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Beschreibung der Versuche

Zu einem gemessenen Volumen einer verdiinnten Kaliumthlocyanat Losung gab man
in einem 250 ccm fassenden Gefal mit Glasstdpsel eine bestimmte Menge Jodlésung im
UberschuB und 40—50 ccm Borax-Borsaure-Puffer. Letzterer war nach R. M. Chapin®)
durch Auflésung von 8 g reinem Borax und 4 g reiner Borsiure in 100 ccom Wasser be-
reitet worden. Zur Vermeidung von Jodverlusten stellte man das GefaB in eisgekiihltes
Wasser. Nach 1/, Stde. wurde das iiberschiissige Jod mit Hilfe von Stirke mit 0.1 »
Natriumarsenit titriert. Die Differenz zwischen dem Titrationswert der gesamten vor-
gelegten Jodlésung und dem Titrationswert bei der Riicktitration entspricht den fiir die
Oxydation des Thiocyanats nach Gl. (1) verbrauchten Jodmengen. Dementsprechend ist
1KCNS = 4J = 2As,0, (vergl.GL 2), oder 1 cem 0.1 » Natrinmarsenit entspricht 0.0012147 g
KCNS.

90. Stefan Goldschmidt und Karl Dachs: Elektrolyse organischer

Sfiuren und Zerfall von Peroxyden, IV. Mitteil.?): Die thermische Zer-

setzung symmetrischer und unsymmetrischer Peroxyde von Diearbon-
séiuren

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen]
(Eingegangen am 15. Januar 1955)

Die thermische Zersetzung von Bis-[3-carbomethoxy-propio-
nyl]-peroxyd in Essigsiure (A) und einer Reihe von gemischten
Peroxyden des Typs CgHy-CO-0-0-CO-[CH,]n-CO;R (B) wurde
untersucht. Als neuartige Reaktionsprodukte traten «-Benzoyloxy-
fettsdureester auf. Im Fall B war bei Durchfiihrung der Zersetzung
ohne Lésungsmittel die Bildung der benzoylierten w-Oxy-fett-
siureester Hauptreaktion (79—-85%, d.Th.). Die Spaltung eines ge-
mischten Peroxydes (B, n=4) in Dimethylanilin fijhrte infolge der
groBen Neigung des Losungsmittels zur Dehydrierung in der Haupt-
sache zu Hydrierungsprodukten der bei der Spaltung entstehenden
Primérradikale. In allen Fallen konnte die Entstehung der gefaBten
Reaktionsprodukte durch Umsetzung der Primérradikale erklért
werden.

Vor einiger Zeit haben 8t. Goldschmidt, W. Leicher und H. Haas?)
in Analogie zur Elektrolyse fettsaurer Salze in wasserfreien Fettsiuren die
thermische Zersetzung von Diacylperoxyden in denselben Losungsmitteln un-
tersucht. Durch Isolierung von Nebenprodukten gelang es, das reaktive Ver-
halten der in beiden Fillen primir entstehenden Acidyl-(R-COQ-) und Alkyl-
radikale (R-) weitgehend zu kliren. Es erschien uns interessant, auch das Ver-
halten von Radikalen zu studieren, die in der Paraffinkette noch einen Carboxy-
alkylrest enthalten.

Uber die Darstellung und Zersetzung derartiger Peroxyde ist nur wenig bekannt. So
haben H. Erlenmeyer und W. Schoenauer?) Bis-[fumarsiure-methylester]-peroxyd

in einer Metallbombe zersetzt und gelangten so zum trans,frans-Muconsiure-dimethyl-
ester, L. Vanino und E. Thielet) erhiclten aus den Dichloriden von Dicarbonsiuren

) J. Amer. chem. Soc. 41, 351 [1919].

1) III. Mitteil.: St. Goldschmidt u. M. Minsinger, Chem. Ber. 87, 958 [1954].
2) Liebigs Ann. Chem. §77, 153 {1952].  #) Helv. chim. Acta 20, 1008 [1937].

¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1724 [1896].
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durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd hochmolekulare Peroxyde des Typs [-O-CO-
(CHy)y'CO-O)n. Thr Zerfall wurde jedoch nicht untersucht. Das Peroxyd der Oxal-
siure wurde in neuerer Zeit von N. A. Milas und C. Panagiotakos®) erhalten.

Wir haben zunichst das Peroxyd des Bernsteinsidure-monomethyl-
esters synthetisiert (1) und dann in wasserfreier Essigsiure zersetzt.

2CH,0,C-CH,CH,-COCI+ H,0, -2, "

(CH;0,C:-CH,-CH,-C0-0),+2Na(l+2C0,+ 2H,0

Im Gegensatz zu fritheren Versuchen ist hier die Anwendung eines Natriumhydrogen-
carbonat-Puifers zur Einhaltung eines pg von 8 erforderlich, da bei stiarker alkalischer
Reaktion durch Hydrolyse des Peroxyds Verluste auftreten.

Im weiteren Verlauf unserer Arbeit haben wir eine homologe Reihe un-
symmetrischer Peroxyde®) synthetisiert und zersetzt. Auf Grund von
Erwiégungen, die spiter wiedergegeben werden, wihlten wir als ersten Rest die
Benzoylgruppe, als zweiten einen halbseitig veresterten Dicarbonsiurerest,
dessen Methylengruppen zwischen 2 und 6 variiert wurden. Wir erhielten die
gemischten Peroxyde durch Umsetzung von Perbenzoat mit den Halbester-
chloriden der Dicarbonsiuren (Gl. (2)).

(CeH,-C0-0); — CH,-CO,0Na + CICO- [CH,},-CO;R —
CyH,:C0-0-0-CO-[CH,}o- CO,R n=2,3,4,6

(2)

Thermische Zersetzung der Peroxyde
Methodik

a)in Losungsmitteln: Bei der Zersetzung des Bis-[f-carbomethoxy-
propionyl]-peroxyds (I) haben wir uns der frither angewandten Methodik?)
bedient, indem wir eine Ldsung des Peroxyds in Eisessig in die auf die Zer-
setzungstemperatur erhitzte Essigsiure eintropfen lieBen. Bei Verwendung
von Dimethylanilin als Losungsmittel war diese Methode wegen der grofien
Reaktionsfihigkeit des Amins nicht durchfithrbar. Wir lieBen hier daher das
fliissige Peroxyd selbst in das auf die Zersetzungstemperatur erhitzte Amin
eintropfen.

b) ohne Losungsmittel: Diese 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 100° geheiztes Glasrohr vorgenommen, wobei wir uns der S. 591 wie-
dergegebenen Apparatur bedienten.

&) J. Amer. chem. Soc. 68, 533 [1946).

¢) Benzoyl-acetyl-peroxyd wurde von H. Erlenmeyer (Ber. dtsch. chem. Ges. 27,
1959 [1894]) zuerst isoliert; Fr. Fichter u. H. Erlenmeyer (Helv. chim. Acta 9, 144
[1926]) haben es synthetisiert und seine thermische Zersetzung studiert (Reaktions-
produkte: Benzol, Toluol, Diphenyl, Athan und Kohlendioxyd). In Patenten (Dtsch.
Reichs-Pat. 540588, C. 1982 I, 3113; Engl. Pat. 339336, C. 1981 1, 1807) wird ferner die
gemeinsame -Umsetzung verschiedener Saurechloride mit Wasserstoffperoxyd erwahnt,
ohne daB definierte Peroxyde dargestellt werden.
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Reaktionsprodukte

Gase: Die von uns untersuchten Peroxyde lieferten als einziges gasfor-
miges Reaktionsprodukt Kohlendioxyd, dessen Menge davon abhing, ob man
mit oder ohne Losungsmittel zersetzte. So wurden aus Bis-[f-carbometh-
oxy-propionyl]-peroxyd in Essigsiure 1.62 Moll. CO,, aus Benzoyl-
[3-carbithoxy-valeryl]-peroxyd in Dimethylanilin nur 0.29 Moll. CO,
je Mol. Peroxyd abgespalten, bei der Zersetzung der gemischten Peroxyde ohne
Losungsmittel 1.13—1.19 Molekiile.

Nicht gasférmige Reaktionsprodukte: Diese stellten komplizierte,
in der Ha,uptsa,che aus Estern bestehende Gemische dar, die bei Verwendung
von Lésungsmitteln mit dem groBen UberschuBl derselben verdiinnt waren.
Stets wurden die Gemische in saure, neutrale (evtl. auch basische) Bestandteile
zerlegt. Die Séuren wurden mit Diazomethan in ihre Ester iibergefiihrt und
an einer wirksamen Kolonne destilliert.

A. Bis-[B-carbomethoxy-propionyl]-peroxyd (I)
in Essigsdure
Tafel 1. Reaktionsprodukte Moll./Mol. Peroxyd?)

IV Bernsteinsdure-monomethylester ................... 0.1
VII Propionsdure-methylester ......................... 0.32
VI B-Acetoxy-propionséure-methylester ................ 0.11
V Bernsteinsgure-methylester-[3-carbomethoxy-athyl]-
T 0.21
VIII Adipinséure-dimethylester ........................ 0.25

Die Entstehung aller aufgefundenen Reaktionsprodukte liit sich aus dem folgenden
Reaktionsschema 1 erklaren.

Reaktionsschema 1
(CH,0,C-CH,-CH,-C0-0), I
A —C0
CH,0,C-CH,-CH,-C00* -— CH,0,C-CH, -CH,*
I III
| e |
CH,0,C-CH,-CH,;-CO,H  CH,0,C-CH,-CH,
v VII
I+II — CH0,C-CH, CH, CO,-CH,-CH,CO,CH,
v
TI + CH,-CO0®* —> CH,0,C-CH,-CH,-0CO-CH,
VI
Il + Il .— CH,0,C-[CH,),- CO,CH,
VIII
Das Primiirprodukt des Zerfalls von Bis-[f-carbomethoxy-propionyl]-
peroxyd (I) ist das Acidyl-Radikal (II), das teilweise unter Kohlendioxyd-

?) Aus der Gesamtheit der Reaktionsprodukte errechnet sich eine Abspaltung von
1.14 Moll. CO,; gefunden wurde 1.62. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Reaktions-
produkte priparativ sich nicht quantitativ erfassen lassen.



586 Goldschmidt, Dachs: Elektrolyse organischer [Jahrg.88

Abspaltung in das Alkylradikal (IIT) iibergeht, durch dessen Dimerisierung der
Adipinsidureester (VIII)®) entsteht. Durch Vereinigung der Radikale II und
III bildet sich der Bernsteinsiure-methylester-[f-carbomethoxy-
dthyl]-ester (V, 21 Mol-9%,), der mengenmiiBig gegeniiber dem entsprechen-
den Reaktionsprodukt Propionsiure-athylester beim Zerfall des Propionyl-
peroxyds in Propions#ure (3 Mol-9,) stark begiinstigt ist. Die beiden Radikale
IT und III besitzen die Fahigkeit, das Losungsmittel zu dehydrieren. Dadurch
entsteht sowohl der Bernsteinsiure-monomethylester (IV) wie der
Propionsidure-methylester (VII). Man kénnte auch daran denken, da VII
durch Disproportionierung von IIT gebildet wird. Dann hitte aber als zweites
Disproportionierungsprodukt die #quivalente Menge Acrylsiure auftreten
mitssen, die jedoch iiberhaupt nicht nachweisbar war. Der notwendige Was-
serstoff muB daher der Essigsiure entstammen. Hierfiir bestehen zwei Mog-
lichkeiten (a) und (b).
o, "UH.:COH +RH
('H,-CO,H + R* B))
> (H,-CO0° + RH

Wiirde die Dehydrierung der Essigsiiure gemiB (a) erfolgen, so miite man
als Reaktionsprodukte IV bzw. VII und eine substituierte Essigsiure R-CH,-
('O,H erwarten. Nach (b) sollten dagegen auller IV und VII Produkte auf-
treten, die den Acetoxyrest enthalten. In der Tat entsteht nur der 3-Acetoxy-
propionsidure-methylester (VI). Man kann daher folgern, daB praktisch die
Dehydrierung der Essigsiure nur am Carboxylwasserstoff erfolgt (b)?).

B. Unsymmetrische Peroxyde ohne Lésungsmittel

Synthese von w-Benzoyloxy-fettsiureestern

Die Entstehung erheblicher Mengen des Esters V (21 Mol-9%, = 449, d.Th.)
hat gezeigt, daB die beiden in nichster Nihe entstehenden Primirradikale
(11, TII) sich bevorzugt vereinigen (sogenannte Kifig-Reaktion). Damit schien
die Moglichkeit gegeben, durch Zersetzung von Dicarbonsiureester-peroxyden
zn Acylderivaten von w-Oxy-carbonsiureestern zu gelangen.

Fiir die Art der beim thermischen Zerfall organischer Peroxyde gebildeten
Reaktionsprodukte sind in starkem MaBe Bestindigkeit und Reaktivitiat der
zwei Primirradikale verantwortlich. Wird die Vereinigung dieser beiden unter
mdglichst weitgehender Zuriickdringung von Nebenprodukten angestrebt, so
erscheint es zweckmiBig, a) ohne Lésungsmittel zu arbeiten und b) jeweils nur
kleine Mengen des Peroxyds in einem von den Reaktionsprodukten getrennten
Raum zu zersetzen. '

Symmetrische Peroxyde vom Typ I sind fiir die Bildung von w-Acyloxy-
carbonsiuren wenig geeignet. Einmal ist die relative Bestindigkeit der

*) Bei der Elektrolyse der Halbester von Dicarbonsiuren entstehen z.Tl. analoge
Produkte (A. Brown u. J. Walker, Liebigs Ann. Chem. 261, 117 [1890]).

?) Bei der Zersetzung von einfachen Acylperoxyden ist dagegen der Reaktions-
verlauf (a) bevorzugt. Vergl. Goldschmidt u. Mitarbb. 1. ¢.1).
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Tafel 2. Zersetzung gemischter Peroxyde ohne Lésungsmittel

Reaktionsprodukte

Peroxyd
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d.Th.

i
-

-
.
—
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-

H,(,0,0- [CH, ;- COCH,
(XVI) n -

0/
0
d.Th.

-CO,C.H,

CH,:CH- [CH,]n-
(XIV) n

3.7
3.1

3.3

Diphenyl-
carbonsiure-
(4)-athylester
(entspr. XIX)

% d.Th.

D
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0oC-CH,
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0-CO-C.H,
0-C0-[CH, ], CO
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ot

85

)]

79
83

2.5

ferner stets Benzoesiure (1--29;)

Radikale RO,C-[CH,],COO’ und RO,C-
[CH,],.,-CH," zu verschieden, wie sich
aus den verschiedenartigen Reaktions-
produkten auf 8. 585 ergibt. Dann er-
scheint im Endprodukt maximal nur
die Hilfte des eingesetzten Dicarbon-
siureperoxyds als «w-Oxy-carbonsiure,
wihrend die andere Hilfte nach Ver-
seifung als Dicarbonsiure zuriickge-
wonnen wird. Diese Schwierigkeiten
lassen sich umgehen, wenn man ge-
mischte Peroxyde verwendet, deren eine
Acylgruppe einer leichtzuginglichen
Siure entstammt. Wir stellten deshalb
gemischte Peroxyde mit einem Benzoyl-
rest und einem Rest RO,C-[CH,],-CO-
her und unterwarfen sie der thermischen
Zersetzung ohne Liosungsmittel. Das
Benzoylradikal als eine Komponente
hielten wir fiir unseren Zweck besonders
geeignet; denn Radikale, die das ein-
same Elektron in unmittelbarer Nach-
barschaft zu einem aromatischen Sy-
stem tragen, zeichnen sich durch beson-
dere Stabilitit aus?). Ferner ist das
zur Umsetzung benétigte Perbenzoat
leicht zuginglich. Unsere Versuche ha-
ben diese Erwartung durchaus bestiitigt,
wie die Tafel 2 zeigt. Das Hauptprodukt
der Zersetzung bildet in jedem Falle da«
Benzoylprodukt des @-Oxy-fett-
sdureesters. (XV) (79-859% d.Th.),
das durch Verseifung leicht in die
w-Oxy-fettsdure iiberzufithren ist.
Deren Destillation liefert aus y-Oxy-
buttersiure und 3-Oxy-valeriansiure
das entsprechende Lacton, die w-Oxy-
onanthsiure bleibt unverdndert.

Firr die Entstehung der in der
Tafel 2 aufgefiihrten Reaktionsprodukte
ergibt sich das Reaktionsschema 2 (s.
S. 588).

10y M, C. Ford u. W. A. Waters, J.
chem. Soc. [London] 1952, 2240.
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Die unelastische StoBreaktion von X mit XII fithrt zu den Hauptpro-
dukten, den Benzoylverbindungen der w-Oxy-fettsdureester (XV).

Reaktionsschema 2

(' H,-C00-00C: [CH,),-CO,C.H, IX

CHy-C00° + °00C:[CH,]yCO.C,H;
X XI | —co,
*CH;-[CH,;],_,-COC,H, XII

C,H,CO0-[CH,].-CO,C,H, XV

X + XII
CgH;-CO,H + H,C:CH- [CH,]o_s* CO,C,H,
XIII XIvV
XII+ XII ——>  CoH 0,C* [CH,Jsa CO,C,H;
XVl

Die gleichen Radikale reagieren jedoch in gewissemm Umfang im elastischen
StoB unter Disproportionierung, wobei Benzoesiure (XIII) und der Vinyl-
fettsiureester (XIV) gebildet werden. Dicarbonsidureester (XVI)
verdanken der Dimerisierung des Radikals XII ihre Entstehung. Eine
Disproportionierung des gleichen Radikals (XII) findet offenbar nicht statt,
da sonst die den Vinylestern entsprechende Menge von gesattigten Fett-
siureestern gleicher Gliederzahl hitte auftreten miissen, was nicht der Fall
war.
Im Reaktionsschema 2 findet die als Nebenprodukt auftretende Diphenyl-
carbonsiiure-(4) noch keine Erklirung. Ihre Bildung ist auf Sekundirreak-
tionen des Benzoxylradikals (X) zuriickzufiihren.

Reaktionsschema 3

~co,
X . _>-< ,  Xvno

X+X  —> XII+ -< , COH XVII
xvit s xvin —— 4 N7 % com  xix

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

C. Benzoyl-[§-carbithoxy-valeryl]-peroxyd (XX) in
Dimethylanilin
Wir untersuchten die Zersetzung des unsymmetrischen Benzoyl-[§-carb-
dthoxy-valeryl]-peroxyds in Dimethylanilin, weil infolge der leichten
Dehydrierbarkeit des Losungsmittels ein anderer Reaktionsverlauf als hei
Zersetzung ohne Losungsmittel zu erwarten war.
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Wie die Tafel 3 zeigt, tritt hier die Dehydrierung des Dimethylanilins un-
ter Bildung von Tetramethylbenzidin (XXVI) vollkommen in den Vorder-
grund, entsprechend dem Auftreten der Hydrierungsprodukte XXV, XXIV
und XI1II der Radikale XXII, XXT und X. Deren Ausbeute betrigt insgesamt

Tafel 3. Benzoyl-[3-carbathoxy-valeryl]-peroxyd (XX) in

Dimethylanilin
Reaktionsprodukte in Moll./Mol. Peroxyd
L0 0.29
XXV Valeriansiure-athylester ........................ 0.12
XXIV Adipinsdure-monodthylester ..................... 0.46
XTIT Benzoes&Ure ........ceeeueeevnenreannneesanens 0.6
XXTII 3-Benzoyloxy-valeriansiure-éthylester ............ 0.3
XXVI N,N,N’,N’.Tetramethyl-benzidin ................ 0.5

1,15 Moll. pro Mol. Peroxyd, wihrend das entstandene Tetramethylbenzidin
(0.5 Mol.) durch Dehydrierung von 2 Moll. Dimethylanilin entstanden ist.
Reaktionsprodukte, die durch Vereinigung von Primérradikalen mit dem aus
Dimethylanilin stammenden Radikal XXVII gebildet sind, lassen sich nicht

Reaktionsschema 4
CgH,;-COO 00C-[CH,],-CO,C,H, XX

l

X + *00C-[CH,],-CO,C,H, X

+0op XT
l—CO. ! .-E!.',

Feex,,
Ty

*CH,: [CH,ls-CO,C,H; HO,C-[CH,],-CO,C,H, XXIV
XXII + @ N(CH,), XXVII

, X
’ R’

‘iv . . ‘e,
4,
(s
: "%
v N
CeH,CO,- [CH,], - CO,C,H, CH,-[CH, ]y CO4CH, + XX VII
XXIIT ) XXV

XXVII + XXVII — (CHy);N-[CeH,Js*N(CH,),
XXVI

fassen, vielmehr dimerisiert XXVII ausschlieBlich zu Tetramethylbenzidin
(XXVI). Die sogenannte Kiifig-Reaktion (Bildung von XXIII), die bei der
Zersetzung ohne Léosungsmittel die Hauptreaktion bildet, tritt hier weit-
gehend zuriick (0.3 Mol./Mol. Peroxyd). In Ubereinstimmung damit betrigt
die Kohlendioxyd-Abspaltung nur 0.29 Molekiile. Auch die auf Dimerisierung des
Radikals XXII beruhende Bildung des langkettigen Dicarbonsaureesters fehlt
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hier vollig. Dies bedeutet, da die nicht in unmittelbarer Néihe von einander
entstehenden Radikale in erster Linie das in betrichtlicher Menge vorhandene
Dimethylanilin dehydrieren, bevor sie im Stofl zusammentreffen und sich ver-
einigenl?),

Dem Fonds der Chemie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir aufrichtig fiir die Gewihrung von Sachbeihilfen. Der Badischen Anilin- &

Sodafabrik und insbesondere Hrn. Prof. Dr. Reppe sind wir fiir die Uberlassung wert-
voller Ausgangsmaterialien sehr zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

1. Darstellung der Peroxyde

a) Bis-[B-carbmethoxy-propionyl]-peroxyd (I): In einem 2-l-Kolben werden
220 cem 15-proz. Wasserstoffperoxyd (1 Mol) unter kriftigem Riihren auf —5° ge-
kiihlt. Dann laBit man aus zwei Tropftrichtern 150 g Bernsteinsdure-methylester-
chlorid) und die Lésung von 40 g Natriumhydroxyd in 250 ccm Wasser so langsam
gleichzeitig zutropfen, daB die Temperatur nicht iiber 0° steigt und der py-Wert der
Reaktionsmischung bei 8 bleibt!®). Nach vollendeter Zugabe wird noch 1 Stde. weiter-
geriihrt. Das Peroxyd, das sich im Verlauf der Reaktion als weiBles Pulver abscheidet,
wird mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral reagiert. SchlieBlich wird es i. Vak.
iiber Schwefelsiure oder Diphosphorpentoxyd getrocknet. Zers.-Temp. 77° unter lebh-
hafter Gasentwicklung.

CoH,,0, (262.2) Ber. C45.80 H 538 Gef. C45.40 H 5.28

Peroxydgehalt gef. 98.99, (nach V. R. Kokatnur und M. Jelling)!4)

b) Benzoyl-[3-carbdthoxy-propionyl]-peroxyd (entspr. IX): 10 g Benzoyl-
peroxyd werden in einem 1-1-Weithalskolben in 600 ccm absol. Ather gelost. Man kiihlt
die Lésung auf —5° und 1a8t eine auf —2° gekiihlte Losung von 1.2 g Natrium in 100 ccm
96-proz. Alkohol unter kriftigem Riihren innerhalb von 5 Min. hinzutropfen. Unter Fort-
setzung des Riihrens la8t man 70 com Eiswasser zulaufen und trennt dann in einem
Scheidetrichter moglichst schnell die waBrig-alkalische Schicht vou der étherischen, die
den Benzoesiurecster enthalt. Die waBr. Lésung wird noch zweimal mit Ather ausge-
schiittelt, dann wird der Gehalt an Benzopersiure ermittelt (gef. 4.7 g = 94.49, d.Th.).

Inzwischen werden 70 ccm einer bei 15° gesitt. Natriumhydrogencarbonat-Losung auf
0° gekithit und hierzu 4 cem Bernsteinsdure-methylester-chlorid (Mol.-Verh.:
Benzopersiure: Chlorid = 1:1) gegeben. Dann wird die Losung von Perbenzoat zugegossen
und das Gemisch 10 Min. bei 0° geschiittelt, wobei sich klare Oltropfen abscheiden. Diese
werden sofort in Ather a.ufgenommen Der py-Wert soll nach Durchfithrung der Um-
setzung bei etwa 8 liegen. Die atherische Losung wird iiber Calciumchlorid getrocknet;
dann wird der Ather im schwachen Vak. unter Durchsaugen eines trocknen Luftstroms
verdampft. Nach 1 Stde. ist das Peroxyd frei von Ather (Gewichtskonstanz!). ks
stellt eine Olige Fliissigkeit von esbera.rtlgem Geruch dar, bei schnellem Erhitzen ver-
pufft es; Zers.-Temp. 69—-70°,

Cy3sH,,0, (266.2) Ber. C58.84 H5.30 Gef. C58.45 H5.28
Peroxydgehalt gef. 99.59%, d.Th.

Die anderen unsymmetrischen Peroxyde wurden in analoger Weise dargestellt.

u) AuBer den in Tafel 3 angefiihrten Reaktionsprodukten haben wir noch &-[p-Di-
methylamino-benzoyl]-valeriansiure (0.32 Mol.) isolieren konnen. Ihre Bildung ist aber
nicht auf eine Radikalreaktion zuriickzufilhren, da gleichzeitig die &quivalente Menge
Athanol als Spaltstiick auftritt. Weitere Versuche in dieser Richtung sind im Gange.

12) M. L. Bouveaul$, Bull. Soc. chim, France [3]29, 1046 [1903].

13) Steigt der py-Wert iiber 8, so treten Peroxydverluste durch Hydrolyse auf.

) J. Amer. chem. Soc. 68, 1432 [1941]. '
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¢) Benzoyl-[y-carbdthoxy-butyryl]-peroxyd (entspr. IX): Aus dquivalenten
Mengen Natnumperbenzoat und Glutarsiure-athylester-chlorid!?). Ausb. 929,
d. Theorie. Olige esterartig ‘riechende Fliissigkeit, bei schnellem Erhitzen verpuffend.
Zersp. 76—-78°.

d) Benzoyl- [§.-carbithoxy-valeryl]-peroxyd (XX) Aus dquivalenten Mengen
Perbenzoat und Adipinsdure-athylester-chlorid!®); farblose Fliissigkeit von
leicht stechendem Geruch. Zersp. 83°. Ausb. 989, d.Theorie.

¢) Benzoyl-[e-carbathoxy-caproyl]-peroxyd (entspr. IX): wie oben aus
Perbenzoat und Korksiure- athylester-chlorid- viscose Fliissigkeit von leicht
stechendem Geruch; Zersp. 91°.

Korksaure-athylester-chlorid: Duroh 16stdg. Kochen von Korksaure mit absol.
Alkohol (Mol.-Verh. 1:5) unter Einleiten von Chlorwasserstoff wurde der Diester her-
gestellt, der durch Destillation gereinigt wurde. Dieser wurde durch 24stdg. Kochen
mit der &quiv. Menge Korksaure in den Halbester iibergefiihrt, der nach Reinigung durch
Destillation mit Thionylchlorid umgesetzt wurde.

2. Losungsmittel

Essigsdure: Die Handelssiure wurde ausgefroren und der fliissige Anteil abgesaugt
Der krist. Anteil wurde zweimal iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet und dann an einer
14bodigen Kolonne rektifiziert. Der Wassergehalt betrug auf Grund der Priifung mit
Karl-Fischer-Reagens 0.49/,.

Dimethylanilin: Das Handelsprodukt wurde fraktioniert, nur der bei 1949 iiber-
gehende Anteil wurde weiter verwendet. Man lie ihn zwei Tage unter gelegentlichem
Umschiitteln iiber festem Kaliumhydroxyd stehen; dann wurde die Fliissigkeit abgegossen
und erneut destilliert. Sdp. konstant 1949; fast farblose Fliissigkeit.

3. Thermische Zersetzung der Peroxyde
a) Bis-[3-carbomethoxy-propionyl]-peroxyd (I) in Essigsaure: Die Zer-
setzung erfolgte nach der von St. Goldschmidt und H. Haas angegebenen Methode?),
ebenso die Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte unter

Zerlegung in saure und neu- Abbild. 1. Apparatur fiir die thermische Zer-

. setzung unsymmetrischer Peroxyde in Substanz.
trall(:)A]r;Zel:lze; 1-[3-carb - A: Tropftrichter; B: Glasrohre, anf 100° er-
sthaxy . valeryl] . per - Al || hitat; C: Kolben; D: Kihler; E: Kahlfalle;
oxyd (XX)in Dimethyl - F: Blaschenzihler; G: Auffanggefia8
anilin: Hier muBte die
Versuchsanordnung etwas -
abgeindert werden, da Di- ] .

methylanilin schon in der
Kalte mit Peroxyden auBer-
ordentlich heftig reagiert
und infolgedessen eine L&-
sung des Peroxyds vor der
Zersetzung nicht mdoglich
ist. Das Peroxyd wurde des-
halb in das auf Zers.-Temp.
erhitzte Losungsmittel ein-
getropft. ¢
¢)Zersetzung unsym-
metrischer Peroxyde in
Substanz: Die Zersetzung erfolgte in der in Abbild. 1 wiedergegebenen Apparatur. Der
Tropftrichter A enthielt das Peroxyd, das in der auf 100° erhitzten Glasrohre B zersetzt

15) Darstelung aus Adipinsiure-halbester (F. Blaise u.Mitarbb., Bull. Soc. chim.
France [4] 7, 218 [1910]) und Thionylchlorid. 16) 1, ¢.2) S.172.

Nivegugelph -—
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wurde. Die fliissigen Reaktionsprodukte sammelten sich im Kolben C bzw. wurden sie
durch den Kiihler D zuriickgehalten. E war eing Kiihlfalle (¢t = —30°) zur Abscheidung
leicht fliichtiger, fliissiger Produkte. Der Bliaschenzéhler F diente zur Ermittlung und
Einstellung der Zersetzungsgeschwindigkeit nach SchlieBen des dariiberliegenden Hahns.
Im AuffanggefaB G wurden die gasformigen Reaktionsprodukte gesammelt. Sie bestanden
ausschlieBlich aus Kohlendioxyd, wie durch wiederholte Versuche festgestellt wurde.

4. Reaktionsprodukte

A. Zersetzung von Bis-[3-carbomethoxy-propionyl]-peroxyd (I)
in Eisessig
50.5 g 98.9-proz. Peroxyd, 172 g Essigsiure (Mol.-Verh. 1:15), Badtemp. 100°.
Fraktionierte Destillation der Reaktionsmischung gab a) Sdp. 73-95°, b) Haupt-
menge 95—-119°, c¢) Riickstand.
Fraktion a): 6 g Propionsidure-methylester (VII) vom Sdp. 79.5°
C.H,0, (88.1) Ber. C54.93 H9.15 Gef. C54.41 H9.20
Methanol: Etwa 1 g Ester wurde mit einem 20-proz. UberschuB an 47 KOH 3 Stdn.
unter Riickflu verseift und der Alkohol an einer Kolonne abdestilliert. Die Umsetzung
des Destillats mit p-Nitro-benzoylchlorid lieferte nach zweimaligem Umbkristallisieren des
Reaktionsproduktes aus Petrolather den Ester vom Schmp. und Misch-Schmp. 96°.
Fraktion b): 160 g Essigsdure vom Sdp. 117°.
Rickstand c) nach Zerlegung in saure und neutrale Bestandteile.
Neutralteil: Fraktionierte Destillation. 1. Sdp.,,96-98%, 2. Sdp.;, 1231249, 3. Sdp., ;
149-150°, 4. Riickstand.
Fraktion 1: B-Acetoxy-propionsidure-methylester (VI) (3.5 g) vom Sdp.,, 96
bis 989,
CeH;oO, (146.1) Ber. C49.31 H6.89 Aquiv.-Gew. Ber. 73.0
Gef. C49.26 H6.91 Aquiv.-Gew. Gef.73.6

Methanol: Nachweis wie oben.
Fraktion 2: Adipinsiaure-dimethylester (VIII) (9.5g), Sdp.,s 123-124°.
CgH,,0, (174.1) - Ber. C55.16 H 8.10 Aquiv.-Gew. 87.1
Gef. C55.30 H 8.06 Aquiv.-Gew. 87.0
Methanol: Nachweis wie oben. Adipinsiure: Schmp. und Misch-Schmp. 152°.
Fraktion3: Betnsteinsdure-methylester-[8-carbomethoxy-athyl]-ester(V)
{10.0 g), Sdp., s 149—150°.
C,H,,0, (218.2) Ber. C49.564 H 6.46 Aquiv.-Gew. 109.1
Gef. C49.36 H 6.45 Aquiv.-Gew. 109.1

Verseifung des Esters: Methanol. Nachweis wie oben.
Acrylsaure: Durch Ansduern und Ausathern der Verseifungslésung.
C.H.O, (86.1) Ber. "55.80 H7.02 Gef. C56.00 H7.09

Vergleichssubstanz: Aus Acrylsiaurenitril und konz. Salzsdure wurde durch 5stdg.
Erhitzen im EinschluBrohr auf 110° 8-Chlor-propionséaure und hieraus mit Diazo-
methan deren Methylester hergestellt. Dieser wurde mit der dquiv. Menge des Silber-
salzes des Bernsteinsaure-monomethylesters am RiickfluBkiihler 12 Stdn. gekocht.
Das Silberchlorid wurde abgesaugt und das Filtrat i. Vak. destilliert (Sdp., 149%).

Saurer Anteil: Sdp.,, 135°. Bernsteinsaure-monomethylester (3 g) voro Schmp. und
Misch-Schmp. 56°.

CyHgO, (132.1) Ber. Aquiv.-Gow. 66.05 Gef. 66.10

B. Zersetzung unsymmetrischer Peroxyde ohne Losungsmittel
Die erhaltenen Reaktionsgemische wurden jeweils mit Natriumcarbonat neutralisiert
und die neutralen Anteile mit Ather ausgezogen. Dann wurde die waBr. Schicht ange-
sduert und erneut it Ather extrahiert. Die neutralen und sauren Produkte wurden ge-
trennt verarbeitet.
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Die geringe Menge saurer Reaktionsprodukte bestand bei allen gemischten Peroxyden
nur aus Benzoesdure und Diphenyl-carbonsiaure-(4). Zu deren Isolierung wurde
der saure Atherauszug zur Trockne verdampft und der Riickstand mit Diaszomethan
verestert. Die Ester wurden durch Destillation getrennt.

a) Destillat: 0.1 g Benzoesaure-methylester Sdp.s, 89—91° Die Verseifung mit 4n
KOH gab Benzoesiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 122°.

b) Riickstand: Diphenyl-carbonsaure-(4)-methylester (8.5 g), dessen Verseifung die
freie Séure vom Schmp. 219° lieferte (Lit.1?) 218—-2199).

Die bei der Zersetzung des Benzoyl-[(-carbathoxy-propionyl]-peroxyds erhaltene Di-
phenyl-carbonsiure-(4) (XIX) wurde zur Identifizierung des analogen Zersetzungspro-
duktes der anderen unsymm. Peroxyde verwendet.

1. Benzoyl-[B-carb&thoxy-propionyl]-peroxyd (entspr. IX) (24.2 g)
Gase: 1.15 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd.
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp. 83-84°; 2. Sdp.;, 141°; 3. Sdp., 97-101°.
1. 0.3g Acrylsaure-dthylester (entspr. XIV).
CyH0, (100.1) Ber. C59.98 H8.05 Gef. C59.90 H 7.94

Die durch Verseifung erhaltene Acrylsiure wurde als p-Brom-phenacylester vom
Schmp. und Misch-Schmp. 149° identifiziert'®).
2. 0.1 g Adipinsdure-didthylester (entspr. XVI).
CyoH1¢0, (202.2) Ber. C59.38 H8.97 Aquiv.-Gew. 101.1
Gef. C59.12 H8.78 Aquiv.-Gew. 100.7

Athanol- und Adipinsiurenachweis wie oben.
3. B-Benzoxy-propionsaure -athylester (entspr. XV) (17.0g, 85% d.Th.).
Nach Verseifung mit 4n KOH wurden das Athanol und die Acrylsiure wie oben nach-
gewiesen. — Benzoesiure Schmp. und Misch-Schmp. 122°,
CH,,0, (222.2) Ber. C64.85 H 6.35 Aquiv.-Gew. 111.1
Gef. C64.74 H6.36 Aquiv.-Gew. 110.3

I1. Benzoyl-[y-carbathoxy-butyryl]-peroxyd (entspr. IX) (26.0 g)
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp. 118°, 2. Sdp.,; 141°, 3. Sdp., 103—-106°.
1. Vinylessigsdure-athylester (entspr. XIV) (0.4g). Nachweis einer Doppel-
bindung mit 08O, nach O. Neubauer'®) und F. Lehmann?®?®) positiv.
CeH,00; (114.1) Ber. C63.13 H8.83 Gef. C63.65 H 8.65

Vinylessigsdureamid: Der Ester wurde zur Vermeidung der Wanderung der
Doppelbindung mit 4n HCl verseift und aus der entstandenen Siure das Amid dargestellt.
Schmp. und Misch-Schmp. 7202!),

2. Korksaure-didthylester (entspr. XVI) (0.3 g).

C1sHy30, (230.3) Ber. C62.58 H9.62 Aquiv.-Gew. 115.2

Gef. C62.68 H 9.65 Aquiv.-Gew. 116.0

3. y-Benzoxy-buttersdure-dthylester (entspr. XV) (17.3 g = 79% d.Th.).

CsH 40, (236.3) Ber. C 66.08 H 8.83 Aquiv.-Gew. 118.1

Gef, C66.20 H 6.30 Aquiv.-Gew. 117.0
v-Butyrolacton: Det Ester wurde alkalisch verseift und nach Entfernung des
Alkohols (Nachweis wie frither) die waBrig alkalische Lésung nach vorherigem Ansiuern
mit Ather erschopfend extrahiert. Nach Verdampfen des Athers wurde der saure Riick-
stand 8 Stdn. auf 200° erhitzt, wobei Wasser als Destillat aufgefangen wurde. Zum
Riickstand wurde nach Kiihlung etwa die zweifache Menge Wasser und 5 g festes Kalium-
carbonat gefiigt. Dann wurde die Mischung einige Minuten kriftig geschiittelt, um das

17) G. Schultz, Liebigs Ann. Chem. 174, 213 [1874].

18) N. L. Drake u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 62, 3715 [1930].

19) J, prakt. Chem. 16, 1036 [1902).  2°) Liebigs Ann. Chem. 261, 152 [1913].

1) Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. II, Analytische Methoden
€1952), S. 494.
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mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbare Butyrolacton auszusalzen und die noch
vorhandene Benzoesiaure zu losen. Das Lacton wurde ausgeithert und wie iiblich isoliert;
Sdp.g, 1029 Lit.: Sdp. 204°22),

C,H.,O, (86.1) Ber. C55.80 H7.02 Gef. C55.88 H17.03

Sauren: Durch Ansduern der alkalischen Losung wurde Benzoesaure vom Schuip.
122° abgeschieden.

ITI. Benzoyl-[3-carbathoxy-valeryl]-peroxyd (XX) (29.5 g)
Gase: 1.13 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd.
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp. 142—144°, 2. 8dp.,, 166, 3. Riickstand.
1. p-Vinyl-propionsaure-athylester (entspr. XIV) (0.4 g).
Priifung suf Doppelbindungen mit 080, positiv.
C,;H,,0, (128.2) Ber. C65.59 H 9.43 Aquiv.-Gew. 128.2
Gef. C66.46 H 9.37 Aquiv.-Gew. 128.0
2. Sebacinsdure-didthylester (entspr. XVI) (0.3 g).
C1Hy0, (258.3) Ber. C66.08 H 10.14 Aquiv.-Gew. 120.1
Gef. C85.186 H 10.10 Aquiv.-Gew. 128.7

3. Riickstand: §-Benzoxy-valeriansiure-dthylester {(entspr. XV) (19.7 ¢
799, d.Th.).

CHy30, (250.2) Ber. C67.18 H17.25 Aquiv.-Gew. 125.1
Gef. C67.00 H17.290 Aquiv.-Gew. 126.0

Die durch Verseifung entstandenen Spaltstiicke Athanol, Benzoesiure und §-Valero-
lacton (Sdp.;; 110°28)) wurden in analoger Weise wie S. 593/594 isoliert.

1V. Benzoyl-[e-carbdathoxy-caproyl]-peroxyd (entspr. IX) (31.0 g)
Gase: 1.19 Moll. Kohlendioxyd/Mol. Peroxyd.
Neutralteil: Fraktionierung: 1. Sdp.s, 68° 2. Sdp.,s50°, 3. Rilckstand.
1. 3-Vinyl-valeriansdure-dthylester (entspr. XIV) (0.5g) Lit.*4): Sdp.;, 64“;
Reaktion auf Doppelbindungen mit OsO, positiv.
C,H,s0, (156.2) Ber. C69.19 H 10.32 Aquiv.-Gew. 156.2
Gef. C69.02 H 10.98 Aquiv.-Gew. 167.4
2. Dodekamethylendicarbonsaure-diathylester (entspr. XVI) (0.5 g).
C1sH5,0, (314.4) Ber. C68.75 H 10.90 Aquiv.-Gew. 157.2
Gef. € 68.71 H 10.84 Aquiv.-Gew. 157.0
3. Riickstand: »-Benzoxy-6nanthsaure-adthylester (entspr. XV) (22.4g =83

d.Th.). CyeHyO, (278.3) Ber. C69.04 H7.96 Aquiv.-Gew. 130.1
Gef. C68.85 H8.00 Aquiv.-Gew. 138.6
w-0xy-6nanthsdure: Der Ester wurde wie oben mit 4nKOH verseift und das
Athanol abdestilliert. Der alkalische Riickstand wurde kongosauer gemacht, wobei dic
Benzoesiure ausfiel, die abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde erschpfend mit Ather
extrahiert. Nach Abdampfen des Athers hinterblieb die @-Oxy-dnanthsaure als siru-
pisc Fliissigkeit. :
C;H, 0, (146.2) Ber. C57.561 H9.65 Gef. C57.66 H9.71

C. Zersetzung von Benzoyl-[3-carbathoxy-valeryl]-peroxyd (XX)
in Dimethylanilin
26.7 g Peroxyd in 580 g Dimethylanilin (Mol.-Verh. 1:10). Das Zersetzungsgemisch
wurde zundchst destilliert. Dabei lieB sich eine Fraktion vom Sdp. 144° abtrennen.

Valerianséure-athylester (XXV), Sdp. Lit.%) 1449,

C,H,,0; (130.1) Ber. C 64.58 H 10.84 Aquiv.-Gew. 130.1

Gef. C64.70 H 10.87 Aquiv.-Gew. 130.8

22) A, Saytzeff, J, prakt. Chem. [2] 25, 64 [1882].
23) Fr. Fichter u. A. BeiBwenger, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1200 [1903].
2y J. Walker, J. chem. Soc. [London] 79, 1200 [1901].
#5) A, Sieben u. A. Rossi, Liebigs Ann. Chem. 167, 117 [1872].



Nr.4/1955) Sduren und Zerfall von Peroxyden (IV.) 595

Der Riickstand wurde in einen neutralen und sauren Anteil zerlegt.

Sauren: Die alkalisch waBr. Losung wurde angesduert und mit Ather extrahiert.
Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand mit Diazomethan verestert,
das Estergemisch wurde fraktioniert.

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

C;HgO0, (130.1) Ber. C68.84 H4.95 Gef. C 68.90 H 4.97

2. Adipinsédure-methylester-athylester (8.1 g): Sdp.,, 123°.

C,H,,0, (188.2) Ber. C57.43 H 8.58 iquiv.-Gew. 94.1
Gef. C57.37 H8.53 Aquiv.-Gew. 94.9

Die Verseifung des Esters lieferte Adipinsiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 152°.

Neutralteil: Das dunkelbraune O], das in der Hauptsache aus Dimethylanilin be-
stand sowie die basischen Reaktionsprodukte des Dimethylanilins enthielt, wurde mit
iberschiiss. 4n KOH verseift. Die entstandenen Sauren blieben dann in der alkalisch
wabr. Schicht, wahrend alle basischen Produkte im Dimethylanilin gelost blieben.

Sauren: Die waBr. Schicht wurde angeséuert, wobei bereits kristalline Bestandteile
ausfielen. Die Suspension wurde ausgeithert und nach Trocknen der Ather verdampft.
Es hinterblieb ein Gemisch von O] und Kristallen, das in einer Mikroapparatur fraktio-
niert wurde.

1. 3-Valerolacton (3.2 g): Sdp.,, 113¢, Lit.?®) Sdp.,, 113—114°,

CsH 0, (100.1) Ber. C59.98 H8.05 Gef. C59.92 H 8.03

2. Riickstand: Dieser lieferte bei der Aufarbeitung Benzoesiure vom Schmp.
und Misch-Schmp. 122°,

Dimethylanilin-Schicht: Zunichst wurde das Dimethylanilin abdestilliert (90 g):
Riickstand: Der Riickstand wurde zunfichst auf Ton abgepreSt und dann aus Ligroin
umkristallisiert: NN,N’,N’-Tetramethyl-benzidin (XXVI) (11g). Schmp. 195°;
Lit.2¢) 195°.

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

26) R. Willstatter u. L. Kalb, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3761 [1909].



