Temp. 
crhitzte hungsmittel ein- 

c)Zersetzung unsym- 
metriecher Peroxyde i n  

getropft. 

J Abbild. 1. Appuratur fiir die thermische Zer- 
setzung iinsymmetrischerPeroxyde in Substanz. 
A: Tropftrichter; B: Glasrijhre, aiif 1000 er- 
hitzt; C: Kdben; D: Ktihler; E: Kiihlfalle; 1 F: Bliischenziihler; G: AuffnnggefiiO 

I 

Subetanz: Die ZeAtzung erfolgte in der in Abbild. 1 wiedergegebenen Apparatur. Der 
Tropftrichter A enthielt ds;e Peroxyd, dae in der auf 100° erhitzten Glaeriihre B zembt 

16) Darstellung aus Adipinsiium-halbester (F. Blaise u. Mitmbb., Bull. Soc. chim. 
France [4] 7, 218 [1910]) und Thionylchlorid. lo) 1. c.8) S. 172. 
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wurde. Die fluwigen Reaktionsprodukte eammelten sich im Kolben C bzw. wurden sie 
durch den Kuhler D zuriickgehalten. E war eiqp Kiihlfalle (t = -300) zur Abscheidung 
leicht fliichtiger, fliieeiger Produkte. Der Blitecheniirhler F diente zur Ermittlung und 
Emstellung der Zemtzungsgeschwindigkeit nach Schliekn des dariiberliegenden Hahna. 
Im AuffanggefirB G wurden die gesformigen Reaktionsprodukte gwmmelt. Sie beatanden 
ausechfieBlich aue Kohlendioxyd, wie durch wiederholte Vereiiche feetgestellt wurde. 

4. R e a k t i o n s p r o d u k t e  
A. Zerse tzung von Bis-[P-carbomethoxy-propionyll-peroxpd (I) 

i n  Eisess ig  
.%.5 g 98.9-proz. Peroxyd, 172 g Eseigsllure (Mo1.-Verh. 1 : 15), Badtemp. 100O. 
F r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  der Reaktionsmischung gab a) Sdp. 73-95O, b )  Haupt- 

F r a k t i o n  8): 6 g Propionsirure-methylester (VII) vom Sdp. 79.5O. 
C,H,O, (88.1) Ber. C54.93 H9.15 Gef. (254.41 H9.20 

Methanol :  Etwa 1 g Ester wurde mit einem 20-proz. OberschuB an 4nKOH 3 Sttln. 
unter RuckfluB verseift und der Alkohol a n  einer Kolonne abdestilhert. Die Umsetzung 
dea Destillata mit p-Nitro-benzoylchlond lieferte nach zweimaligem Umkriatallisieren tles 
Reaktionsproduktee BUS PetrolHther den Ester vom Schmp. und Misch-Schrnp. 96". 

menge 95- 1190, c) Ruckstand. 

F r a k t i o n  b) :  I0Og Eeaigsirure vom Sdp. 117O. 
R u c k s t a n d  c) nach Zerlegung in saure und neutmle Bestandteile. 
Neut ra l te i l :  Fraktioniertehtdlation. 1. Sdp.,,96-98@, 2. Sdp.,, 123-124O, 3 .  Sdp.l.5 

149-150°, 4. Ruckstand. 
F r a k t i o n  1: P-Acetoxy-propionskure-methyleeter (VI) (Y.5g) VOIU Sdp.,,uG 

bis 98O. 
C,H,,O, (146.1) Ber. C49.31 H6.89 Aquiv.-Gew. Ber. 73.0 

Gef. C 49.26 H 6.91 Aquiv.-Gew. Gcf. 73.6 
Methanol :  Nachweis wie oben. 
Fraktion 2: Adipinsirure-dimethylester (VIII) (9.5 g), Sdp.,, 123-124O. 

C,H,,O, (174.1) Ber. C55.16 H 8.10 Aquiv.-Gew. 87.1 
Gef. C 55.30 H 8.06 Aquiv.-Gew. 87.0 

hth8nOl: Nechweia wie oben. Adipinsiiure: Schmp. und Misch-Schmp. 152O. 
Fmktion 3 : Be f h s t e i n 8 a u r e  - m e t  h y 1 e 8 t e r - [ P ~ c a r  b o rn e t h o  x y - k t h y 11 - e s t e r ( V ) 

(10.0 g) .  Sdp.,,, 149-150'. 
C,H,,O, (218.2) Ber. C 49.64 H 6 . 4  Aquiv.-Gew. 109.1 

Gef. C 49.36 H 6.45 Aquiv.-Gew. 109.1 
Verseifung d e s  E s t e r s :  Methanol. Nachweis wie oben. 
Acrylsaure:  Durch Ansiiuern und Ausiithern der Vemifungsliisung. 

C,&O, (86.1) Ber. C55.80 H7.02 Gef. C56.00 H f . 0 9  
Vergle ichssubs tanz :  Aus AcrylsrSurenitril und konz. Salz6iLure wurde durch 5sMp. 

ISrhitzen irn EinschluBrohr auf l l O o  P-Chlor-propioneBure und hieraus mit Diazo-  
m e t h a n  deren Methylester hergestellt. Dieaer wurde mit der iiquiv. Menge dea Silber- 
s a h  dea Bernsteinsiiure-monomethylesters am RuckfluDkuhler 12 SMn. gekorht.. 
Daa Silberchlorid wurde abgeeeugt und das Filtrat i.Vak. dmtilliert (Sdp., 149O). 

S a u r e r  Antei l :  Sdp.,, 135". Bernstein~iire-monomethylester ( 3  g) vorn Schrnp. iirid 
Misch-Schmp. &lo. 

C,H80, (132.1) Ber. Aquiv.-Gow. 68.05 Gef. 66.10 

B. Z e r s e t z u n g  unsymmetr i scher  I'eroxydo o h n e  Losungemi t te l  
Die erhaltenen Reaktionsgemische wurden jeweils rnit Natnurncarbonat neutmliaiert 

und die neutralen Anteile mit Ather ausgeqen .  Dann wurde die wHBr. Schicht angv- 
sHuert und erneut mit Ather extrahiert. Die neutralen und s a m n  E'rudukte wurden gc- 
trennt verarbeitet. 
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Die geringe Menge s a m r  Reaktionsprodukte bestand bei allen gemischten Peroxyden 
nur am Benzoesiiure und DiphenVl-~arboneiiure-(4). Zu deren Ieolierung d e  
der saure Atherauszug zap Troche verdampft und der Riickstand rnit Dmmmethan 
verestert. Die Ester wurden durch Destillation getrennt. 

a) Destillat: 0.1 g BenzoeeBure-methyleater Sdp., 89-919 Die Veraeifung mit 4 n  
KOH gab B e n z d u r e  vom Schmp. und Miach-Schmp. 122O. 

b) Riickstand: Diphenyl-~rbonerure-(4)-methyles~r (6.5 g), dessen Verseifung die 
freie &ure vom Schmp. 219O lieferh (Lit.,') 218-219O). 

Die bei der Zersetzung dea Benzoyl-[~-carbirthoxy-propionyl]-peroxyds erhaltene Di- 
phenyl-carbodme- (4) (XIX) wurde zur Identifizierung des analogen Zersetzungspro- 
duktea der anderen unsymm. Peroxyde verwendet. 

-- 
N r. 4/1955] 
- - ~- 

I. Benzoyl-[f3-carb8thoxy-propionyl]-peroxyd (entepr. IX) (24.2 g) 
Case: 1.15 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd. 
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp. 83-84O; 2. Sdp.,, 141O; 3. Sdp., 97-101O. 
1. 0.3 g Acrylsiiure-iithylester (entepr. XIV). 

Die durch Verseifung erhaltene AcryMure wurde als p-Brom-phenacyleeter vom 

2. 0.1 g Adipinsiiure-diiithylester (entapr. XVI). 

C,H802 (100.1) Ber. C59.98 H8.05 Gef. C59.90 H7.94 

Schmp. und Misch-Schmp. 149O identi6zierP). 

Cl0Hl8O4 (202.2) Ber. C 59.38 H 8.97 Aquiv.-Gew. 101.1 
Gef. C 59.12 H 8.78 Aquiv.-Gew. 100.7 

Athanol- und Adipinsriurenachweis wie oben. 
3. P-Benzoxy-propionskure -8thylester (entspr. XV) (17.0g, 85% d.Th.). 
Nach Verseifung rnit 4nKOH wurden das Athanol und die AcryMure wie oben nach- 

gewiesen. - Benzoesiiure Schmp. und Mwch-Schmp. 122O. 
C&,,O, (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 iquiv.-Gew. 111.1 

Gef. C 64.74 H 6.36 iquiv.-Gew. 110.3 

11. Benzoyl-[y-carbiithoxy-butyryll-peroxyd (entspr. IX) (26.0 g) 
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp. 118O, 2. Sdp.,, 141°, 3. Sdp., 103-1060. 
1. VinylessigsHure -8thylester (entspr. XIV) (0.4 g). Nachweis einer Doppel- 

bindung mit OeO, nach 0. Neubauerlg) und F. Lehmannao) positiv. 
C,HloO, (114.1) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef. C 63.65 H 8.65 

Vinylessigsiinreamid: Der Ester wurde zur Vermeidung der Wanderung der 
Dopplbmdung mit 4nHCl verseift und aus der entetandenen Siiure dss Amid dargeahllt. 
Schmp. und Misch-Schmp. 72O %I). 

2. Korkssure-digthylester (entepr. XVI) (0.3 g). 
C,,H,O, (230.3) Ber. C 62.58 H 9.62 Aquiv.-Gew. 116.2 

Gef. C 62.68 R 9.65 &piv.-Gew. 116.0 
3. y-Benzoxy-buttersiiure-iithyleeter (entspr. XV) (17.3 g - 79% d.Th.). 

C,,H,,O, (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 Aquiv.-Gew. 118.1 
Gef. CeS..!& H6.30 i6qniv.-Gew. 117.0 

y-Butyrolacton: DeF Fater m d e  ahl i sch  verseift und nach Entfernimg des 
Alkohols (Nachweis Prie friiher) die wsl3rig alkdische Lkung nach vorherigem Amhem 
mit Ather erschtipfend eutrahiert. Nach Verdampfen dea Athem wurde der saure Rfick- 
stand 8Stdn. auf 200° erhitzt, wobei Waclser als Destiiat aufgefangen wurde. Zum 
Riicketand wurde nach Ktihlung etwa die zweifwhe Menge Wasser und 5 g festes Kalium- 
oarbonat gefiigt. Dam wurde die Mischung einige Minuten kriiftig geschiittelt, um das 

17) G. Schultz,  Liebigs Ann. Chem. 174,213 [1874]. 
18) N. L. Drake u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc.63,3715 [1930]. 
10) J. prakt. Chem. 16,1036 [1$02]. 
a) Methoden der organisohen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 11, Analytische Methoden 

*O) Liebigs Ann. Chem. 261,152 [1913]. 

(1952). S. 494. 
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mit Wasser in jedem Verhiiltllis mischbare Butyrolacton auszuealzen und die noch 
vorhandene Benzoeeirure zu losen. Das Lacton wurde ausgeiithert und wie ublich id ie r t  ; 
Sdp.,, 102'. Lit.: Sdp. 2O40z2). 

C,H,O, (86.1) Ber. C55.80 H7.02 Gef. C56.88 H7.03 

_ _ _ _  

Sriuren: Durch Amiiiiern der alkalischen Lijsung wurde Benzoesiiure vom Schn:p. 
122, abgeschieden. 

111. Benzoyl-[6-carbiithoxy-valeryl]-peroxyd (XX) (29.5 g) 
Gaae: 1.13 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd. 
Neutralteil: hktionierung: 1. Sdp. 142-144O, 2. Sdp.,, 1660, 3. Ruckstand. 
1. 6 - V in y 1 - pro pionsiiure - Ir t h y lea t e r  (sntsyr. XIV) (0.4 g ). 
hiifung suf Doppelbindungen mit OsO, p i t i v .  

C;H,,O, (128.2) Ber. C 65.59 H 9.43 Bquiv.-Gew. 128.2 
Gef. C 05.46 H 9.37 Aquiv.-Gew. 128.0 

C,,H,,O, (258.3) Ber. C 65.08 H 10.14 Aquir.-Gew. 129.1 
Gef. C 65.16 H 10.10 Aquiv.-Gew. 128.7 

2. Sebacinsriure-dirithylester (entspr. XVI) (0.3 6). 

3. Ruckstand: 6-Benzoxy-veleriansaure-iithylester (entspr. XV) (19.7 g = 

'79% d.Th.). 
C,,H,,O, (250.2) Ber. C 67.18 H 7.25 Aquiv.-Gew. 125.1 

Gef. C 67.00 H 7.29 Aquiv.-&w. 126.0 

lilcton (Sdp.,, 110, =) ) wurden in analoger Weise wie S. 593/694 isoliert. 
Die durch Vemifung entatandenen Spaltstucke Athanol, Benzoesilm und 6-Valero- 

1V. Benzoyl-[E-carbathoxy-caproyll-peroxyd (enkspr. I S )  (31.0 g) 
Gase: 1.19 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd. 
Neutralteil :  Fraktionierung: 1. Sdp., 68O, 2. Sdp.,, 50O, 3. RUcketsnd. 
1. 6-Vinyl-valerianaiiure-iithyleater (entspr. XIV)  (0.5 g) Lit.=): Sdp.,, 6 V ;  

Reaktion auf Doppelbindungen mit OsO, positiv. 
C,HIBO, (166.2) Ber. C 60.19 H 10.32 Aquiv.-Gew. 156.2 

Gef. C 69.02 H 10.96 Aquiv.-Gew. 157.4 

Cl,BMO, (314.4) Ber. C 68.75 H 10.90 Aquiv.-Gew. 167.2 
Gef. C 68.71 H 10.84 Aquiv.-Gew. 157.0 

Ber. C 69.04 H 7.96 Aquiv.-Gew. 139.1 
Gef. C 68.86 H 8.00 i6quiv.-Gew. 138.6 

2. Dodekamethylendicarbomiiure-diiithylester (entspr. XVI) (0.5 g). 

3. Riickstand: w-Benzoxy-onanthsiiure-Lthylester(entspr. XV) (22.4g = 83"; 
C16HH04 (278.3) d.Th.). 

o-Oxy-onanthsiiure:  Der Ester wurde wie oben mit 4nKOH vemift und dau 
Athanol abdeetilliert. Der alkaliache Ruckstand wwde kongoaauer gemacht, wobei die 
Benzoesiiure ausfiel, die abgeaaugt wurde. Das F'iltrat wurde ersohijpfend mit Ather 
extrahiert. Nach Abdampfen des Athem hinterblieb die o-Oxy-onanthsiiure ale siru- 
piisc Fliissigkeit. 

CiH140, (146.2) Ben C67.51 H9.66 Gef. C57.66 H9.71 

C. Zersetzung von Benzoyl- [6-carbiithoxy-valeryl]-peroxyd (XX) 
in  Dimethylanilin 

26.7 g Peroxyd in 680 g Dimethylanilin (Mo1.-Verh. 1:lO). Daa Zeraetzungagemisch 

Valerianaiiure-Lthyleater (XXV), Sdp. Lit.%) 144O. 
wurde zuniiohst degtiiert. Dabei lie6 aich eine Fraktion vom Sdp. 1 4 4 O  abtrennen. 

C,H,,O, (130.1) Ber. C 64.58 H 10.84 hiquiv.-Gew. 130.1 
Gef. C 64.70 H 10.87 Aquiv.-Gew. 130.8 . . __ 

12) A. Saytzeff, J. prakt. Chem. [2] %,64 [1882]. 
D) Fr. Fichter u. A. BeiDwenger, Ber. dtsch. chem. Gea.86,1200 [1903]. 
*') J. Walker, J. chem. Soc. [London] 79,1200 [1901]. 
2 5 )  A. Sieben u. A. Rosai, Liebigs Ann. Chem. 167,117 [1872]. 



Der Ruckatand wurde in einen neutralen und s a w n  Anteil zerlegt. 
S8uren: Die alkaliech wiilr.Ii5sung d e  angesiiuert und mit Ather extrahiert. 

Nach Verdampfen des Ltkungsmittels wurde der Ruckstand mit Diazomethan veresterl, 
das Estergemiech wurde fraktioniert. 

1. Benzoesiiure -methylester (7.9 g): Sdp.,, 90°. 

2. Adipinsiiure-methylester-8thylester (8.1 ): Sdp.,, 123O. 
C,I&O, (130.1) Ber. C68.84 H4.95 &f. C88.90 H4.97 

C,H1604 (188.2) Ber. C 57.43 H 8.56 kpiv.-Gew. 94.1 
Gef. C 57.37 H 8.53 dquiv.-Gew. 94.9 

Die Vereeifung dea Estere lieferte Adipineiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 152O. 
Neutralteil: Das dunkebraune 01, daa in der Hauptamhe aus Dimethylanilin be- 

stand sowie die basischen Reaktionsprodukte des Dimethylaniline enthielt, wurde mit 
uberschiiss. 4nKOH veraeift. Die entstandenen Stiuren bliebcn dann in der akalisch 
wtiI3r. Schicht, wiihrend alle basischen Produkte im Dimethylanilin geltist blieben. 

Stiuren: Die w60r. Schicht wurde angeahert, wobei bereits kristalline Bestandteile 
ausfielen. Die Suspension wurde ausgeiithert und nach Trocknen der Ather verdampft. 
Es hinbrblieb ein Gemisch von 61 und Kcistellen, das in einer Mikroapparatur fraktio- 
nierj wurde. 

1. 6-Valerolacton (3.2 g): Sdp.,, 113G, Lit.") Sdp., 113-114O. 

2. Ruckstand: Dieser lieferte bei der Aufarbeitung Benzoestiure vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 122O. 

Dimethylanilin-Schicht: Zunkhst wurde das Dimethylanilin abdestilliert (90g): 
Riickstand: Der Ruckatend wurde zuniichst auf Ton abgepreot und dann aus L i p i n  
umkristallisiw: NN,N',N'-Tetramethyl-henzidin (XXVI) (11 g). Schmp. 195O; 
Lit.%) 195O. 

C,H,O, (100.1) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.92 H 8.03 

Gase: 0.29 Mol. CO,/Mol. Peroxyd. 

*a) K. Willstiitter u. L. Kalb,  Ber. dtsch. chem. Ges. 87,3781 "091.  


