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104. H. Gelissen und P. H. Hermans:  

X. : Einteilung der Reaktionen der Diacylperoxyde. 
XI. : Einwirkung von Dibenaoylperoxyd auf Cyclohexan. 

Da das Studiuni der Diacylperoxyde in den letzten Jahren mehr und 
mehr an Interesse gewinnt, halten wir es fur nutzlich, nunmehr eine Ein- 
teilung der Reaktionen dieser anscheinend mit einer Proteus-Natur aus- 
geriisteten Korper zu versuchen. Eine solche Einteilung konnte bis vor 
kurzern noch nicht in verlal3Echer Form gegeben werden, weil verschiedene 
dieser Reaktionen entweder unerforscht oder falsch interpretiert waren. 

Fur den Verlauf der Reaktionen bei den Diacylperoxyden sind der 
I-Iauptsache nach die Teniperatur und der Charakter der miteinander rea- 
gierenden Substanzen mal3gebend. 

Wir halten es fur zweckmaflig, folgende Reaktionen zu unterscheiden : 

I. Die pyrogene  Zerse tzung de r  Diacylperoxyde  u n t e r  Abspal tung ,  
von  2 Mol. Kohlendioxyd nach der allgemeinen Gleichung: 

R.CO.O.0.CO.R -+ z C.0, + R.R. 

Organische Peroxyde, 

(ningegangen am 25 .  Januar 1926.) 

Diese Reaktion tritt ein, wenn das Diacylperoxyd entweder fur sich 
oder in einem Losungsmittel uber seinen Zersetzungspunkt erhitzt wird. 

Zur Kenntnis dieser Reaktion haben die Untersuchungen von F r e e r  
and Novyl)  und besonders die Arbeiten von F. F ich ter2)  und seinen 
Schiilern vie1 beigetragen3). 

11. Die Reak t ionen  nach  dem R.H-Schema u n t e r  Abspa l tung  
von  I Mol. Kohlendioxyd u n d  E inwi rkung  auf d a s  Losungs-  

m i t t  el 4). 

Bei der Einwirkung von Diacylperoxyden auf Kohlenwasserstoffe und 
manche anderen Substanzen reagieren die Peroxyde nach dem von uns auf- 
gefundenen Schema : 

R.CO.0 
R.CO.0 

R.COOH + R.R'  + CO, 
R.COOR' j- R . H  4- CO,. 

* +HR'  7 

111. Reak t ionen ,  be i  welchen e ine  symmet r i sche  Aufspa l tung  
de r  Sauerstoff  -Brucke  ohne  C0,-Entwicklung s t a t t f i n d e t .  
Reaktionen dieser Art treten auf bei der Hydrierung der Diacylperoxyde 6 ) ,  

bei der Einwirkung auf sekundare Amines), sowie bei der Einwirkung auf 
Substanzen, welche gegen eine Dehydrogenation empfindlich sind') ; sie 
verlaufen nach dem allgemeinen Schema : 

R.CO.O.0.CO.R + z H - + z R . C O O H .  

l) Am. 27, 161 [1902]. 
8)  vergl. Gelissen und H e r m a n s ,  B. 58, 289 [I925]. 
4) Gelissen und H e r m a u s ,  B. 58, 285, 476, 480, 76.1. 765, 770, 984. 2396 [1925]- 
6 )  W i l l s t a t t e r  und H a u e n s t e i n ,  B. 41, 1479 [1908], 42, 1839 [IgOg]. 
6) G a m b a r j a n ,  B. 48, 4003 [Ig09], 68, 1775 [1925]. 
7) H. W i e l a n d ,  B. 54, 2353 [IgzI]. 

2) Helv. 1, 146 [1918] usm. 
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Auch die zuerst von Boeseken und v a n  Roona)  gefundene und 
neuerdings auch von Gilnian und Adamss) erwahnte Reaktion zwischen 
organischen Peroxyden und Alkylmagnesiumhaloiden verlauft nach diesem 
Schema : 

R.CO.O.0. CO. R + R’MgX -+ R.  COOR’ + R.CO.OMgX. 
Ferner tritt diese Reaktion ein bei der Einwirkung von Diacylperoxyden 

auf Alkalij odide und -bromide lo). 

IV. Reak t ionen ,  be i  denen  die  Diacylperoxyde  a l s  Saure -an -  
hydr ide  reagieren.  

Nach Boeseken und Gelissenll) konnen die Diacylperoxyde auch 
betrachtet werden als gemischte Anhydride von Persauren und Sauren ; 
bei der Einwirkung von Diacylperoxyden auf Wasser, Basen, primare 
Amine, Alkohole (in der Kalte) usw. tritt Hydrolyse bzw. Aminolyse und 
Alkoholyse ein, d. h. die Diacylperoxyde verhalten sich diesen Substanzen 
gegenuber wie echte Anhydride und reagieren unter Aufspaltung der Bindung 
zwischen -CO - und -0.0 - nach den allgeineinen Gleichungen: 

R.CO.O.0.CO.R 4-R’.NH,+R.CO.O.OH +R’.NH.CO.R 
R.CO.O.0.CO.R +H.OH-tR.CO.O.OH+R.COOH. 

Die Oxydations-Erscheinungen, welche bei der Sinwirkung von primaren 
Aminen, wie Anilin, auf Diacylperoxyde eintreten, miissen unseres Erachtens 
auf primar durch Aminolyse l2) entstandene Hydropersauren zuruckgeftihrt 
werden. Hierauf kommen wir in einem spateren Aufsatz, in welchem wir 
die Einwirkung von Diacylperoxyden auf primare, sekundare und tertiare 
Amine behandeln werden, noch eingehend zuruck. 

Es ist naturlich selbstverstandlich, daLi oft zwei oder mehrere der 
genannten Reaktionen nebeneinander verlaufen konnen, wie z. B. bei 
der Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Alkohole, welche sowohl nach 
dem R. H-Schema als auch unter Auftreten von Alkoholyse reagieren konnen. 
Auf dieses Nebeneinander -Verlaufen der verschiedenen Reaktionen muB 
man ubrigens bei der Erklarung der Reaktionen von Diacylperoxyden immer 
Bedacht nehmen. 

Weiter konnen Katalysatoren vom Typus A1C1, oder FeCI,, wie wir 
schon Gelegenheit hatten zu zeigenls), die Reaktion zwischen Dibenzoyl- 
peroxyd und Kohlenwasserstoffen (Benzol) sogar in der K a l t e  in Gang 
bringen. Diese von uns aufgefundenen Reaktionen sind noch nicht vollig 
aufgeklart, wohl aber haben wir festgestellt, daB bei der Einwirkung von 
Dibenzoylperoxyd auf Benzol in der W a r m e  unter dem EinfluB von AlC1, 
oder FeC1, mehr Phenylbenzoat gebildet wird als ohne Katalysator ‘3. 

Im nachsten Aufsatz werden wir eine neue Reaktion mitteilen, die 
nach dem R . H-Schema verlauft und die allgemeine Giiltigkeit desselben 
aufs neue beleuchten SOU. 

s, siehe H. Gel issen,  Chem. Weekblad 22, 186 [1925]. 
9, Am. SOC. 47, 2816 [1g25]. 

lo) Gel issen und H e r m a n s ,  B. 69, 63 [1926]. 
11) Versl. Kon. Ak. Amsterdam 24, Nr. 7 [Mai 19251. 
12) siehe auch F r e e r  and Novy,  Am. 27, 161 [I~oI]. 
13) Gel issen und Hermans,’  B. 68, 479 [Ig25]. 
14) Es ist uns bekannt, da13 die HHrn. Boeseken und R e y n h a r t  in Delft die 

genauere Untersuchung dieser Reaktion in Angriff genommen haben. 
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Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Cyclohexan. 
Bei der Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Cyclohexan bei Siede- 

temperatur15) diirfen wir folgende Reaktionen envarten16) : 

co . 0 

C&&. co . 0 

C,H,.COOH + c&*c& + CO, .  . . . . (I). 
C,H, .COOCGH,, + 6,8, + CO,. . . . . . (11). I + H * C G H 1 l <  

Bei seinem Siedepunkt (81~) reagiert Cyclohexan mit Dibenzoylperoxyd 
unter lebhafter C0,-Entwicklung. Da die Siedetemperatur des Cyclohexans 
weit unterhalb der Temperatur liegt, bei welcher sich das Dibenzoylperoxyd 
unter Abspaltung von 2 Mol. CO, pyrogen zersetzt, war zu erwarten, dal3 
es mit dem Kohlenwasserstoff nach dem R. H-Schema reagieren wurde, 
und dies ist auch in der Tat der Fall. Als wir in sehr konzentrierter Losung 
(30 g Peroxyd auf IOO g Cyclohexan) arbeiteten, nahm die Umsetzung einen 
ziemlich stiirmischen Verlauf, und als Reaktionsprodukte konnten nun 
Benzoesaure, Phenyl-cyclohexan und Benzol isoliert werden; gleich- 
zeitig trat, wie schon oben erwahnt, C0,-Entwicklung auf. Andeutungen 
fur die Gegenwart hoherer Ester (wahrscheinlich Einwirkungsprodukte 
von C,H, . COOC,H,, auf unverandertes Dibenzoylperoxyd) waren vor- 
handen. Im Reaktionsgemisch konnte auch wieder die p-Phenyl-benzoe- 
saure aufgefunden werden. Die Harz - Bildung ist zwar ziemlich be- 
deutend ; trotzdem aber ist die Reaktion vielleicht doch geeignet fur 
die Darstellung von Phenyl-cyclohesan, das mit einer Mindest-Ausbeute 
von 15 % erhalten werden konntel'). 

Ausfiihrung der Reaktion: 60.5 g reines Dibenzoylperoxyd 
wurden mit 150 g getrocknetem und frisch destilliertem Cyclohexan am 
Ruckfldkiihler auf dem Wasserbade erwarmt. Das Peroxyd loste sich, 
wahrend eine reichliche C0,-Entwicklung eintrat, und war nach 22 Stdn. 
nicht mehr nachzuweisen. Die gelbe Fliissigkeit wurde dann aus einem 
Olbade (IOOO) destilliert; hierbei wurden aus 197.5 g 134.0 g Destillat er- 
halten, wahrend 63.0 g als Riickstand hinterblieben. 

a) V e r a r b e i t u n g  d e s  R u c k s t a n d e s :  25g wurden mit Wasser- 
dampf destilliert ; im Destillat sammelte sich, neben Spuren einer weil3en Sub- 
stanz, ein angenehm riechendes 01. Dieses 01 wurde vom Wasser getrennt, in 
Ather aufgenommen und die atherische Fliissigkeit mit Na,SO, getrocknet. 
Beim Abdampfen des Athers hinterblieben 2 g des erwahnten angenehm 
riechenden Oles, das nach einer Destillation im Vakuum bei 95O und 32 mm 
1.8 g wog. Die Elementaranalyse ergab. da13 die Substanz etwa 1.8% Sauer- 
stoff enthielt. Es stellte sich dann heraus, da13 sie noch etwas benzoesaure- 
haltig war, da infolge eines Irrtums das Gemisch vor der Dampf- 
Destillation nicht geniigend alkalis& gemacht worden war. Das 01 wurde 
daher nochmals in Ather aufgenommen, mit 5-proz. Natronlauge aus- 
geschiittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum fraktioniert. 
Sdp. 80° bei 17 mm. 

15) Gelegentlich werden wir auch (ebenso wie wir es beim Benzol taten) die Reaktiou 
uuter dem EinfluR yon Katalysatoren (FeCl,, AlCl,) untersuchen. 

16) B. 68, 289 [1925]; fettgedruckte Produkte sind isoliert. 
17) Bisher wurde dieser Kohlenwasserstoff nach K n r s a n o f f ,  A. 317, 311 [ I ~ o I ~ ,  

aus Benzol, AlC1, und Chlor-cyclohexan hergesteut. 
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Die 131ementaranalyse1s) lieferte nun folgende Zahlen : 
0.1791 g Sbst.: 0.5896 g CO,, 0.1647 g H,O. 

Ber. C 89.93, H 10.07. 
Der Siedepunkt wurde mit einer grol3eren Menge (die aus einem anderen 

Reaktionsgemisch erhalten war) zu 2390 bei 750 mm bestimmt (nach K u r -  
sanoff :  ~ 3 4 ~ ) .  Beim 
Kochen mit alkalischer KMnOl-I,osung lieferte die Substanz B en  z o e s a u re. 
Aus allen diesen Daten ist zu schliefien, da13 Phenyl -cyc lohexan  vorliegt. 

Die Gesamtausbeute an Phenyl-cyclohexan betrug 5 g oder 13%, da 
theoretisch nach Gleichung I 40 g entstehen konnen, 

Das same Destillat wurde alkoholisch gemacht und eingedampft, aus 
dem Ruckstand wurden erhalten 2.1 g Benzoesaure; im ganzen waren also 
5.2 g Benzoesaure vorhanden, gegenuber theoretisch 30 g. Ausbeute mithin 
16.7%. Zieht man die Pehler bei der Bestinimung in Betracht, so steht 
dies in guter ubereinstimmung mit der Ausbeute an Phenyl-cyclohexan, 
die nach Gleichung I zu erwarten war. 

Mit der Bestimniung und Identifizierung von Phenyl -cyc lohexan ,  
B enzoesaure  und CO, ist bewiesen, daB die Reaktion wenigstens zu 3 15 yo 
nach der Gleichung: 

(C,H, . CO . 0) + C,H,, --f C,H, . C,H1, + C,H,. COOH + CO, 

C,H,.C,HI1. Gef. C 89.78, H 10.22. 

Der Erstarrungspunkt war + 7 O  und n’,” = 1.5274. 

verlauft . 
Rucks tand  de r  Dampf-Des t i l l a t ion :  I m  Kolben waren 19 g 

einer zahen gelben Masse zuruckgeblieben. Neben vie1 Harz konnten hieraus 
2 g einer Substanz isoliert werden, die wieder als p-Phenyl -benzoesaure  
erkannt wurde. 

b) Vera rbe i tung  des  Des t i l l a t s :  Das bei der Nebenreaktion ge- 
bildete Benzol  wurde wie folgt in dem bei 800 siedenden Destillat qua- 
litativ und quantitativ bestimmt. 

Nach Zelinskylg) wird Cyclohexan von einem Gemisch aus I T1. 
Salpetersaure (d = 1.4) und 1.5 Tln. Schwefelsaure (konz.) nicht angegriffen, 
so daB es moglich ist, Benzol in Cyclohexan-Losung bei Zimniertemperatur 
zu nitrieren und darauf das Nitro-benzol vom Cyclohexan zu trennen. 20 g 
Destillat wurden daher 8 Stdn. bei Zinimertemperatur mit 25 g Nitriersaure 
durchgeriihrt. Hieraus wurden erhalten 1.1 g Nitro-benzol, entspr. 0.7 g 
Benzol, insgesamt also 4.6 g Benzol. Theoretisch konnen nach Gleichung I1 
19.5 g Benzol entstehen; die Reaktion verlauft also niindestens zu 24:/; 
nach Gleichung 11. 

&fit der Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Cyclohexan haben wir 
bewiesen, daB dieses Peroxyd (und somit wahrscheinlich auch andere Diacyl- 
peroxyde) auch niit nicht-aromatischen Kohlenwasserstoff en nach dem 
R . H-Schema reagiert. 

DaI3 die Menge Harz bei dieser Reaktion eine groBere ist als bei der 
Reaktion zwischen Benzol und Dibenzoylperoxyd, darf vielleicht daniit 
erklart werden, daI3 die Reaktion zu Anfang sturmischer verlauft als beim 
Benzol und die Umstande fur die Verharzung somit gunstiger sind. 

I*) In  liebenswurdiger Weise von Hrn. Dr. W. D. Cohen fur uns ausgefiihrt. 
lD) B. 28, 1022 [1895]. 
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Wir werden demnachst auch iiber die Reaktion zwischen Dibenzoyl- 
peroxyd und Cyclohexen berichten. Hier verlauft neben der Einwirkung 
nach den1 R . H-Schema wahrscheinlich eine zweite Reaktion, bei der eine 
symmetrische Aufspaltung der Sauerstoff-Briicke des Peroxyds und Addition 
an die Doppelbindung unter Bildung eines Dibenzoats stattfindet. Auch 
in diesem Falle auBert sich mithin wieder die schon friiher20) von uns er- 
wahnte Analogie des Dibenzoylperoxyds mit dem Element Chlor. 

Deven te r ,  Laborat. Novadel. - Breda  (Holland), Laborat. d. Holl. 
Kunstzyde Industrie. 

106. Sve n B od for 8 a : Uber ein iaomerea Benzal-phenylhydrazon. 
(Eingegangen am I. Februar 1926.) 

Durch Messung der Geschwindigkeiten bei der Umsetzung zwischen 
Phenyl-hydrazin und aromatischen Aldehyden in alkoholischer Losung 
habe ich es wahrscheinlich machen konnen, daI3 diese Reaktionen iiber 
wenigstens zwei Zwischenstufen verlaufenl). Das eine dieser Zwischen- 
produkte, das sich aus je I Mol. der Koniponenten zusammensetzt, wurde 
schematisch vorlaufig mit Formel I, das zweite, das nur bei einem Oberschd 
an Phenyl-hydrazin nachgewiesen werden konnte, mit Formel I1 bezeichnet 

I. C6H5. CH (OH). NH. NH. C,H5. 

Vor langerer Zeit hat dagegen Causse2) die Ansicht geadert ,  daB das 
Einwirkungsprodukt von Benzaldehyd auf Phenyl-hydrazin die Zusammen- 
setzung C6H,. CHO, 2 C6H5 . NH. NH, besitze. Die daran anschlieoenden Ver- 
suche von E m i l  Fischer3)  bestatigten jedoch nur dessen friihere Angaben, 
nach welchen dem Benzal-phenylhydrazon die allgemein angenonimene 
Zusanimensetzung CGH5 . CH : N. NH . CsH5 zukomnit. Nach den bei den 
reaktionskinetischen Versuchen gemachten Beobachtungen iiber die Bxistenz 
von Zwischenkorpern ist es wohl nicht ganz ausgeschlossen, daB Causse 
zufallig einen von diesen unter den Handen gehabt hat, obgleich sie, wie meine 
Messungen zeigen, unter den dabei vorliegenden Bedingungen schnell um- 
gewaudelt werden. 

Uni nun moglichenveise einen Korper der Pormel I1 zu erhalten, habe 
ich die Einwirkung von Benzalchlor id  auf Phenyl-hydrazin untersucht; 
denn es ware moglich, daB die Reaktion im Sinne des folgenden Schemas 
stufenweise zu I1 fiihren konnte: 

C,H5. CHC1, + C,H, .NH. NH, -+ C,H, .NH .NH. CHCl. C6H, 

Es ist mir aber nicht gelungen, diesen Verlauf zu realisieren. Die Um- 
setzung ist kompliziert und scheinbar sehr launisch, da kleine, nianchmal 
unkontrollierbare Variationen in der Ausfiihrung das Resultat beeinflussen. 
Als Hauptprodukt bildet sich unter allen untersuchten Bedingungen tc- B enz al- 

+ (C6H5 . NH . NH) CH . C6H5. 

20)  vergl. B. 59, 66 [1926]. 
1) Bodforss, Trumpy, Ph. Ch. 109, 223 [Ig24]. 
2) B1. [3] 15, 845 [1896], 17, 480 [I897]. ') B. 30, 124.0 [18971. 


