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Die Apparatur wird mit einem Chlorstrom von 40-50 I/Stde. betricben, der Zuflu
des Cumols ist auf etwa 1 Tropfen/Sek. eingestellt, durchschnittlich 170 g/Stde. Die
Temperatur kann durch den CO,-Strom geregelt werden und betrigt im Kolonnenkopf
20-23°. Die Anlage kann kontinuierlich betrieben werden, da der Anschiitz-VorstoB das
rasche Auswechseln der Vorlage gestattet. Zur Vermeidung jeglicher Siureeinwirkung
auf das Cumylchlorid werden in die Vorlage vor ihrem Einbau 10 g festes Natriumhydro-
gencarbonat ecingebracht. )

Das Reaktionsprodukt wird zweimal mit Natriumhydrogencarbonat-Lisung gewaschen
und dann mit geschmolzenem Caleiumchlorid bei 0 -5° getrocknet. 200 g dieses Produkts
liefern, bei 0.001 Torr destilliert, etwa 1.5 g Vorlauf, 156 g reines Cumylchlorid (Sdp:g o
38-42°) und 37 g etwas gefiarbtes, weniger reines Cumylchlorid.

CeH,,Cl (154.8) Ber. C69.90 H7.17 C122.93 Gef. C70.09 H 6.93 Cl122.71

Cumylhydroperoxyd aus 2-Chlor-2-phenyl-propan: In 66 cem (2.4 Mol).
86-proz. Wasserstoffperoxyd, das durch Zusatz von wenig konz. Schwefelsiure auf
ein py von 1 gebracht ist, werden unter Riihren und unter Kiihlung auf —5 bis 0° 77.3 g
(0.5 Mol) Cumylchlorid innerhalb von 80 Min. cingetragen. Gleichzeitig werden por-
tionsweise 65 g Natriumhydrogencarbonat zugegeben. Das py soll wiahrend dieser Zeit
stets im sauren Gebiet liegen. Nach 2stdg. Rithren bleibt das (Gemisch noch 3 Stdn. bei
—5° stehen. Ks bilden sich zwei Schichten, die, wie beim ersten Versuch beschrieben, aufge-
arbeitet werden. Aus 74.8 g Rohprodukt werden durch Destillation 2.8 g Methylstyrol
vom Sdp.;y 54—56° und 70.6 g (93%, d. Th.) reines Cumylhydroperoxyd vom Sdp.,,,
49.5-51° gewonnen. Es ist, nach der NaJ/Isopropylalkohol-Methode 95.2-proz., nach der
KJ/Eisessig-Methode 99.6-prozentig.

CoH,,0, (152.2) Ber. C71.03 H7.95 Gef C71.34 HB8.14

In einem anderen Versuch, bei dem 50 ccm 86-proz. Wasserstoffperoxyd (ohne H,S0,!)
in ein Gemisch von 61.8 g Cumylchlorid und 42 g Natriumhydrogencarbonat bei —10°
unter Riihren eingetropft wurden, wurden nach 2 Stdn. bei 0° 4.6 g a-Methylstyrol und
53 g (879%,) reines, dest. Cumylhydroperoxyd crhalten.

385. Rudolf Hiittel und Heinz Ross: Alkylhydroperoxyde aus Alkyl-
halogeniden ‘

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 20. August 1956)

Sekundire und tertidre Alkylhalogenide lassen sich allgemcin mit
hochkonzentriertem Wasserstoffperoxyd zu Alkylhydroperoxyden
umsetzen, wobei die Anwendung siurebindender Mittel nicht immer
notig ist.

Die in der vorstehenden Mitteilung!) beschriebene, so iiberraschend glatt
verlaufende Umsetzung von 2-Chlor-2-phenyl-propan mit Wasserstoffperoxyd
wirft die ¥Frage nach dem Umfang dieser bisher wenig behandelten Reaktion
der Alkylhalogenide (Lit. vergl. 1.c.!)) auf. Wir haben deshalb eine Anzahl von
Halogeniden auf ihre Reaktionsfihigkeit untersucht. In allen Fillen trat die
gewiinschte Umsetzung ein, zum gréfleren Teil in guten und sehr guten Aus-
beuten, wie Tafel 1 zeigt.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB — anders als bisher angenommen2) —
nicht nur tertidre Halogenide mit drei aromatischen Resten, sondern selbst

1) H. Ross u. R. Hiittel, 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 1. Umsetzung von Alkylhalogeniden mit
80-90-proz. Wasserstoffperoxyd

i
Ausgangsmaterial Ausbeute % an Alkylhydro

peroxyd
Triphenylchlormethan . 81
2-Chlor-2-phenyl-propan 93
tert.-Butylehlorid ... .. 65 (+189%, Di-tert.-butylperoxyd)
tert.-Butylbromid. . .. .. : 48
Diphenylchlormethan . 82
gek.-Butylchlorid ..... 37
Benzylehlorid ........ 3.7

rein aliphatische tertiire und sekundire Halogenide glatt mit konz. Wasser-
stoffperoxyd reagieren. Die erhaltenen Ausbeuten lassen sich sicher in den mei-
sten Fillen noch erhéhen, wenn die Reaktionsbedingungen systematisch unter-
sucht werden, wie wir es beim 2-Chlor-2-phenyl-propan?) bereits getan haben.

Als einziger Vertreter eines priméren Halogenids wurde das Benzyl-
chlorid untersucht. Die durch Titration des aktiven Sauerstoffs ermittelte Aus-
beute ist zweifellos reell und nicht durch etwa verschlepptes Wasserstoffper-
oxyd vorgetduscht. Aber die Frage der Umsetzung primérer Halogenide be-
darf natiirlich noch weiterer experimenteller Bearbeitung, bevor eine allge-
meingiiltige Aussage mogiich ist.

Jedenfalls kann schon jetzt gesagt werden, da die Umsetzung von Alkyl.
halogeniden mit Wasserstoffperoxyd iiber den Kreis der durch analoge Reak-
tion von Alkoholen zuginglichen Hydroperoxyde hinausfithrt, da nach dem
letzteren Verfahren nur tertiire Hydroperoxyde und a-substituierte Benzyl-
hydroperoxyde?®) dargestellt werden kénnen. '

In manchen Fillen, vor allem bei den schwerer reagierenden Vertretern,
erweist sich die Zugabe einer geringen Menge konz. Schwefelsiure zur Einlei-
tung der Reaktion als zweckmiBig. Da andererseits fast alle Alkylhydroper-
oxyde siureempfindlich sind, kann man die Ausbeute hiufig durch Zugabe
von den entstehenden Halogenwasserstoff bindenden Mitteln, wie Natrium-
hydrogencarbonat, Calciumcarbonat, Magnesiumoxyd u.dgl. wihrend 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 Halogenwasserstoff durch das Wasserstoffperoxyd
weitgehend oxydiert wird, was zu Komplikationen durch das freie Halogen
fiihren kann und einen héheren Verbrauch an Wasserstoffperoxyd verursacht.
Aus technischen Griinden (Rithrer) muBl man bei den kleinen Ansitzen einen
relativ groBen UberschuB8 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 Petrolither
ist méglich, was besonders dann angebracht erscheint, wenn ein relativ hoch-
schmelzendes und deshalb mit dem Wasserstoffperoxyd schwer mischbares
Alkylhalogenid umgesetzt werden soll.

3) A. G. Davies, R. V. Foster u. A. M. White, J. chem. Soc. [London] 1958, 1541.
Chemische Berichte Jahrg. 89 169
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In letzter Zeit wurde in mehreren Fillen nachgewiesen, daBl der Ersatz der
Hydroxy- durch die Peroxygruppe eine Syl-Reaktion darstellt, die iiber pri-
mir gebildete Alkyl-carboniumionen verliuft4). Man darf mit Sicherheit an-
nehmen, daB auch die Umsetzung der tertiiren Alkylhalogenide dem gleichen
Reaktionstyp angehért. Ob dariiber hinaus bei den sekundiren und evtl. bei
den primiren Halogeniden auch der Sy2-Typus eine Rolle spielt, mufl durch
kinetische Messungen geklirt werden. '

Die Uberfithrung von Alkylhydroperoxyden in Dialkylperoxyde, fiir die ebenfalls
ein Sy1-Mechanismus bewiesen werden konntet), wird meist durch Umsetzung der Alkali-
salze mit Alkylierungsmitteln bewirkt®). Wir haben in orientierenden Versuchen gefunden,

"daB auch freies tert.-Butylhydroperoxyd bereits mit fert.-Butylchlorid bzw. -bromid rea-
giert unter Abspaltung von Halogenwasserstoff, den man zweckmaiBigerweise durch Zu-
gabe von Natriumhydrogencarbonat abfingt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Unterstiitzung dieser
Arbeit durch einen Sachkredit.

Beschreibung der Versuche

Die allgemeine Arbeitsweise besteht darin, daB 80—90-proz. Wasserstoffperoxyd,
dem man gegebenenfalls eine geringe Menge konz. Schwefelsiure zugefiigt hat, auf 0—5°
gekiihlt und nun unter Riihren und Kiihlung das Alkylhalogenid im Verlauf von einigen
Minuten bis zu einer Stunde vorsichtig zugetropft bzw. eingetragen wird. Unter Umstén-
den kann das Halogenid in Benzol oder Ather gclost werden, oder es kénnen diese Lésungs-
mittel vor oder wahrend des Eintragens dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Das -
Wasserstoffperoxyd wird in 2- bis 8-fachem UberschuB angewendet. Auch das umgekehrte
Vorgehen (Zugabe des Wasserstoffperoxyds zum vorgelegten Alkylhalogenid) fithrt zum
Ziel. Gegebenenfalls wird wihrend der Zugabe die berechnete Menge des Puffers, z. B.
NaHCO,, eingetragen.

Nach der Vereinigung der Reaktionsteilnehmer 148t man unter vorsichtiger Aufhebung
der Kiihlung nachreagieren, wobei man eine langsame Steigerung der Temperatur ein-
treten laBt, die man aber durch Wiederansetzen der Kiihlung in méBigen Grenzon hilt.
Dann wird aufgearbeitet, wozu man das gebildete Hydroperoxyd entweder durch Zusatz
von Wassger zur Abscheidung bringt oder mit Petrolither oder Ather ausschiittelt, bei
wasserloslichen Reaktionsprodukten nach Zusatz von Natrium- oder Magnesiumsulfat.
Die erhaltenen Hydroperoxyde wurden, wénn sie fest waren, durch den Schmelzpunkt
identifiziert. Waren sie fliissig, so wurden sie nach sorgfiltiger Entfernung evtl. vorhande-
nen Wasserstoffperoxyds und Wassers mittels MgSO,, Na;SO, bzw. CaCl, auf ihren Gehalt
an aktivem Sauerstoff titriert. Der nach der NaJ/Isopropylalkohol-Methode ¢) gefundenc
Gehalt wurde als Hydroperoxyd, ein nach der KJ/Eisessig-Methode?) evtl. vorhandener
UberschuB an akt. O als Dialkylperoxyd gewertet.

4) M. Bassey, C. A. Bunton, A. G. Davies, T. A. Lewis u. D. R. Llewellyn,
J. chem. Soc. [London] 19565, 2471; A. G. Davies u. R. Feld, ebenda 1958, 665.

5) K. Ziegler u. P. Herte, Liebigs Ann. Chem. 551, 206 [1942]; T. W. Campbell
u. G. M. Coppinger, J. Amer. chem. Soc. 78, 1788 [1951]; N. Kornblum u. H. E. de
la Mare, ebenda 74, 3079 [1952].

8) Vergl. 1. c. 1), FuBnote 8. 7) Vergl. 1. c.2), FuBnote 9.





