CH CHj;
@ jE'/CH3 LCHa Br®

R
(1) (2)
R Fp | Ausb. | BES-Salz | Cl0,8-5alz
[0C1{ I7.1 Fp [0C] Fp [0C]
(2a), CsHs 171 | 60 213 214
2b), p-CH30—CgH, 163 | 92 206 212

Auch das Phenylhydrazon (3a) des 1,2,4-Benzotriazin-2-yl-
methylketons 5] und das entsprechende p-Methoxyphenyl-
hydrazon (3b), Fp = 151 °C, werden unter den oben genann-
ten Bedingungen durch N-Bromsuccinimid zum I-Phenyl-
3-methyl-[1,2,3]triazolo[5,1-c][1,2,4]benzotriazinium-bromid
(4a) bzw. zum 1-p-Methoxyphenyl-Derivat (4b) cyclodehy-
driert. (4a) fallt als Tribromid aus, das man durch Kochen
mit Athanol/Ather (1:1)in das Monobromid tiberfuhrt. Beide
Verbindungen (4) bilden gut kristallisierende Tetrafluoro-
borate und Perchlorate.

@ )\(CHa @N;H/CHQ, BrO

r-N—N
R
(3) (4)
R Fp | Ausb. | BF$-Salz | C104©-Salz
[0C] | [%] Fp [oC] Fp [oC]
(4a), CsHs 183 | 30 212 217
(4b), p-CH30—CgH, 165 | 52 211 215
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Synthese und Eigenschaften von Allylhydroperoxyd
Von Dr. H. E. Seyfarth, J. Henkel { und Prof. Dr. A. Rieche
Institut fiir Technische Chemie der Universitit Jena

Durch Peroxygenierung von Allyl-zinkchlorid ist uns die Syn-
these priparativer Mengen Allylhydroperoxyd (/) gelungen.
Kleinste Mengen von (/) wurden bereits von S. Dykstra und
H. S. Mosher1] aus Methansulfonsidureallylester und H,O3
gewonnen und als sehr empfindliche Substanz beschrieben
{Synthese unter Rotlicht).
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Allyl-zinkchlorid ist aus Allyl-magnesiumchlorid mit ZnCl,
in Ather zuginglich (Molverhiltnis 1:1, 2 Std. bei 20 °C un-
ter Argon-Atmosphire riihren). Die 0,3 M Loésung wird bei
—75°C mit Sauerstoff gesittigt. Durch Hydrolyse mit 2 N
HCI wird (/) in Freiheit gesetzt [2! (Rohausbeute 50 °.); es
befindet sich in der Atherphase. Extraktion mit 2 N NaOH
und destillative Entfernung des Athers fithren zu einem fliissi-
gen Produkt, dessen Reinheit bis zu 98 °, betrigt (bestimmt
durch jodometrische Titration).

Reduktion von (1) mit Na;SOj3 liefert quantitativ Allylalko-
hol. Mit 2-Athoxy-1-methyl-6,8-dinitro-1,2-dihydrochinolin,
einem fiir Hydroperoxyde spezifischen Fillungsreagens (3],

ZnCl
CH,=CH-CH,-MgCl ——2» CH,=CH-CH,- ZnC1

2, CH,=CH-CH,-00zZnCl 22, CH,=CH-CH,-OOH

(1)

entsteht
nolin (2),

2-Allylperoxy-1-methyl-6,8-dinitro-1,2-dihydrochi-
Fp = 101,5-103 °C, gelbe Nadeln.

N
OszH
T OO-CH,-CH=CH,

0N
(2)

(1) ist unter 0°C bestindig, aber auch bei Raumtemperatur
langere Zeit haltbar; in 2 N KOH und 2 N H,SO, tritt bei
0°C keine nennenswerte Zersetzung ein. Erhitzen ecines
Tropfens im Reagensglas iiber freier Flamme fiihrt zur De-
tonation; Schlagempfindlichkeit ist erst nach Zumischen
einiger Sandkérnchen zu verzeichnen. Addition von Brom
ergibt 2,3-Dibrompropyl-1-hydroperoxyd (Ldsungsmittel:
Ather; Br, bei 15°C zutropfen). Das isomere 1,3-Dibrom-
propyl-2-hydroperoxyd wurde kiirzlich (4] durch gemeinsame
Einwirkung von Sauerstoff und Brom auf Allylbromid erhal-
ten. Auch die Addition von Chlor an (1) ist moglich.

(1) ist moglicherweise Zwischenprodukt der Oxygenierung
von Propen zu Acrolein [5] oder Glycerin[6]. Dem entspricht,
daB3 wir bei der thermischen Zersetzung von (/) Acrolein
nachweisen konnten.
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