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ALFRED RIECHE und ERNST SCHMITZ
Uber Isochroman, VIID; Alkylperoxyde, XX2
Thermische Zersetzung von Atherperoxyden

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften
Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 18. August 1958)

Einige symmetrische und unsymmetrische Atherperoxyde werden thermisch
zersetzt. Die entstandenen gasférmigen und flissigen Produkte werden unter-
sucht. Es bestehen einerseits Analogien zur thermischen Zersetzung einfacher
Alkylperoxyde, andererseits zur Zersetzung der Anlagerungsprodukte von
Wasserstoffperoxyd und Alkylhydroperoxyden an Aldehyde.

Uber die bei der Zersetzung von Dialkylperoxyden auftretenden Produkte besteht
weitgehend Klarheit. Insbesondere ist die Zersetzung des technisch bedeutsamen
Di-tert.-butylperoxyds eingehend untersucht®. Auch der Zerfall der Diacylperoxyde
ist viel bearbeitet worden?. Zwischen diese beiden Verbindungsklassen sind die
Atherperoxyde® einzuordnen, bei denen das C-Atom, das die Peroxydgruppe trigt,
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auf der Oxydationsstufe eines Aldehyds oder Ketons steht, Uber die bei ihrer Zer-
setzung auftretenden Produkte ist noch nichts bekannt.

Wir haben kiirzlich in der Isochromanreihe ergiebige Synthesen fiir Atherperoxyde
gefunden und eine Reihe relativ bestindiger Peroxyde hergestelit (1, VII, VII{, 1X)9),
Diese Substanzen sind kristallin und unbegrenzt haltbar. Bei raschem Erwidrmen
auf 140—150° verpufften sie. Bei langsamem Erhitzen sehr kleiner Mengen beob-
achtete man deutliche Gasentwicklung. Mit einiger Ubung war es schlieBlich méglich,
die Peroxyde in Mengen von ca. 0.3 g mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners
so vorsichtig zu zersetzen, daB stetige Gasentwicklung erfolgte und Verpuffungen
ausblieben. Die gasformigen Spaltprodukte wurden durch Abkiihlen mit fliissiger

D VI, Mitteil.: A. RiecHe und E. ScHMiTz, Chem. Ber. 90, 1225 [1957].
2) XIX. Mitteil.: A. RIECHE, E. ScumiTZ und E. BEYER, Chem. Ber. 91, 1942 [1958].

3) Zusammenfassende Darstellung: A.V.TosoLski und R. B. MEsroBIAN, ,,Organic
Peroxides‘‘, Interscience Publishers, New York 1954,

4) Die explosiven Sekundédrprodukte der Autoxydation aliphatischer Ather sind nur ihrer
Herkunft, nicht ihrer Struktur nach, Atherperoxyde. Die Gruppierung des urspriinglichen
Athers ist in ihnen nicht mehr enthalten (A. RiECHE, Angew. Chem. 70, 251 [1958)).

5) A. RiecHE und E. ScuMitz, Chem. Ber. 90, 1082, 1094, 1225 [1957].



2694 RiecHe und ScHMITZ Jahrg. 91

Luft in einen kondensierbaren und einen nicht kondensierbaren Anteil getrennt.
Letzterer wurde durch fraktionierte Verbrennung und Absorption analysiert (Tab. 1).

Tab. 1. Zersetzungsprodukte der Peroxyde (mMol/mMol Peroxyd)

Di-[isochro- Di-[isochro- Isochromanyl-
manyl-(1)]-  manyl-(1)}- tetralyl-per- I;f;‘;’;;gzgg thyl-isochro-

peroxyd (Ia) peroxyd (Ib) oxyd (VII) (VIID) manyl-(1)]-

Zers.-P. 136° Zers.-P. 147° Schmp. 96° peroxyd (IX)

Bis-[1-me-

Gasférmige Produkte

H, 0.32 0.45 0.61 0.02 —
CO 0.01 0.01 0.01 0.03 0.04
CHy4 — — — 0.33 0.69
C,—Cs(bei —196° 0.05 0.03 0.02 0.02 0.07
kondensierbar)
Zersetzungsriickstand
Sauren 0.10 0.07 0.06 0.07 0.06
Ester 1.42 1.64 0.78 0.62 1.17
davon Isochro- 0.90 *) *) 0.28 0.64
manon-(1) (11)
1-Hydroxy-iso- 0.43 0.36 0.09 0.06 —
chroman (I1I)
Acetophenon - - - 0.39 —
Tetralon-(1) - — 0.61 — —

* nicht isoliert

Im fliissigen Zersetzungsriickstand wurden Sadurezahl und Esterzahl bestimmt. Die
stets sehr geringen Mengen an freien Sduren wurden nicht ndher untersucht. Aus
der Esterfraktion, die neben Harzen als Hauptprodukt das Lacton II (Isochromanon-
(1)) enthielt, wurde dieses durch Verseifung abgetrennt. Die Isolierung und Trennung
der Aldehyde und Ketone erfolgte durch Chromatographie der 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone.

Bei der Herstellung des Di-[isochromanyl-(1)}-peroxyds waren zwei isomere
Peroxyde Ia und Ib aufgetreten, deren Isomerie auf der Anwesenheit zweier asym-
metrischer C-Atome in Nachbarstellung zur Peroxydgruppe beruht5). Das dabei
mengenmifig stets iiberwiegende Isomere vom Zers.-P. 132—136° (I1a) wurde zuerst
untersucht. Das bei der Zersetzung von Ia entwickelte Gas erwies sich als fast reiner
Wasserstoff. Der Wasserstoff mufite in a-Stellung zur Peroxydgruppe abgespalten
worden sein, denn aus dem Riickstand lief sich das LactonII gewinnen. Die Ausbeute
an II war aber hoher, als man nach der Menge des Wasserstoffes hitte erwarten
sollen. Den von Ia entwickelten 0.32 Mol H; hitten 0.64 Mol Lacton IT entsprochen.
Isoliert wurden aber 0.90 Mol II. Die Differenz war durch eine Disproportionierung
des Peroxyds Ia zu II und 1-Hydroxy-isochroman (III)® entstanden.

6} 1-Hydroxy-isochroman (I11) haben wir durch Reduktion von Isochromanyl-(1)-hydro-
peroxyd® und aus 1-Brom-isochroman iiber das Acetat hergestelit (A. RiecHE und E.
Scumitz, Chem. Ber. 89, 1254 [1956]). Die Frage, ob III in kristallisiertem Zustand als
Halbacetal oder als 2-[3-Hydroxy-ithyl]-benzaldehyd vorliegt, konnte jetzt durch Auf-
nahme des IR-Spektrums entschieden werden. Das Fehlen einer nennenswerten Carbonyl-
bande im Bereich von 1700 cm—! deutet auf ein Vorliegen der Halbacetalform.
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Fiir die Zersetzung symmetrischer Peroxyde in Abwesenheit von Katalysatoren
darf allgemein eine homolytische Spaltung der O —O-Bindung angenommen werden.
Im vorliegenden Falle stabilisieren sich die durch Spaltung der O —O-Bindung ent-
stehenden Radikale einerseits durch AbstoBung der a-stindigen H-Atome und Bil-
dung von 2 Mol Lacton (Reaktion 1), andererseits durch Ubertragung eines H-Atoms
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VII - Hy + II 4 Tetralon-(1)

vom Kohlenstoff eines Radikals auf den Sauerstoff eines gleichen Radikals (Re-
aktion 2). Uber den zeitlichen Ablauf der einzelnen Reaktionsschritte sind noch
keine gesicherten Aussagen moglich. Wir vermuten jedoch, daf8 Reaktion 1 durch
gleichzeitige Losung der O—O-Bindung und der beiden betroffenen C—H-Bin-
dungen in einem cyclischen Ubergangszustand erfolgt (vgl. die Zersetzung von
Bis-hydroxymethyl-peroxyd IV).

Die Zersetzung des zweiten diastereomeren Di-[isochromanyl-(1)]-peroxyds (Ib)
vom Zers.-P. 147° verlduft sehr dhnlich. Nur die auf die beiden Reaktionswege 1 und
2 entfallenden Mengen sind etwas anders. Hier iiberwiegt die H,-Abspaltung (45 %;
d. Th.) gegeniiber der Disproportionierung zu II und III (36 % d. Th.), wihrend bei
Ia das Verhiltnis etwa umgekehrt war (32 9%, bzw. 43 9%, d. Th.).

Beide Reaktionswege sind nicht ohne Analogie. Reaktion 1 entspricht der unter
H>-Entwicklung verlaufenden Zersetzung des Bis-hydroxymethyl-peroxyds (IV)7.
Hier ist schon von H. WieLAND und A. WINGLER die gleichzeitige Losung der beiden
C—H-Bindungen und der O —O0-Bindung postuliert worden. Die Autoren konnten
nachweisen, daB der freigesetzte Wasserstoff keine Reduktionswirkung besaB, sich
also vor Verlassen des molekularen Bereiches zur Ho-Molekel vereinigt hatte.

RN
HOHC( g CHOH C,Hs—00—-C,H; CH;—-00—CH,0H
,'\ 4
v ~HH> v vl
| ;
H, + 2 HCOOH C,Hs0H 4 CH;CHO H, + HCOOH + CH;0H

Reaktion 2 verlduft analog der von H. WIELAND und F. CHROMETZKA 8 entdeckten,
durch Fell-Salze katalysierten Disproportionierung des Didthylperoxyds (V) zu
Acetaldehyd und Athanol. Anstelle von Aldehyd und Alkohol entstehen bei der
Disproportionierung eines Atherperoxyds Lacton und Halbacetal; Ausgangs- und
Endprodukte der Disproportionierung liegen also jeweils eine Oxydationsstufe hoher,

7} Liebigs Ann. Chem. 431, 301 [1923]. 8) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1028 [1930].
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Eine unter Wasserstoffentwicklung verlaufende Peroxydzersetzung ist nicht nur bei
IV, sondern auch bei der alkalikatalysierten Zersetzung des Methylthydroperoxyds
beobachtet worden?. Die Reaktion verlduft iiber Hydroxymethyl-methyl-peroxyd
(V]); der freigesetzte Wasserstoff besitzt stark reduzierende Eigenschaften und be-
wirkt das Auftreten von Methanol. Wihrend IV gewisse Strukturmerkmale mit
Di-[isochromanyl-(1)]-peroxyd (Ia; Ib) gemeinsam hat, entspricht dem Peroxyd VI
das Isochromanyl-tetralyl-peroxyd (VII). Beide Peroxyde enthalten die Gruppierung
—~CH—-0O0—-CH—-0O-. Wie erwartet, entwickelte Isochromanyl-tetralyl-peroxyd
(VII) bei der Zersetzung reinen Wasserstoff. Daneben entstand in etwa dquivalenter
Menge Tetralon-(1). In der Esterfraktion, die wegen der geringen zur Verfiigung
stehenden Mengen nicht aufgearbeitet wurde, diirfte wieder Isochromanon-(1) vor-
gelegen haben. Die Aufspaltung von VII entsprach also der Zersetzungsreaktion 1
des Di-[isochromanyl-(1)}-peroxyds ().

Stehen in den a-Stellungen zur Peroxydgruppe ein H-Atom und eine Methylgruppe,
so wurden diese beiden Reste als Methan abgespalten. Bei der Zersetzung von Iso-
chromanyl-cumyl-peroxyd (VIII) traten neben 0.33 Mol Methan etwa &dquivalente
Mengen Acetophenon (0.39 Mol) und Isochromanon-(1) (0.28 Mol) auf. Das Auf-
treten dieser Produkte ist durch Losung von drei Bindungen in der in Formel VIII
skizzierten Weise ohne weiteres verstindlich.

SchlieBlich wurde noch Bis-{1-methyl-isochromanyl-(1)}-peroxyd (IX) unter-
sucht, in dem sich in «-Stellung zur Peroxydgruppe keine H-Atome mehr befanden.
Das entwickelte Gas war groBtenteils Methan (0.69 Mol), daneben fanden sich in
untergeordneter Menge Athan sowie héhere Paraffine und Olefine. Tab. 2 zeigt das

Tab. 2. Zusammensetzung des kondensierbaren Anteils des von {X entwickelten Gasgemischs

C2Hs- C:H4 C;3Hs C3Hg CsHuo CsHg Cs

Vol.- %, 35.0 0.3 35 1.2 8.7 45.2 6.1

Ergebnis einer gaschromatographischen Auftrennung der durch fliissige Luft konden-
sierbaren Gase. Auffallend ist das fast vollige Fehlen von Athylen.

(CH3)3C—-00—-C(CHj)3

]
4

CH4 + CH;-CO-CHj; + CH,—C(CH3);2
NA

(o)
y.
- CHs + 1l + (J/\O
.4 NN
H;C” 00" “CH, Hz(lf/ (l)
IX X

9)  + RiecHE und F. Hitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2458 [1929]; vgl. auch L. J. DURHAM,
C. F. Wurs1Er und H. S. MosHER, J. Amer. chem. Soc. 80, 332 [1958].
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Eine der Methanmenge etwa dquivalente Menge Isochromanon-(1) (II, 0.64 Mol)
wurde aus dem Riickstand isoliert. Das Auftreten von Methan und Lacton 11 hat wie-
der eine Analogie in der Zersetzung einfacher Alkylperoxyde mit zwei der Peroxyd-
gruppe benachbarten Methylgruppen. Bei der Zersetzung unverdiinnten Di-tert.-
butylperoxyds fanden E. R. BeLL, F. F. Rust und W. E. VAUGHAN10) #quivalente
Mengen Methan, Aceton und Isobutylenoxyd neben tert.-Butanol und Spuren
Athan, Wir haben zwar ein dem Isobutylenoxyd entsprechendes Folgeprodukt des
Restes X nicht auffinden konnen, da starke Verharzung auftrat. Immerhin stimmt
der Verlauf der Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd und dem Atherperoxyd IX
darin iiberein, daB nach homolytischer Spaltung der O —O-Bindung die gebildeten
Alkoxylradikale eine a«-stindige Methylgruppe abstoBen, wobei eine Carbonyl-
verbindung — Aceton bzw. Isochromanon-(1) — entsteht. Die Methylradikale gehen
durch Aufnahme eines H-Atoms in Methan iiber. Das Vorliegen der «-stindigen
Alkoxylgruppen in IX bedingt also keinen grundsitzlich anderen Verlauf der Per-
oxydzersetzung. Wir sehen darin einen Hinweis auf die geringe Strukturspezifitit
von Radikalreaktionen.

Fri. R. WIEDERANDERS danken wir fur die mit groBer Geduld durchgeflihrten Zersetzungs-
versuche, Herrn Dr. RENNHAK fur die im Analytischen Laboratorium der Leunawerke aus
gefihrten Gasanalysen. Fiir Aufnahme und Diskussion des IR-Spektrums der Verbindung III
danken wir Herrn Dr. W. NEUDERT, Fa. Schering AG., Berlin.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zersetzung der Peroxyde: 1 mMol des jeweiligen Peroxyds wurde in ein Reagenzglas mit
seitlichem Ansatz cingewogen. Das entwickelte Gas wurde mit luftfreier Kohlensiure in ein
Azotometer gesptilt und Uiber Kalilauge aufgefangen. Die Zersetzung wurde durch sehr vor-
sichtiges Ficheln mit einer Mikroflamme vorgenommen. Ia, Ib und IX schmolzen unter
stetiger Gasentwicklung zusammen, bei VIl und VIII begann die Gasentwicklung erst nach
dem volistdndigen Schmelzen. Bei gentigend langsamem Arbeiten traten keine Verpuffungen
ein, jeder Versuch dauerte etwa 30 Min.

Gasformige Produkte: Die Gasproben wurden auf —196° gekithit. Die bei dieser Tem-
peratur kondensierbaren Anteile wurden abgetrennt. Die unkondensierbaren Gase, Hj, O3,
CO; und CH4 wurden durch fraktionierte Verbrennung und Absorption in einer Dreh-
schmidt-Apparatur analysiert.

Die Analyse des Kondensats erfolgte gaschromatographisch.

Zersetzungsriickstand: Die dunkelgefirbten - Zersetzungsriickstinde wurden in wenig
Methanol geltst. Man bestimmte Sdurezahl und Esterzahl und versetzte dann mit i\ber-
schiiss. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung in 6 7 HCL. Die Reinigung der 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone (DNPH) erfolgte durch Chromatographie aus Benzol-Ldsungen an Aluminium-
oxyd. Die DNPH von Acetophenon und Tetralon-(1) durchliefen die Siule und wurden aus
den Filtraten isoliert. Das 2-[f-Hydroxyithyl]-benzaldehyd-DNPH (aus I-Hydroxy-iso-
chroman) wanderte nicht und lieB sich mit Benzol/Athanol-Gemisch abldsen. Die in Tab. 1
aufgefihrten Ausbeuten beziehen sich auf chromatographisch gereinigte Produkte.

Acemphenon-DNPH: Schmp. 238 —240° (aus Toluol). Lit.11): 239 —240°.

10) J, Amer. chem. Soc. 72, 337 [1950].
Chemische Berichte Jahrg. 91 173
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Tetralon-(1)-DNPH: Schmp. 249 —251°, (Lit.11): 250—251°). Die angegebenen Schmpp.
wurden durch einmaliges Umkristallisieren erreicht.

2-[8-Hydroxy-dthyl]-benzaldehyd-DNPH: Es fiel eine chromatographisch einheitliche
Fraktion an, die aber zwei verschiedene Kristallarten enthielt. Diese wurden durch me-
chanisches Auslesen getrennt. Die Hauptmenge (A) stimmte im Schmp. 186—189° und
Misch-Schmp. mit authent. 2-[8-Hydroxy-ithyll-benzaldehyd-DNPH 12) {iberein. Die zweite
Kristallart, die etwa 20 9 der Gesamtmenge ausmachte, schmolz nach Umkristallisieren
aus Athunol cbenfalls bei 187 —189°, der Misgh-Schmp. von A und B lag aber bei 170—185°.
Da beide Kristallarten im UV- und IR-Spektrum {ibereinstimmten, wurde von einer weiteren
Untersuchung abgesehen. Elementaranalyse von B:

CisH 4N4Og (330.3) Ber. C54.54 H4.27 N 1697 Gef. C54.82 H4.38 N 17.22

Isochromanon-(1) (1I): Die gesammelten Zersetzungsriickstinde von 5.9 g Isochromanyl-
cumyl-peroxyd (VIII) wurden mit 50 ccm n NaOH durch kurzes Erhitzen verseift. Nach dem
AbkUhlen entfernte man Neutralstoﬂ‘e durch Ausithern, sduerte mit konz. Salzsiiure an,
fitherte wieder aus und trocknete mit Calciumchlorid. Man erhielt durch Destillation 0.85 g
IT vom Sdp.;; 156 —158° (Lit.13): Sdp.;2 159—159.5°), n3 1.5640 (Lit.13}: n2P 1.5650).

Analog wurde Isochromanon-(1) aus den Zersetzungsritickstinden der Peroxyde Ia und
IX isoliert. In allen Fillen beziehen sich die Ausbeuten auf durch Destillation gereinigtes
Produkt.

11) R. HuisGeN und W. Rapp, Chem. Ber. 85, 826 [1952].

12) A. RiecHe und E. ScumiTz, Chem. Ber. 89, 1254 [1956].
13} A. RiecHE und E. Scumitz, Chem. Ber. 90, 531 {1957].

KLAuS BRODERSEN und LIESELOTTE KUNKEL

Uber eine stabile Quecksilber(I)-Stickstoff-Verbindung:
Quecksilber(I)-diacethydrazid

Aus dem Chemischen Institut der Universitéit Tibingen, Anorganische Abteilung
(Eingegangen am 19. August 1958)

Quecksilber()-diacethydrazid, Hg;N2(COCH3),, bildet sich als orangefarbener
Niederschlag bei der Umsetzung von 1 Mol. Quecksilber(I)-nitrat mit 1 Mol.
N.N’-Diacetyl-hydrazin in schwach saurer, wiBriger Losung. Die im Vakuum-
exsikkator getrocknete Verbindung ist thermisch bis etwa 250° stabil. Rént-
genographische und spektroskopische Untersuchungen weisen auf das Vor-
liegen ciner Ketten-Struktur hin:
CH,

¢o

|
—Hg-Hg—N-N-

Quecksilber(I)-Salze und Stickstoffverbindungen reagieren in wiBrigen Losungen
unter Bildung schwarzgefarbter unloslicher Produkte, die lange Zeit als Quecksilber(I)-





