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Die Apparatur wird mit einem Chlors t rom von 40-50 l/Stde. betricben, der ZufluB 
des Cumols  ist auf etwa 1 Tropfen/Sek. eingestellt, durchschnittlich 170 g/Stde. Die 
Temperatur kann durch den C0,-Strom geregclt werden und betragt im Kolonnenkopf 
20-23". Die Anlage kann kontinuierlich betrieben werden, da der Anschutz-VorstoB das 
rasche Auswechsoln der Vorlage gestattet. Zur Vcrmeidung jeglicher Saureeinwirkung 
auf tlas (lumylchlorid werden in die Vorlage \-or ihrem Einbau 10 g festes Natriumhydro- 
gencarbonat eingebracht. 

L)as haktionsprotlukt wird zweimal mit Katriunihydrogencarbonat-Liisung gewaschen 
und dann mit geschmolzenem Calciumchlorid bei 0 -5" getrocknet. 200 g dieses Produkts 
liefern, beiO.OO1 Torr destilliert, etwa 1.5 g Vorlauf, 156 g reines Cumylchlor id  (Sdp;,,,, 
38-42') und 37 g etwas gefarhtes, weniger reines Cumylchlorid. 

C,H,,CI (154.6) Ber. C69.90 H7.17 C122.93 Gef. C70.09 H6.93 C122.71 
In  66 ccin (2.4 Mol,) 

86-proz. Wassers tof fperoxyd,  das durch Zusatz von wcnig konz. Schwefekiure auf 
ein p ,  von 1 gebracht ist, werden untcr Riihren und unter Kiihlung auf -5 bis 0" 77.3 g 
(0.5 Mol) Cumylchlor id  innerhalb uon 80 Min. eingetragen. Gleichzeitig werden por- 
tionsweise 65 g Natriumhydmgencarbonat zugegeben. Das p ,  sol1 wahrend dieser %it 
stets im sauren Gebiet liegen. Nach 2stdg. Riihren bleibt das Gemisch noch 3 Stdn. bei 
-5" stehen. Hs bilden sich zwei Schichten, die, wie beim ersten Vorsuch beschrieben, aufge- 
arbeitet werden. Aus 74.8 g Rohprodukt werden durch Destillation 2.8 g Methylstyrol 
votn Sdpls  54-56" und 70.6 g (93% d. Th.) reines Cumylhydroperoxyd \'om Sdp.,,,, 
49.541" gewonnen. Es ist, nach der NaJ/Csopropylalkohol-Methode 95.2-pn)z., nach der 
K J/Eisessig-Methode 99.6-prozentig. 

- 
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Cumylhydroperoxyd aus 2-Chlor-2-phenyl-propan: 

C,HI2OZ (152.2) Ber. C 71.03 H 7.95 Gef. C 71.34 H 8.14 
In einem anderen Versuch, bei dem 50 ccm 86-proz. Wasserstoffperoxyd (ohne H,SO,!) 

in ein Cemisch von 61.8 g Cumylchlorid und 42 g Xatriumhydrogencarbonat bei -10" 
unter Ruhren eingetropft wurden, wurden nach 2 Stdn. bei 0" 4.6 g a-Methylstprol und 
53 g (87% ) reines, dest. Cumylhydroperoxyd orhalten. 

386. Rudolf Hiittel  und He inz  Ross: Alkylhydroperoxyde aus ,41kyl- 
halogeniden 

[Aus dcm lnstitut fur  organiache Chemie der Universitat Miinchen] 
(Eingegangcn am 20. August 1956) 

Sekundare und tertiare Alkylhalogenide lassen sich allgemcin mit 
hochkonzentriertern Wasserstoffperoxyd zu Alkylhydroperoxyden 
umsetxcn, wobei die Anwendung saurebindender Mittel nicht immer 
niitig ist. 

Die in der vorstehenden Mitteilung l )  beschriebene, so uberraschend glatt 
verlaufende Umsetzung von 2-Chlor-2-phenyl-propan mit Wasserstoffperoxyd 
wirft die Prage nach dem Umfang dieser bisher wenig behandelten Reaktion 
der Alkylhalogenide (Lit. vegl. 1. c . ' ) )  auf. Wir haben deshalb eine Anzahl von 
Halogeniden auf ihre Fkaktionsfahigkeit untersucht'. I n  allen Fallen trat die 
gewunschte Umsetzung ein, zum grol3eren Teil in guten und sehr guten Aus- 
beuten, wie Tafel 1 zeigt. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB - anders a b  bisher angenommenz) - 
nicht nur tertiare Halogenide rnit drei aromatischen Resten, sondern selbst 

1) H. Ross  u. R. H u t t e l ,  Chem. Ber. 89, 2641 [1956]. 
2 )  R. Criegee in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. VIII, 

S. 33, Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
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Tafel I .  Umsetzung von Alkylhalogeniden mit  
80-W-proz. Wasserstoffperoxyd 

- -_ 

Triphenylchlormethan . I 81 
93 I 2-Chlor-2-phenyl-propan I 

tert.-Butylchlorid ..... I 66 (+IS% Di-tert.-butylperoxyd) 
krt.-Butylbromid. . . . . . .  48 

aek.-Butylchlorid I 
Diphenylchlormethan . I 82 

..... 37 
3.7 Benzylchlorid ........ 1 

rein aliphatische tertiiire und  sekundiire Halogenide glatt mit konz. Wasser- 
stoffperoxyd reagieren. Die erhaltenen Ausbeuten laasen sich sicher in den mei- 
sten Fallen noch erhohen, wenn die Reaktionsbedingungen systematisch unter- 
sucht werden, wie wir es beim 2-Chlor-2-phenyl-propan1) bereits getan haben. 

Als einziger Vertreter eines primaren Halogenids wurde daa Benzyl- 
chlorid untersucht. Die durch Titration des aktiven Sauerstoffs ermittelte Aus- 
beute ist zweifellos reel1 und nicht durch etwa verschlepptes Wasserstoffper- 
oxyd vorgetiiuscht. Aber die Frage der Umsetzung primarer Halogenide be- 
darf natiirlich noch weiterer exprimenteller Bearbeitung, bevor eine allge- 
meingiiltige Aussage mog:ich ist. 

Jedenfalls kann schon jetzt gesagt werden, daB die Umsetzung von Alkyl- 
halogeniden mit WaaserstofFperoxyd uber den Kreis der durch analoge Reak- 
tion von Alkoholen zugiinglichen Hydroperoxyde hinausfiihrt, da nach dem 
letzteren Verfahren nur tertiare Hydroperoxyde und a-substituierte Benzyl- 
hydroperoxyde s, dargestellt werden konnen. 

In  manchen Fiillen, vor allem bei den schwerer reagierenden Vertretern, 
erweist sich die Zugabe einer geringen Menge konz. Schwefelsiiure zur Einlei- 
tung der Reaktion als zweckmiibig. Da andererseits faat alle Alkylhydroper- 
oxyde s&ureempfin&ch sind, kann man die Ausbeute haufig durch Zugabe 
von den entstehenden Halogenwasserstoff bindenden Mitteln, wie Natrium- 
hydrogencarbonat, Calciumcarbonat, Magnesiumoxyd u. dgl. wlihrond der 
Reaktion verbessern. Im allgemeinen sind wohl die Alkyl-chloride als Aus- 
gangsmaterialien am besten geeignet, weil bei den -bromiden und vor allem 
- jodiden der entstehende Halogenwaaserstoff durch das WaaserstofFperoxyd 
weitgehend oxydiert wird, waa zu Komplikationen durch das freie Halogen 
fiihren kann und einen hoheren Verbrauch an Wasserstoffperoxyd verursacht. 
Aus technischen Griinden (Riihrer) muB man bei den kleinen Ansiitzen einen 
relativ groBen OberschuD an Wasserstoffperoxyd (2-8 Moll.) verwenden, der 
aber im groBeren MaBstab wesentlich verkleinert werden kann. Die Mitver- 
wendung von organischen Losungsmitteln wie Benzol, Ather oder Petroliither 
ist moglich, was beaonders dann angebracht erscheint, wenn ein relativ hoch- 
schmelzendes und deshalb mit dem Waaserstoffperoxyd schwer mischbares 
Alkylhalogenid umgesetzt werden soll. 

3) A. G. Davies, R. V. Foster u. A. M. White, J. chem. SOC. [London] 1968,1641. 
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Ergebniese 
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Nr 
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1 

2 

3 

4 

5 
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- 

- 
H, 0% 

g 
%-ah. 

12.4 
83 
15.5 
90 

90 

90 
16.5 
83 
16.5 
83 
15.0 
90 
15.0 
90 
15.0 
90 

7.75 

7.76 

Alkylhaiogenid 
g 

Triphen ylchlormethan 

tert.-Butylchlorid 

tert.-Butylchlorid 

tert.-Butylchlorid 

13.9 

9.2 

9.2 

9.2 

9.21°) 

13.7 

5.05 

4.6 

6.3 

tert.-Butytchlorid 

tert.-Butylbromid 

Diphenylchlormethan 

eek- Butylchlorid 

Benzylchlorid 

- 
I,SO, 
!ropf. 

- - 

I 

3 

3 

- 

- 

I 

1 

1 

Puffer 
R 

XaHCO, 
5.2 
- 

- 

- 

CaCO, 
6.0 

NaHCO, 
10.0 
- 

- 

- 

Z 

Zeit 
Min. 

20 

10 

10 

5 

20 

18 

10 

3 

10 

fabe ' Nachreaktion 

Temp. 
"C 

1-2 

2 

2 

2-5 

1-2 

0 

10 

22 

20-24 

Zcit 
Min. 

60 

60 

60 

50 

60 

60 

60 

45 

120 
1 Ta. 

Temp. 
"C 

max. 19 

max. 25 

max. 38 

max. 36 

max. 26 

mar. 33 

max. 33 

max. 28 

max. 40 
20 

- Losungs- 
mittel 
ccm 

a - 

I! 

11.2 

7.3 

5.7 

7.35 

4.9 

6.7 

5.2 

.7112 

1 

produkt 
yo akt. 0 
Na J/Iso- 

kohol 
K.J/Eisessicr 

propylal- 

5.66 

13.63 
15.75 
16.17 
16.14 
14.00 
15.90 
14.29 

11.44 

6.31 

- 

- 

- 

- 
17.1 
- 

818) 

62.5 
199) 
58 

65 

46 

48 

189) 

8211) 

37 

3.7 

*) Schmp. 81-83'. 9, Di-tert.-butylperoxyd. lo) Wasserstoffperoxyd lie13 man in daa vorgelegte tert.-Butylchlorid eintropfen. 
11) Schmp. 46-49", nach Umkrisbllisieren aus Petro!Fther 51-52'. 

. la) Aufarbeitung durch dreimaliges Ausschiitteln mit Ather nach Zusatz von festem Na,SO, (E. G. Lindstrom, J. Amer. chem. SOC. 76, 
5123 [1953]). 

13) Aufarbeitung : Einstellen mit NaHCO,-Losung auf 17~ 4, abtrennen der organischen Schicht, diese zwcimal mit Na,SO,-Liisung 
waschen und iiber MgSO, und CeCI, trocknen: 5.44 g, enthaltend 0.40% akt. 0. Die Wasserphase mit Petrolather ausschutteln und diosen 
iiber MgSO, und CaCI, trocknen: 6.8 g, enthaltend 0.12 % akt. 0. 
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In letzter Zeit wurde in mehreren Fiillen nachgewiesen, daB der Ersatz der 
Hydroxy- durch die Peroxygruppe eine SN1-Reaktion damtellt, die uber pri- 
mar gebildete Alkyl-carboniumionen verliiuft 4). Man darf mit Sicherhcit an- 
nehmen, daB auch die Umsetzung der tertiaren Alkylhalogenide dem gleichen 
Reaktionstyp angehort. Ob dariiber hinaus bei den sekundiiren und evtl. bei 
den primaren Halogeniden auch der SN2-Typus eine Rolle spielt, muB durch 
kinetische Messungen gekliirt werden. 

Die t'berfiihrung von Alkylhydroperoxyden in Dialkylperoxyde, fiir die ehenfalls 
ein sN1-Mechanismus bewiesen werden konnte4), wird meist durch Umsetzung der Alkali- 
salxe mit Alkylierungsmitteln bewirkt6). Wir haben in orientierenden Versuchen gefunden, 
daB auch freiea ten$.-Butylhydmperoxyd bereits mit tert.-Butylchlorid bzw. -bromid rea- 
giert unter Abspaltung von Halogenwasserstoff, den man zweckmaBigemeise durch Zu- 
gabe von Katriumhydrogencrbonat abfangt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur Unterstutzung dieser 
Arbeit durch einen Sachkredit. 

Beschreibung der Versuche 

Die allgemeine Arbeitaweise besteht darin, daB 80-90-proz. Wassers toff per ox y d ,  
dem man gegebenenfalls eine geringe Menge konz. Schwefelshure zugefugt hat, auf 0-6" 
gekiihlt und nun unter Riihren und Kiihlung des Alkylhalogenid im Verlauf von einigen 
Minuten bis zu einer Stunde vorsichtig zugetropft bzw. eingetraken wird. Unter Umstiin- 
den kann das Halogenid in Benzol oder Ather gclost werden, oder es konnen diese Liisungs- , 
mittel vor oder dh rend  des Eintragens dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Das 
Wasserstoffperoxyd wird in 2- bis 8-fachem OherschuB angewendet. Auch das umgekehrte 
Vorgehen (Zugabe des Wasserstoffperoxyds zum vorgelegten Alkylhalogenid) fiihrt zum 
Ziel. Gegebenenfalls wird wahrend der Zugabe die berechnete Menge des Puffers, z. B. 
SaHCO,, eingetragen. 

Nach der Vereinigung der Reaktionsteilnehmer lriBt man unhr vorsichtiger Aufhebung 
der Kiihlung nachreagieren, wobei man eine langsame Steigcrung der Tempenttur ein- 
treten h D t ,  die man aber durch Wiederansetzen der Kiihlung in maBigen Grenmn halt. 
Dann wird aufgearbeitet, wozu man das gebildeto Hydroperoxyd entweder durch Zuscttz 
von Wasser zur Abscheidung bringt oder mit Petroliither oder Ather ausschuttelt, bei 
waaserliislichen Reaktionsprodukten nach Zusatz von Natrium- oder Magnesiumsulfat. 
Die erhaltenen Hydroperoxyde d e n ,  wenn sie fest waren, durch den Schmelzpunkt 
identifkiert. W m n  sie fliissig, so wurden sie nach sorgfiiltiger Entfernung evtl. vorhande- 
nen Wasscrstoffperoxyds und Wassers mittels MgSO,, NhSO, bzw. CaCI, auf ihren Gehalt 
an aktivem Saucrstoff titriert. Der nach der Na J/Isopropylalkohol-Methode E, gefundenc 
Gehalt wurde als Hydroperoxyd, ein nach der KJ/Eisessig-Methode7) evtl. vorhandener 
OborschuB an akt. 0 als Dialkylperoxyd gewertat. 

4, M. Bassey, C. A. Bunton, A. G. Davies, T. A. Lewis u. D. R. Llewellyn, 
J. chem. SOC. [London] 1966, 2471; A. 0. Davies u. R. Feld,  ebenda 1966, 665. 

5, K. Ziegler u. P. Herte,  Liebigs Ann. Chem. 661, 206 [1942]; T. W. Campbell 
u. G. M. Coppinger, J. h e r .  chem. Soc. 78, 1788 [1951]; N. Kornblum u. H. E. de  
l a  Mere, ebende 74, 3079 [1962]. 

O)  Vergl. 1. c. I), FuBnote 8. 7, Vergl. 1. c.l), Funnote 9. 




