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ALFRED RIECHE und ERNST SCHMITZ 

Uber Isochrornan, VII 1 ) ;  Alkylperoxyde, XX2) 

Thermische Zersetzung von Atherperoxyden 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
Berlin- Adlershof 

(Eingegangen am 18. August 1958) 

Einige symmetrische und unsymmetrische Atherperoxyde werden thermisch 
zersetzt. Die entstandenen gasformigen und fliissigen 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 bedeutsarnen 
Di-tert.-butylperoxyds eingehend untersucht,). Auch der Zerfall der Diacylperoxyde 
ist vie1 bearbeitet worden3'. Zwischen diese beiden Verbindungsklassen sind die 
A/herperoxyde4) einzuordnen, bei denen das C-Atom, das die Peroxydgruppe tragt, 

R' OR"' 

auf der Oxydationsstufe eines Aldehyds oder Ketons steht. Ober die bei ihrer Zer- 
setzung auftretenden Produkte ist noch nichts bekannt. 

Wir haben kurzlich in der Isochromanreihe ergiebige Synthesen fur Atherperoxyde 
gefunden und eine Reihe relativ bestandiger Peroxyde hergestellt (I, VII, VIM, ,IX)S). 
Diese Substanzen sind kristallin und unbegrenzt haltbar. Bei raschern Erwarmen 
auf 140 - 150" verpufften sie. Bei langsamem Erhitzen sehr kleiner Mengen beob- 
achtete man deutliche Gasentwicklung. Mit einiger ubung war es schlieBlich rnoglich, 
die Peroxyde in Mengen von ca. 0.3 g rnit der Sparflarnme eines Bunsenbrenners 
so vorsichtig zu zersetzen, daB stetige Gasentwicklung erfolgte und Verpuffungen 
ausblieben. Die gasforrnigen Spaltprodukte wurden durch Abkuhlen mit flussiger 

1 )  VI. Mitteil.: A. RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 90, 1225 [1957]. 
2) XIX. Mitteil.: A. RIECHE, E. SCHMITZ und E. BEYER, Chem. Ber. 91, 1942 [1958]. 
3) Zusammenfassende Darstellung: A. V. TOBOLSKI und R. B. MESROBIAN, ,,Organic 

Peroxides", Interscience Publishers, New York 1954. 
4)  Die explosiven Sekundarprodukte der Autoxydation aliphatischer Ather sind nur ihrer 

Herkunft, nicht ihrer Struktur nach. Atherperoxyde. Die Gruppierung des ursprunglichen 
Athers ist in ihnen nicht mehr enthalten (A. RIECHE, Angew. Chem. 70, 251 [1958]). 

5 )  A.  RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 90, 1082, 1094, 1225 (19571. 
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Luft in einen kondensierbaren und einen nicht kondensierbaren Anteil getrennt. 
Letzterer wurde durch fraktionierte Verbrennung und Absorption analysiert (Tab. 1). 

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

Di-[isochro- Di-[isochro- Isochromanyl- Isochromanyl~ Bis-[ l-me- 
manyl-( 111- manyl-( 1))- tetralyl-per- thyl-isochro- 

peroxyd (Ia) peroxyd (Ib) oxyd (VII) cumylperoxyd manyl-( I)]- 
Zers.-P. 136" Zen.-P. 147" Schmp. 96" (vxl*) peroxyd (IX) 

Gasf6rmige Produkte 
0.32 0.45 0.61 0.02 - Hz 

co 0.01 0.0 1 0.01 0.03 0.04 
CH4 - - - 0.33 0.69 
c 2 - C ~  (bei -196" 0.05 0.03 0.02 0.02 0.07 

kondensierbar) 

Zersetzungsruckstand 
Sauren 0.10 0.07 0.06 0.07 0.06 
Ester I .42 1.64 0.78 0.62 1.17 
davon Isochro- 0.90 * )  * )  0.28 0.64 

1 -Hydroxy-iso- 0.43 0.36 0.09 0.06 ~ 

manon+) (11) 

chroman (HI)  
Acetophenon - - - 0.39 - 

Tetralon-( I )  - - - - 0.61 
0 )  nicht isolicn 

Im flussigen Zersetzungsriickstand wurden Saurezahl und Estenahl bestimmt. Die 
stets sehr geringen Mengen an freien Sauren wurden nicht niiher untersucht. Aus 
der Esterfraktion, die neben Harzen als Hauptprodukt das Lacton I1 (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-( I)]-peroxyds waren zwei isomere 
Peroxyde I a und I b aufgetreten, deren Isomerie auf der Anwesenheit zweier asym- 
metrischer C-Atome in Nachbarstellung zur Peroxydgruppe beruhts). Das dabei 
mengenmaaig stets uberwiegende Isomere vom Zers.-P. 132- 136" (Ia) w d e  zuerst 
untersucht. Das bei der Zersetzung von I a  entwickelte Gas envies sich als fast reiner 
Wasserstoff. Der Wasserstoff muate in a-Stellung zur Peroxydgruppe abgespalten 
worden sein, denn aus dem Ruckstand lieI3 sich das Lacton I1 gewinnen. Die Ausbeute 
an I1 war aber hoher, als man nach der Menge des Wasserstoffes hatte erwarten 
sollen. Den von I a  entwickelten 0.32 Mol Hz hatten 0.64 Mol Lacton I1 entsprochen. 
Isoliert wurden aber 0.90 Mol 11. Die Differem war durch eine Disproportionierung 
des Peroxyds I a zu I1 und 1-Hydroxy-isochroman (1II)O) entstanden. 

6 )  I-Hydroxy-isochroman (Ill) haben wir durch Reduktion von Isochromanyl-(1)-hydro- 
peroxyds) und aus I-Brom-isochroman uber das Acetat hergestellt (A. RIECHE und E. 
SCHMITZ, Chem. Ber. 89, 1254 [1956]). Die Frage, ob 111 in kristallisiertem Zustand als 
Halbacetal oder als 2-[P-Hydroxy-lithyl]-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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Fur die Zersetmng symmetrischer Peroxyde in Abwesenheit von Katalysatoren 
dad allgemein eine homolytische Spaltung der 0 -0-Bindung angenommen werden. 
Im vorliegenden Falle stabilisieren sich die durch Spaltung der 0-0-Bindung ent- 
stehenden Radikale einerseits durch AbstoBung der a-sttindigen H-Atome und Bil- 
dung von 2 Mol Lacton (Reaktion l), andererseits durch ubertragung eines H-Atoms 

la; Ib: X = 0 
VII: X = CH2 

111 OH 
VII + H2 + I1 + Tetralon-(I) 

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, da0 Reaktion 1 durch 
gleichzeitige Losung der 0-0-Bindung und der beiden betroffenen C-H-Bin- 
dungen in einem cyclischen ubergangsmstand erfolgt (vgl. die Zersetzung von 
Bis-hydroxymethyl-peroxyd IV). 

Die Zersetzung des zweiten diastereomeren Di-[isochromanyl-( l)]-peroxyds (I b) 
vom Zers.-P. 147" verlsluft sehr iihnlich. Nur die auf die beiden Reaktionswege 1 und 
2 entfallenden Mengen sind etwas anders. Hier uberwiegt die Hz-Abspaltung (45 % 
d. Th.) gegeniiber der Disproportionierung zu I1 und 111 (36 % d. Th.), w2hend bei 
Ia  das Verhaltnis etwa umgekehrt war (32 % bzw. 43 % d. Th.). 

Beide Reaktionswege sind nicht ohne Analogie. Reaktion 1 entspricht der unter 
Hz-Entwicklung verlaufenden Zersetzung des Bis-hydroxymethyl-peroxyds (IV)'). 
Hier ist schon von H. WreuND und A. WINGLER die gleichzeitige Losung der beiden 
C -H-Bindungen und der 0 - 0-Bindung postuliert worden. Die Autoren konnten 
nachweisen, daf3 der freigesetzte Wasserstoff keine Reduktionswirkung besaB, sich 
also vor Verlassen des molekularen Bereiches zur Hz-Molekel vereinigt hatte. 

oio 
H o d ,  1 >CHOH C~HS-OO-C~HS CH3-OO-CHzOH 

v1 I 
4 

H2 + HCOOH + CH3OH 
v l  )iH 

1 
IV 

GHsOH + CH3CHO H2 + ZHCOOH 

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

7) Liebigs Ann. Chem. 431, 301 119231. 81 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1028 119301. 
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Eine unter Wasserstoffentwicklung verlaufende Peroxydzersetzung ist nicht nur bei 
IV, sondern auch bei der alkalikatalysierten Zersetzung des Methylhydroperoxyds 
beobachtet worden9). Die Reaktion verlauft iiber Hydroxymethyl-methyl-peroxyd 
(Vl);  der freigesetzte Wasserstoff besitzt stark reduzierende Eigenschaften und be- 
wirkt das Auftreten von Methanol. Wahrend IV gewisse Strukturmerkmale mit 
Di-[isochromanyl-( I)]-peroxyd (I a ;  I b) gemeinsam hat, entspricht dem Peroxyd VI 
das Isochromanyl-tetralyl-peroxyd (VII). Beide Peroxyde enthalten die Gruppierung 
-CH -00 -CH -0 - . Wie erwartet, entwickelte Isochromanyl-tetralyl-peroxyd 
(VII) bei der Zersetzung reinen Wasserstoff. Daneben entstand in etwa aquivalenter 
Menge Tetralon-( 1). In der Esterfraktion, die wegen der geringen zur Verfiigung 
stehenden Mengen nicht aufgearbeitet wurde, durfte wieder Isochromanon-( 1) vor- 
gelegen haben. Die Aufspaltung von VII entsprach also der Zersetzungsreaktion 1 
des Di-[isochromanyl-(I)]-peroxyds (I). 

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 aquivalente 
Mengen Acetophenon (0.39 Mol) und Isochromanon-(I) (0.28 Mol) auf. Das Auf- 
treten dieser Produkte ist durch Losung von drei Bindungen in der in Formel VIII 
skizzierten Weise ohne weiteres verstandlich. 

SchlieDlich wurde noch Bis-[1-methyl-isochromanyl-(l)]-peroxyd (IX) unter- 
sucht, in dem sich in r-Stellung zur Peroxydgruppe keine H-Atome mehr befanden. 
Das entwickelte Gas war groBtenteils Methan (0.69 Mol), daneben fanden sich in 
untergeordneter Menge k h a n  sowie hohere Paraffine und Olefine. Tab. 2 zeigt das 

Tab. 2. Zusammensetzung des kondensierbaren Anteils des von IX entwickelten Gasgemischs 

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

(CH3)3C-OO-C(CH3)3 
I 
1 C’ 

CH4 + CH3.CO-CH3 4- CHz-C(CH3)z 
I ‘0’ 

VIII 

I X  X 

91 : RIECHE und F. HITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 62,2458 [1929]; vgl. auch L. J .  DURHAM, 
C. F. W U R Z ~ E R  und H. S. MOSHER, J. Amer. chem. SOC. 80, 332 (19581. 
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Eine der Methanmenge etwa iiquivalente Menge Isochromanon-(l) (11, 0.64 Mol) 
wurde aus dem Ruckstand 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. VAUGHAN~~)  iiquivalente 
Mengen Methan, Aceton und Isobutylenoxyd neben tert.-Butanol und Spuren 
khan .  Wir haben mar ein dem Isobutylenoxyd entsprechendes Folgeprodukt des 
Rates X nicht auf!inden konnen, da starke Verharzung auftrat. Immerhin stimmt 
der Verlauf der Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd und dem Atherperoxyd IX 
darin uberein, daD nach homolytischer Spaltung der 0-0-Bindung die gebildeten 
Allcoxylradikale eine a-stslndige Methylgruppe abstokn, wobei eine Carbonyl- 
verbindung - Aceton bzw. Isochromanon-(1) - entsteht. Die Methylradikale gehen 
durch Aufnahme eines H-Atoms in Methan uber. Das Vorliegen der a-stslndigen 
Alkoxylgmppen in IX bedingt also keitien grundsiitzlich anderen Verlauf der Per- 
oxydzemtzung. Wir sehen daM einen Hinweis auf die geringe Strukturspezifitiit 
von Radikalreaktionen. 

Frl. R. WIEDERANDERS danken wir f i r  die mit g rokr  Geduld durchgeIUhrtan Zcrsetzungs- 
venuche, Herrn Dr. RENNHAK fllr die im Analytischen Laboratorium der Leunawerke aus 
gewrten Gasanalysen. FUr Aufnahme und Diskussion des IR-Spektrums der Verbindung 111 
danken wir Herrn Dr. W. NEUDERT, Fa. Schering AG., Berlin. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Zersetzung der Peruxyde: 1 mMol des jeweiligen Peroxyds wurde in ein Reagenzglas mit 
scitlichem Ansatz eingewogen. Das entwickelte Gas wurde mit luftfreier Kohlenslure in ein 
Azotometer gespfflt und Uber Kalilauge aufgefangen. Die Zersetzung wurde durch sehr vor- 
sichtiges Flcheln mit einer Mikroflamme vorgenommen. Ia. I b  und IX schmolzen unter 
stetiger Gasentwicklung mammen, bei VIl und VIII begann die Gasentwicklung erst nach 
dem vollsttlndigen Schmelzen. Bei genUgend langsamem Arbeiten traten keine Verpuffungen 
ein. jeder Versuch dauerte etwa 30 Min. 

Casfirmige Prudukte: Die Gasproben wurden auf -196" gekUhlt. Die bei dieser Tem- 
peratur kondensierbaren Anteile wurden abgetrennt Die unkondensierbaren Gase, Hz, 0 2 .  

C02 und CH4 wurden durch fraktionierte Verbrennung und Absorption in einer Dreh- 
schmidt-Apparatur analysiert. 

Die Analyse des Kondensats erfolgte gaschromatographisch. 
ZersetsungsriickJland: Die dunkelgefiirbten Zersetzungsriicksttlnde wurden in wenig 

Methanol gelbst. Man bestimmte S?iwz.ahl und Esterzahl und versetzte d a m  mit Uber- 
schhs. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lbsung in 6 n  HCI. Die Reinigung der 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazone (DNPH) erfolgte durch Chromatographie aus Benzol-Usungen an Aluminium- 
oxyd. Die DNPH von Acetophenon und Tetralon-(1) durchliefen die Qtiule und wurden aus 
den Filtraten isoliert. Das 2-[P-Hydroxytithyl]-benzaldehyd-DNPH (aus I-Hydroxy-iso- 
chroman) wanderte nicht und lieD sich mit Benzolldithanol-Gemisch ablbsen. Die in Tab. 1 
aufgeftkten Ausbeuten beziehen sich auf chromatographisch gereinigte Produkte. 

Acetophenon-DNPH: Schmp. 238--240" (aus Toluol). Lit. 11): 239-240". 

10) J. Amer. chem. SOC. 72, 337 [1950]. 
Chemkho Borichta J a k e  91 I73 
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Tetralon-(l)-DNPH: Schmp. 249-251'. (Lit. 11): 250-251'). Die angcgcbenen Schmpp. 
wurdon durch einmaliga Umkrietallisiercn erreicht. 
2-[&Hydroxy-dthyfj-benzaldehyd-DNPH: Es fie1 tine chromatographisch einheitliche 

Fraktion an, die abcr zwei verschicdcne Kristallarten enthielt. D i m  wurden durch m e  
chanischcs Auslasan getrennt. Die Hauptmenp (A) stimmte im Schmp. 186-189' und 
Misch-Schmp. mit authent. 2-[~-Hydroxy-athy~-benzaldchyd-DNPH 12) Uberein. Die zweite 
Kriutallart, die etwa 20% der Gesamtmengc auamachte, schmolz nach Umkristallisieran 
aus khsnol ebenfab bei 187-189, der M*h-Schmp. von A und B lag aber bei 170-185". 
Da berdc Kristallartcn im UV- und IR-Spektrum Ubereinstimmten, wurde von einer weiteren 
Untsrsuchung abgosohen. Elementaranaly~ von B : 

C I S H ~ ~ N ~ O S  (330.3) Bar. C 54.54 H 4.27 N 16.97 Gef. C 54.82 H 4.38 N 17.22 
Isochromanon-(I) GI): Die gesammelten ZcraetzungsrlLckstbde von 5.9 g Isochromanyl- 

cumyl-peroxyd (VIII) w d e n  nit 50 ccm n NaOH durch kunes Erhitzen verseift. Nach dem 
AbkUhlan rntfepto man Neutd$offe durch Aus!lthern. s ~ u c r t c  mit konz. Salzsaura an, 
Btherts wiedpr aus und trockneb dpit Calciynchlorid. MM erhielt durch Destillation 0.85 g 
if Vom Sdp.11 156-158' (Lit.13): Sdp.12 159-159.5"). ng 1.5640 (Lit.13): n$O 1.5650). 
Analog wurde Isochromanon-(l) aus den Zcrsctzunprllckstilnden der Peroxyde Ia  und 

1X Isoliert. In allen F&llen beziehen sich die Ausbeuten auf durch Destillation gereinigte-s 
produkt. 

11) R. HursoeN und W. RAPP, Chem. Bar. 85, 826 119521. 
12) A. RXECHE und E. S C H ~ Z ,  Chem. Bar. 89, 1254 [1956]. 
13) A. RIECHR und E. SCHMITZ. Chem. Ber. 90. 531 11957. 

KLAUS BRODERSEN und LIESELOITE KUNKEL 
h r  eine stabile Quecksilber(I)-Stickstoff-Verbindung: 

QuecksiIber(I)-diacethydrazid 
Aus dem Chemiscbm Institut der Universitilt TUbingcn, Anorgankche Abteilunp 

(Eingcgangen am 19. August 1958) 

Quccksilber(I)-diawthydrazid, HgzN2(COCH3)2, bildet sich als orangefiubener 
Nicdcrachlag bei der Umsetzung von 1 Mol. Quecksilber(I)-nitrat mit 1 Mol. 
N.N'-Diacetyl-hydrazin in achwach mum, waOriger Msung. Die im Vakuum- 
sxsikkator getrocknete Verbindung iat thennisch bis etwa 250' stabil. R6nt- 
Benographkche und spcktmskopische Untcrsuchungan weisan auf daa Vor- 

liegem einer Kettcn-Struknu hin: 

Q u e c k s i l ~  und Stickstoffverbindungen reagieren in wurigen LiisungRn 
unter Bildung schwar&&btex unloslicher Produkte, die lange Zeit als Quecksilber(I)- 




