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218. Heinrich Hock und Heinz Kropf: Autoxydation von Kohlen- 
masserstoffen, XX. Mitteil.l): Methylierte Hydroperoxyde und sonstige 

Derivate 
[Aus dem Institut fiir Brennatoffchemie an der Bergakademie Clausthal] 

(Eingegangen am 20. Juli 1965) 

Es werden die Bedingungen aufgezeigt, unter denen sich organi- 
ache Hydroperoxyde auch mit Diazomethan methylieren lassen ; 
gleichzeitig wird der Reaktionsmeohanismus erortert. Einige bislang 
unbekannte Derivate des a-Cumyl-hydroperoxyds werden hergestellt 
und der Zerfall von Benzoyl-a-cumyl-peroxyd im einzelnen unter- 
sucht und diskutiert. 

Fiir die Alkylierung organischer Hydroperoxyde, die vielfach durch Aut- 
oxydation von Kohlenwasserstoffen besonders leicht zugiinglich wurden, ver- 
fugt man im wesentlichen uber die folgenden Methoden: Methylierung des 
Hydroperoxyds mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Alkalia), ferner Um- 
setzung des Kaliumsalzes des Hydroperoxyds mit Alkylhalogeniden s, oder 
Alkoholen in Gegenwart von Schwefelsii~re~) . 

Auf Grund des dkalischen Reaktionsmediums bzw. der Verwendung der 
Kaliumsalze sind diese Arbeitsweisen jedoch bei den alkaliempfiiidlichen pri- 
miiren und sekundiiren Rydroperoxyden nicht oder nur begrenzt anwendbar. 
Erst eine bereits friiher beschriebene Modifizierung der ersten Methodeb) fiihrt 
in diesen Fiillen zum Eel, wobei jedoch auch Nebenprodukte entstehen. 

Friihere Methylierungsversuche niit Diazomethan in Ather verliefen erfolg- 
10s~). In Analogie zur Methylierung der wesentlich schwiicher sauren Alko- 
hole in Kohlenwasserstoff-Losung6) ersetzten wir daher auch hier den Ather 
durch andere Losungsmittel, wobei das Diazomethan gasformig in die Hydro- 
peroxyd-Losung eingeleitet wurde. Die Ergebnisse systematischer Versuche 
mit u-Cumyl-hydroperoxyd zeigt Tafel 1. 

Das u-Cumyl-hydroperoxyd wurde also in allen untersuchten Losungsmit- 
teln, ausgenommen Ather, methyliert, wobei jedoch die Ausbeuten an (dem 
bisher unbeka.miten) Methyl-or-cumyl-peroxyd, das auch durch Umsetzung 
von Natrium-a-cumyl-peroxyd mit Dimethylsulfat erhalten m d e ,  stark 
schwanken. Am giinstigsten waren Cyclohexan und auch Petroliither, d. h. 
gesiittigte Kohlenwasserstoffe, in denen daher noch einige weitere Hydroper- 
oxyde methyliert wurden (8. Tafel 2). 

l )  XIX. Mitteil.: H. Hock u. M. Siebert, Chem. Ber. 87,554 [1954]. 
2, A. Baeyer u. V. Villiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3387 [1900]. 
3, F. H. Dickey u. E. R. Bell, Amer. Pat. 2403709; C. 1947 I, 263; G. M. Coppin- 

ger u. T. W. Campbell, J. Amer. chem. SOC. 73, 1789 [1951]. 
4, N. A. Milas u. L. H. Per ry ,  J. Amer. chem. Soc. 68, 1938 [1946]; A. Rieche, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 62,218 [1929]; W. Bockemiiller u. L. Pfeuffer, Liebigs Ann. 
Chem. 637, 178 [1939]. 

5 )  H. Hock u. S. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,300 [1942]. 
E, H. Meerwein, Th. Bersin u. W. B u r n e l e i  t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1006 

[1920]. 
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Tafel 1. Methylierung yon u-Cumyl-hydroperoxyd mit Diazomethan 
in  verschiedenen Losungsmitteln 

u-Cumyl-hydroperoxyd: 7.6 g, entspr. 60 mMol; Lijsungsmittel: 100 ccm; Diazomethan: 
aus 100 mMol N-Nitroso-N-methyl-p-toluolsulfamid; Temperatur : 15'; Einleitungs- 

deuer: 1 Stde. 

IAiSungemittel 

Cyclohexan ................ 
Petrol&ther (Sdp. 30-50") ... 
Benzol .................... 
Tetra&lorkohbmtoff ........ 
chlorofom ................ 
aceton .................... 
Eesigeetm .................. 
Methanol .................. 
Ather ..................... 

30 
30 
180 
120 
300 
300 
300 

0 
60 stdn. 

18.7 
32.8 
61.4 
43.4 
63.2 
67.4 
66.6 
68.7 
99.8 

77.1 
66.4 
44.9 
66.1 
34.9 
39.4 
33.7 
27.7 
0 

We1 2. Yethylierung von Hydroperoxyden mit Diaxomethan in 
geeiittigten Kohlenwaseeretoffen 

Hydropemxyd Methylprodukt I (% d.Th.) (% d.Th.) 

66.1 

46.7 
1 :::x j 68.3 

Petrohther 
Tetrmlyl-( l)-hydroperoxyd . Cyclohexan/Benzol*) 
Athylbemol-a-hydroperoxyd 

Athyl-hydroperoxyd ...... i Be& (Sap. 80-100°) 64.3 
*) Der Zusatz von Benzol erfolgte wegen der schlechten Loslichkeit von Tetrdyl-hydroperoxyd in Cyclohexan . 
Auch hier wurden in zwei Fallen ahnlich gute Ausbeuten wie oben erhalten. 

Bei den Werten fiir Athyl-hydroperoxyd ist indessen zu beriicksichtigen, daB 
es nicht in reiner Form, sondern als etwa 65-proz. Produkt vorlag und sich das 
anwesende Athanol offenbar storend auswirkt. 

Wenn auch, insgesamt gesehen, nur etwa die gleichen Ausbeuten wie bei 
den eingangs erwahnten Methoden erhalten wurden, so ist die Methylierung 
mit Diazomethan doch insofern vorzuziehen, als sie weit weniger Sorgfalt er- 
fordert, da keine Nebenprodukte entstehen, sondern lediglich nicht umgcsetz- 
tes Hydroperoxyd zuruckerhalten wird. 

In  Anlehnung an H. Meerweina) ware das MiBlingen der Reaktion in 
Ather auf eine Atherat-Bildung des Hydroperoxyds zuriickzufiihren, die als 
solche wohl durchaus stattfindet. Es entspricht dies der Annahme einer ,,ba- 
sischen, neutralisierenden Wirkung des Athers". Da jedoch stark saure Ver- 
bindungen bevorzugt Atherate bilden') und trotzdem in atherkcher Msung 
methyliert werden konnen, kann ein derartiger Zusammenhang ganz allge- 
mein nicht bestehen. 

Die Hinderung der Reaktion diirfte vielmehr auf eine Anlagerung von Ather 
an Diazomethan (1-111) zuriickzufiihren sein, wobei die Ausbildung der Reak- 

Vergl. u. a. B. Eistert, ,,Chemismus und Konstitution", I, 227, F. Enke Verlag, 
Stuttgart 1948. 



1546 H o c k ,  K r o p f :  Autoxydution von , [Jahrg. 88 

tionsstruktur I blockiert wird. Die Aciditiit der zu methylierenden Verbindung 
beeinflufit dann die Reaktion insofern, als der Anlagerungskomplex 111 in 
saurem Medium zerstort wird bzw. nicht zur Ausbildung kommt. 

Auf die Bildung analoger Komplexe 

tronenpaare besitzen, kann man deutlich 
aus den in Tafel 1 angefiihrten Ergebnissen 
schliefien, wobei fur Benzol das Vorliegen 
ehier polaren Grenzstruktur anzunehmen 
ist. Und letztlich ist auch der nicht voll- 
stiindige Verlauf der Reaktion in gesii t - 
t igten Kohlenwasserstoffen auf ein ent- 

sprechendes Verhalten der der Athergruppe iihnlichen Gruppierung C-0- 0-C 
der entstandenen Dialkylperoxyde zuriickzufiihren. 

Entgegeii obigen Ergebnissen gelang es uns nicht, a-Cumyl-hydroperoxyd 
mit Diazoessigester in Nonan zur Reaktion zu bringen, selbst nicht bei 
Temperaturen bis zu 100". Wir erhielten das Hydroperoxyd und den Ester 
unveriindert zuriick bzw. fand beim Zusatz von Borfluorid (zur Verstiirkung 
der Aciditiit des Hydroperoxyds) die bekannte Siiurespaltung 8) statt. 

Von 'Derivaten des u-Cumyl-hydroperoxyds war bislang nur das 
Di-u-cumyl-peroxyd bekannt9). Nach M. S. Kharasch wird dieses Peroxyd 
von Salpetersliure nicht angegriffen. Wir fanden, dafi mit konz. Salpetersaure 
(d == 1.52) fast explosionsartige Zersetzung eintritt. Die Nitrierung gelang 
jedoch in Eisessig/Acetanhydrid in 29-proz. Ausbeute. Erhalten wurde ein 
Ris- [nitro-cumyll-peroxyd, das, in Analogie zur Nitrierung des Bis- [triphenyl- 
methyl]-peroxyds zum 4-Nitroderivat durch M. Gomberglo), als das bislang 
unbekannte Bis- [4-nitro-cr-cumyl]-peroxyd (IV) anzusprechen ist. 

Hac)-=NI 8 8  -~ ac-n=s II init anderen Verbindungen, die freie Elek- 

+ (c,H,),o 
8 

1 I 

H,C-N=N 
III H&--CgH, it 

8 

( p )  -OzN *C6H,* C( CH,), 0 10 .( CH,),C*C6H,.NO,-( p )  

I V  . 

Dafi iibrigens auch ein ni t r ier ter  Kohlenwasserstoff unter gewissen Be- 
dingungen zum Hydroperoxyd autoxydiert werden kann, konnten wir erst- 
mals beim p-Nitrocumol zeigen, das kristallisiertes p-Nitrocumyl-u-hydro- 
peroxyd vom Schmp. 41" liefert, worauf wir in anderem Zusammenhang noch 
zuruckkomnien. 

Das ebenfalls noch unbehnnte B enz o y I - a - cum yl - p er ox y d (V) (Schmp. 
45") wurde durch Umsetzung des Natriumsalzes des Hydroperoxyds mit Ben- 
zoylchlorid erhalten. Beim Aufbewahren zersetzt es sich unter weitgehender 
Verfliissigung zu Isopropenyl-phenyl-iither (XI), Benzoesiiure (XII) und dem 
Benzoat des Aceton-phenylhalbacetals (IX), sowie Spuren von Phenol und 
Benzoesaure-phenylester. Die Reaktion ist den Umlagerungen der Ester von 

H. Hock u. S. Litng, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 257 [1944]. 
g, M. S. Kharasoh, A. Fono u. W. Nudenberg, J. org. Chemistry 15,753 [1950]. 

lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3154 [1900]. 
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Triphenylmethyl-hydroperoxyd 11), Dekalin-hydroperoxydI2) und Hydrindan- 
hydropero~ydl~) analog und erkliirt sich zwanglos durch die starke Polarisa- 
tion der O-O-Bindungl*), die im Grenzzustand zu den Ionen VI und VII fiihrt. 
Das Oxeniumion VI lagert sich in bekannter Weise in das Carbeniumion VIII 
urn, dessen Stabilisierung allerdings nicht nur durch Einlagerung des Bemoat- 
ions (VII) zum Halbacetalester I X  erfolgt, sondern uberwiegend durch Ab- 
spaltung eines Protons, wodurch die polare Grenzstruktur X des Isopropenyl- 
phenyl-athers (XI) entsteht. 

CHa 

c H , v  
C6H6-Q 

8 
-1 

[ C & - E ] @  4- [--c<l] fi caH~-co,H 

VI VII XTI 
r( 

f!% B 
C&-O-y-O-C-C& 

CH, 
.IS%/ 

Ix H S e 9  

\ 
[ CoHK-G-Lj 

/ma 
CeHK-0- + He --+ CeH8-0-C 

\ 
(--=I XI 

8"" L VIII  

eR 
X 

Die Analogie zur Siiurespaltung des a-Cumyl- hydroperoxyds *) ist offen- 
sichtlich. Allerdings ist hierbei das zu erwartende Phenylhalbacetal des Ace- 
tons nicht faBbar, sondern spaltet sich sofort in Phenol und Aceton. Die Po- 
larisation der 0-0-Bindung erfolgt durch Anlagerung eines Protons16). 

Demgegenuber erhielten wir bei der t hermischen Zersetzung des Benzoyl- 
cumyl-peroxyds, die sehr heftig bei Temperaturen oberhalb 90" stattfindet, nur 
Benzoesiiure und Phenol. Wir nehmen daher an, da13 die Stabilisierung von VIII 
durch Abspaltung eines Phenolations (XIII) und zweier Protonen erfolgt, wo- 
bei, neben den gefundenen Produkten (Benzoesaure und Phenol), Allen bzw. 
Methylacetylen (XIV) entstehen sollte. Indessen wurden die gasformigen 
Reaktionsprodukte nicht untersucht. 

XI11 XIV 
11) H. Wieland 11. J. Msier, Ber. dtsch. ohem. Ges. 64, 1206 [1931]. 
") R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 722 [1944]. 
13) R. Criegee u. H. Zogel, Chem. Ber. 84,216 [1961]. 
l') R. Criegee, Liebigs Ann. Chem. 680, 127 [1947]. 
=) M. S. Kharesch, A. Fono u. W. Nudenberg, J. org. Chemistry 16,748 [1960]. 
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Besehreibung der Versuche 

Herstellung und  Reinigung der Ausgangsstoffe 
a -  Cumyl-hydroperoxyd, Athylbenzol-a-hydroperoxyd und Tetralyl-(  1) - 

hydroperoxyd wurden durch Autoxydation der betr. Kohlenwasserstoffe gewonnen 
und wie iiblich gereinigt. 

x -  Cumyl-hydroperoxyd: 
hit h y 1 b enz ol -a - h y d r  o per ox  y d : 
Tetralyl-(  1) -hydroperoxyd: Schmp. 55.5'. 
:4thyl-hydroperoxyd wurde aus Perhydrol durch hithylierung mit Diiithylsulfat 

in der Modfiation nach W. Eggersgliissl6) hergestellt. Das Peroxyd hatte auf Grund 
der jodometrischen Titration einen Reinheitagrad von 65%. 

Di-a-cumyl-peroxyd wurde nach M. S. Kharaschg) &us a-Cumyl-hydroperoxyd 
und Dimethyl-phenyl-carbinol hergestellt. Schmp. nach UmkristaUsieren' aus hithanol 
38.5'. 

Nat r ium-  a-cumyl-peroxyd wurde durch Ausfallen aus einer Lijsung von Cumyl- 
hydroperoxyd in Petroliither rnit 25-proz. Natronlauge hergestellt. Das Produkt hatte 
einen Peroxydgehalt von 50.0 Gew.-%. 

Diazomethan wurde aus N-Nitroso-N-methyl-p-toluolsulfamid durch Zersetzung 
mit Natri~mglykolatl~) hergestellt. Der Diazomethan-Stickstoff-Strom wurde zunachst 
durch eine mit EislKochsalz gekiihlte Kiihlfalle, sodann in die wassergekiihlte Hydro- 
peroxyd-Losung geleitet. 

Me thyl-a-cumyl-peroxyd 
a) rni t  Diazomethan: In die Losung von 7.6g Cumyl-hydroperoxyd in je 

100 ccm der in Tafel 1 genannten Losungsmittel wurde Diazomethan aus 21.5 g N-Ni- 
troso-N-methyl-p-toluolsdfamid eingeleitet. AnschlieBend wurde bis zur Entfiirbung 
stehengelassen, das Losungsmittel verdunstet, der Ruckstand in 250 ccm Petroliither auf- 
genommen und das nicht umgesetzte Hydroperoxyd mit 25-proz. Natronlauge gefiillt. 
Das abgesaugte und mit Petroliither gewaschene Natriumsalz wurde im 100-ccm-MeB- 
kolben in Eisessig gelost und in einem aliquoten Anteil der Peroxydgehalt ermittelt. Vom 
Filtrat wurde die wiiBrige Schicht abgetrennt, die Petroliither-Losung mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Petrolather abgedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert; Sdp. des 
Met h y 1 - a - c u m y 1 - pe r o x y ds  3S0/0.2 Torr. 

Gef. C 72.14 H 8.38 Mo1.-Gew. 168 (Dioxan) 
d2j = 0.98513; ng = 1.49865 

ng = 1.52422, Sdp.,.,, 45". 
n8 = 1.52693, Sdp.,.,, 45'. 

C,,H,O, (166.2) Ber. C 72.24 H 8.49 

R, Peroxyd .................... Gef. 49.511 
RD Kohlenwctsserstoff ........... Gef. 45.310 

. 

RD -0-0- .................... Gef. 4.201 

b) mit  Dimethylsulfat:  25 g Natrium-cumyl-peroxyd, entspr. 12.5 g Hydro- 
peroxyd, wurden in 100ccm Benzol aufgeschliimmt und bei 40" unter mechanischem 
Riihren im Verlauf 1 Stde. mit 10.5g Dimethylsulfat  versetzt. AnschlieBend wurde 
30 Min. auf 50" erhitzt, sodann unter Zufiigen von 25 ccm 2nNaOH weitere 30 Min. Nach 
dem Abkiihlen wurde Wasser bis zur vollstiindigen Losung des Natriummethylsulfats 
zugesetzt, die Schichten getrennt und, nach Trocknen mit Natriumsulfat, daa Benzol 
verdunstet. AnschlieBend wurde das Methyl -a -cumyl-peroxyd bei 38'/0.2 Tom 
destilliert. Ausb. 9.7 g (71.0% d..Th.). 

Das Peroxyd reagiert mit Kaliumjodid/Eisessig und Eisen( 11) -rhodanid. 
Methyl-a-phenyliithyl-peroxyd (8 .  Tafel 2): In die Losung von l o g  Hydro-  

peroxyd in 250 ccm Petroliither wurde Diazomethan aus 30 g Nitrosoverbindung 

l 6 )  Monographien zu Angew. Chem. u. Chemie-Jng.-Techn. Nr. 61, S. 78. 
17) Th. J. de  Boer u. H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-& 73,229 [1954]. 



Nr. 10/1955] Koh~enwasserstoffen (xx.) 1549 

eingeleitet. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben. Sdp. des Methyl-a-phenylii thyl-  
peroxyds 53"/1.5 Torr. 

C,H1,O, (152.2) Ber. C 71.10 H 7.88 

RD Peroxyd .................... Gef. 44.679 

RD -0-0- .................... Gef. 4.289 

Methyl-a-tetralyl-peroxyd (8. Tafel 2): In die Losung von 10 g Hydroper -  
oxyd in 250 ccm Cyclohexan und 50 ccm Benzol wurde Diazomethan aus 30 g Nitroso- 
verbindung eingeleitet. Nach Beendigung m d e  erst das Loeungsmittel abdestilliert und 
sodann der Ruckstand bei 73"/0.4 Torr destilliert. Ausb. 7.2 g Methyl -a - te t ra ly l -  
peroxyd, nfJ = 1.53567. 

Als Ruckstand verblieben 3.0 g Tetralyl-( 1)-hydroperoxyd, die nach liingerem Auf- 
bewahren krkhllisierten; Schmp. und Misch-Schmp. 56". 

Methyl-iithyl-peroxyd (8. Tafel 2): 5.85 g AthylJhydroperoxyd, die nach 
der Titration 3.77 g Hydroperoxyd enthielten, wurden im 250-ccm-MeDkolben in Benzin 
(Sdp. 80-100") gelost und Diazomethan am 30 g Nitrosoverbindung eingeleitet. Nach 
Beendigung wurde in einen 500-ccm-MeDkolben iibergespiilt und der Peroxydgehalt 
ermittelt. 

Die Titration mit Kdiumjodid/Eisessig ergab den urspriinglichen Peroxydgehalt, Ver- 
luste durch Verdampfen waren a h  nicht entstanden. Die Bestimmung mit Bleitetra- 
acetat's) ergab 2.045g Hydroperoxyd, entspr. 54.3% des eingesetzten, d. h. 45.7% wa- 
ren zu Met h y 1 - i t  h y 1 - per o x y d umgesetzt. 

Bis-[4-nitro-a-cumyl]-peroxyd (IV) : 5 g Dicumyl-peroxyd wurden in einem 
Gemisoh aus 20 ccm Eisessig und 10 ccm Acetanhydrid unter Kiihlung mit Eis/Kochaalz 
und mechanischem Riihren tropfenweise mit 5 ccm SalpetersLure (d = 1.52) versetzt. 
Nach 5stdg. Riihren d e n  die ausgefallenen Krishlle abgesclugt und &us Athano1 um- 
krishlliaiert, Schmp. 158" (Zers.). Ausb. 2.4 g (28.8% d.Th.) Bis- [4-nitro-cumyl]- 
peroxyd. 
CJ&,O,N, (360.4) Ber. C 59.99 H 5.59 Gaf. C 60.10 H 5.77 Mo1.-Gew. 364 (Dioxan) 

Beim Eingiehn des Filtrats in Wasser fie1 ein Gemisch &us nicht umgesetztem Di- 
cumyl-peroxyd und wenig Nitroderivat aus. 

Be nz o y 1 - a - c u my1 - per o x y d : 150 g Na t r iu m -a - cum y 1 -per ox y d , entspr. 75 g 
Hydroperoxyd, wurden in 400 ccm &her aufgeschliimmt, unter mechanischem Rfihren 
im Verlauf von 2.6 Stdn. bei 40" mit 70 g Benzoylchlorid versetzt und weitere 2 Stdn. 
auf 50" erhitzt. .Nach Zusrttz von 25 ccm 2nNaOH wurde weitere 30 Min. erwarmt. Nach 
dem Erkalten wurde Wasser bie zur vollsthndigen LBsung des Natriumchlorida zugege- 
ben, die Schichten getrennt und, nach Trocknen mit Natriumsulfat, der Ather verdunstet. 
Erhalten wurden 105 g Rohprodukt (82.9% d.Th.); Schmp. 45" (am Eesigester). 

Gef. C 71.11 H 7.82 Mo1.-Gew. 155 (Dioxan) 
d*,0 = 1.00861; ng = 1.50400 

R, Kohlenwasserstoff ........... Gef. 40.390 

C,,H,O, (256.3) Ber. C 74.96 H 6.30 Gef. C 75.04 H 6.37 Mo1.-Gew. 250.5 (Dioxan) 
Das Peroxyd reagiert rnit Eiaen(I1)-rhodanid, jedoch nicht mit Kaliumjodid/Eiaessig. 
Zersetzung von Benzoyl-a-cumyl-peroxyd (V): 44g V wurden mit auf- 

geeetztem Chlorcalcium-Rohr stehengelassen. Nach 2 Tagen war weitgehende Verfliissi- 
gung eingetreten, nach 10 Tagen wurde das Reaktionsprodukt destilliert. 

Frakt. 1, Sdp.,, 60°, 15.5 g, Frakt. 2, Sdp.,,, 55O, 3.5 g, Ruckstand 24.0 g. 
Frakt.  1 wurde durch Ausschuttaln mit 0.05 nNaOH von Phenol befreit und in der 

wiiarigen Phase dasselbe mit 0.23% ermittelt. Die organkche Scbicht wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und destilliert. Sdp. des Isopropenyl-phenyl-ithers (XI) 55"/10 
Tom 

C,H,,O (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.48 H 7.51 Mo1.-Gew. 127 (Benzol) 

la) W. Eggersgliiss, Monographien zu Angew. Chem. u. Chemie-Ing.-Tech. Nr. 61, 
S. 62. 

Chemiache Berichte Jahg. 89 101 
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Bestimmung als Vinyliither nach S. Siggia und R. L. Edsberglg): Einwaage 
205.4 mg, Verbrauch 0.lnJod 15.05 ccm (98.5% d.Th.). Der Ather wurde ferner mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid hydrolysiert und das entstandene Aceton titrimetrisch er- 
mitte1P) : 

Einwaage 209.7 mg, Verbrauch 0.5nHC1 3.05 ccm (97.3% d.Th.). 
Frakt.  2 1 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 74.96 H 6.30 Gef. C 74.95 H 6.43 Mo1.-Gew. 215 (Benzol)*') 
Die Konstitution ala Benzoat des Aceton-phenylhalbacetals (IX) wurde durch 

saure Hydrolyse in 0.1 n&SO, sichergestellt. Benzoesiiure wurde acidimetrisch, Phenol 
bromometrisch und Aceton mit Hydroxylamin-hydrochlorid bestimmt. 

Einwaage 245.5 mg Benzoesiiure Ber. 116.8 mg Gef. 115.6 mg 
Phenol Ber. 89.9 mg Gef. 89.0mg 
Aceton Ber. 55.5 mg Gef. 55.5 mg 

Ruckstand: Der Ruckstand bestand im wesentlichen aus Benzoesiiure. Da er 
jedoch noch Halbacetalester enthielt (Phenolgeruch), wurde er sauer hydrolysiert und 
Renzoesiiure und Phenol durch Wasserdampfdestillation nach vorheriger Zugabe von Ka- 
triumhydrogencarbonat-lijsung getrennt. Im Ruckstand wurde die Benzoesiiure gefallt 
und abfiltriert. Die in Losung verbliebene Menge wurde berucksichtigt. Aus dem De- 
stillat wurde Phenol isoliert und bromometrisch bestimmt. Daneben wurden Spuren von 
Benzoesiiure-phenylester (Schmp. 69O) erhalten. 

Einwaage 5.00 g, Benzoesilure 4.05 g, Phenol 0.587 g. 
Der gesamte Ruckstand enthielt hiernach 15.79 g Benzoeslure sowie 6.69 g Halbace- 

talester, dessen Gesamtmenge also (8. oben) 10.2 g betrug. 
Insgesamt wurden zuruckerhalten : 
Bezogen auf den Benzoylrest 99.4y0 des Eingesetzten, bezogen euf den Phenyhst 

91.4% des Eingesetzten. 
Thermische Zersetzung von Benzoyl-a-cumyl-peroxyd (V): 25 g V d e n  

im Wawerbad mit aufgesetztem RuckfluSkiihler trocken erhitzt. Bei etwe 90" trat sehr 
heftige Reaktion ein. Dm Reaktionsprodukt wurde bei 78'/11 Torr destilliert. Ale De- 
stillat wurden 8.5 g Phenol, entspr. 85% d.Th., erhalten, Schmp. und Miech-Schmp. 40". 
Als Ruckstand verblieben 11.9 g Benzoesaure, entspr. lOOyo d.Th.; Schmp. und 
Misch- Schmp. 120". 

19) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 20, 762 [1948]; vergl. Houben-Weyl, Methoden 
der org. Chemie 11, S. 426, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1953. 

2 0 )  Vergl. Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie 11, S. 426, 4. Aufl., Ceorg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1953; R. S. Sti l lman u. R. M. Ried, Z. analyt. Chem. 97,50 [1934]. 

21) Der niedrige Wert des Mo1.-Gew. ist wohl auf teilweise Hydrolyse bei der Bestim- 
mung zuriickzufiihren, was infolge der dazu notwendigen geringen Wassermenge (etwa 
1.5 mg) durchaus nioglich erscheint. 


