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Alfred Rieche, Manfred Schulz und Klaus Kirschkel)
Halogenalkylhydroperoxide, I

Uber die sogenannte ,,bromierende Autoxydation‘‘ von Olefinen2

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

(Eingegangen am 3. Mai 1966)

Bei der gemeinsamen Einwirkung von Brom und Sauerstoff auf Olefine in benzolischer
Losung bilden sich {-Brom-alkylhydroperoxide. Die Reaktion wurde mit Allylbromid,
Methallyichlorid, Allylchlorid und Cyclohexen durchgefithrt. Die B-Brom-alkyihydro-
peroxid-Ausbeute steigt erheblich an, wenn Olefine mit einem Gemisch von Bromwasserstoff
und Sauerstoff umgesetzt werden.

Die gemeinsame Einwirkung von Brom und Sauerstoff auf Olefine fiihrt nicht nur
zu Bromanlagerungsprodukten, sondern auch zu peroxidischen Verbindungen. Diese
sogenannte ,bromierende Autoxydation der Olefine untersuchten zuerst Bocke-
miiller und Pfeuffer?, die bei der gemeinsamen Einwirkung von Bromdidmpfen und
Sauerstoff auf eine benzolische Lésung von Allylbromid ein Peroxid isolieren konn-
ten. Diesem wurde die Struktur eines bromsubstituierten Dialkylperoxids 1 zugeordnet,
das entsprechend Gl. (1) entstehen soll.

C|H2Br
CH, o CHpBr CH,Br “%;IBP BrH,C CH,Br
C —> HC- —~» HC-00» —2 s HC-00-CH (1)
éHzBr CH,Br H,Br BrH,C CH,Br

Uns interessierte, ob die brominduzierte Peroxygenierung® des Allylbromids tat-
séchlich entsprechend Gl. (1) direkt zum Dialkylperoxid 1 verliuft. Priméirprodukte
der Peroxygenierung organischer Verbindungen sind Alkylhydroperoxide, wenn eine
zur Wasserstoffiibertragung geeignete C—H-Bindung vorhanden ist (RH-Schema)s.
Bei Olefinen, die diese C—H-Bindung nicht besitzen, kann das Alkylperoxy-Radikal
mit der C=C-Doppelbindung reagieren. Im Falle des Allylbromids sollten entspre-
chend Gl. (2) Folgeprodukte des Radikals 2 entstehen.

1) Teil der geplanten Dissertat. K. Kirschke, Humboldt-Universitit Berlin 1966.

2) Teilweise vorgetragen von M. Schulz auf der Hauptjahrestagung der Chemischen Gesell-
schaft in der DDR in Leipzig am 2. Dezember 1965.

3 W. Bockemiiller und L. Pfeuffer, Liebigs Ann. Chem. 537, 178 (1939).

4 Im folgenden wird an Stelle des Begriffs ,,Autoxydation* der Begriff ,,Peroxygenierung*
verwendet. Uber die Definition der ,,Peroxygenierung® zur Abgrenzung gegeniiber ,,Oxy-
genierung** und ,,Dehydrierung* siche A. Rieche, E. Schmitz und M. Schulz, Z. Chem. 3,
443 (1963).

5) A. Rieche, Angew. Chem. 50, 520 (1937); 51, 707 (1938).
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CH,Br CH,Br
Hcl-oo-mCHfCH-C}IzBr —» HC-00-CH,-CH-CH,Br (2
CH,Br CH,Br

2

Wir haben, wie schon in einer vorldufigen Verdffentlichung® mitgeteilt, nach den
Angaben von Bockemiiller und Pfeuffer’) Allylbromid in benzolischer Lésung mit
Brom und Sauerstoff behandelt. Nach 24 Stdn. wurden das Loésungsmittel und unum-
gesetztes Allylbromid abdestilliert. Es hinterblieb, wie angegeben?), ein stark peroxid-
haltiger Riickstand.

Papier-”? und diinnschichtchromatographisch® lieB sich durch Besprithen mit
Kaliumjodid in Essigsdure nur ein Hydroperoxid nachweisen. Die Reaktion des
Oxydationsriickstandes mit Blei(IV)-acetat® zeigte das Hydroperoxid ebenfalls an.
Durch Hochvakuumdestillation konnten wir das Hydroperoxid in reiner Form mit
2.5% Ausbeute1? (bez. auf eingesetztes Allylbromid) isolieren. Die farblose Fliissig-
keit verpufft beim Erhitzen, zeigt starke Atzwirkung auf der Haut und erwies sich als
1.3-Dibrom-propyl-(2)-hydroperoxid (4), dessen Struktur das gefundene Molgewicht,
IR-Spektrum (OH-Valenzschwingung bei 3520/cm), die Elementaranalyse und die
Peroxidsauerstoffbestimmung bestétigen.

Die Reduktion von 4 mit Kaliumjodid in Eisessig gibt quantitativ 1.3-Dibrom-
propanol-(2) (3). Mineralsduren zersetzen 4 allmihlich zu 1.3-Dibrom-aceton (5).
Bei der thermischen Zersetzung von 4 entsteht ein Gemisch von 3 und 5.

CH,Br CH,Br CH,Br
é Reduktion (l: + H® |
HC-OH <«————— HC-OOH W CI:=O
CH,Br CH,Br CH,Br
3 4 5

Durch gemeinsame Einwirkung von Brom und Sauerstoff auf Methallylchlorid ent-
steht das 1-Brom-3-chlor-2-methyl-propyl-(2)-hydroperoxid (6), auf Allylchlorid das
1-Brom-3-chlor-propyl-(2)-hydroperoxid (7). Cyclohexen reagiert zum 2-Brom-cyclo-
hexylhydroperoxid (8), das sich aber schon bei der destillativen Aufarbeitung zu
2-Brom-cyclohexanon zersetzte11),

H,Br CIHZBr OOH
H,C-C-O0H H—(lj-OOH C[
CH,C1 CH,C1 Br
6 7 8

Die Isolierung der Halogenalkylhydroperoxide beweist, daB die brominduzierte
Peroxygenierung nicht entsprechend den Gll. (1) und (2) ablduft. Es muB ein H-Dona-

6) A. Rieche, M. Schulz und K. Kirschke, Angew. Chem. 77, 219 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 244 (1965).

7 A. Rieche und M. Schulz, Angew. Chem. 70, 602 (1958).

8) A. Rieche und M. Schulz, Chem. Ber. 97, 190 (1964).

9 R. Criegee, H. Pilz und H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1799 (1939).

10) AuBerdem entstanden 1.2.3-Tribrom-propan (ca. 4%;), Spuren von 1.3-Dibrom-propan,
1.3-Dibrom-aceton und ein verharzter Riickstand unbekannter Zusammensetzung.

11) 8 wurde in reiner Form auf anderem Wege aus Cyclohexen, Brom und Wasserstoffperoxid
dargestellt. (Verdffentlichung in dieser Zeitschrift in Vorbereitung.)
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tor in den OxydationsprozeB eingreifen, damit die Alkylhydroperoxid-Bildung erfol-
gen kann. Dieser Wasserstoffiibertrdger ist Bromwasserstoff. Er entsteht durch
Reaktion des Losungsmittels Benzol mit dem Brom. p-Dibrom-benzol wurde im
BromvorratsgefiB isoliert. Die Bildung der Bromalkylhydroperoxide (z. B. 4) erfolgt
also nach Gl. (3).

EHZBI‘ CH,Br
H|-OO- + HBr — HC[J—OOH + Bre (3)
CH,Br CH,Br
4

DaB Bromwasserstoff ein geeigneter Wasserstoffiibertriger sein kann, geht aus den Arbei-
ten iiber die bromwasserstoffinduzierte Peroxygenierung von Paraffinen hervori2). Seine
Bindungsenergie betragt nur 87.5 kcal/Mol, wihrend die von Chlorwasserstoff 103.2 kcal/
Mol 13 betrigt. Darum gibt es unter analogen Reaktionsbedingungen keine chlorwasserstoff-
induzierte Peroxygenierung, auch, wie wir fanden, nicht bei Olefinen.

Bockemiiller und Pfeuffer’ beobachteten eine Ldsungsmittelabhiingigkeit der brom-
induzierten Peroxygenierung. Wihrend in Benzol die Sauerstoffaufnahme in ,,auffallend
starkem MaBe‘ gesteigert ist, verlduft sie in Tetrachlorkohlenstoff nur gering. Hier bedingt
die Abwesenheit einer Bromwasserstoffquelle, daB praktisch keine Alkylhydroperoxid-Bil-
dung erfolgt14.

Es war zu erwarten, dal durch Verwendung eines Bromwasserstoff/Sauerstoff-
Gemisches an Stelle des urspriinglichen Brom/Sauerstoff-Gemisches zur Peroxygenie-
rung von Olefinen die Bromalkylhydroperoxid-Ausbeute ansteigt. Die Tabelle zeigt
die Bestitigung dieser Annahme durch Vergleich beider Reaktionen. Es wird deutlich,
daB neben gesteigerter Hydroperoxid-Ausbeute um eine Grofenordnung auch die
Reaktionszeit erheblich verkiirzt ist. Zum Beispiel ist bei der Umsetzung von Allyl-
bromid die Hydroperoxid-Ausbeute von 39 auf 409, angestiegen, wobei gleichzeitig
die Reaktionszeit von 24 Stdn. auf 4 Stdn. verkiirzt werden konnte.

Vergleich von brominduzierter und bromwasserstoffinduzierter Peroxygenierung
von Olefinen

Ausbeuten (Zeit)

Olefin Hydroperoxid Bra/O, HBr/O,
H,C=CH—CH;,Br 4 3% (24 Stdn.) 409, (4 Stdn.)
H,C=C(CH3)—CHCl 6 39% (24 Stdn.) 60% (3 Stdn.)
H,C=CH—CH,)(Cl 7 6% (24 Stdn.) 409 (2 Stdn.)
Cyclohexen 8 Spuren 69 (0.5 Stdn.)

12) W, E. Vaughan und F. F. Rust, The Chemistry of Petroleum Hydrocarbons, Bd. 2, S. 314,
Reinhold Publishing Corporation, New York, 1955.

13) L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, S. 76, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.,
1964.

14} Allylbromid selbst reagiert nur in geringem MaBe mit Sauerstoff. Wir konnten nach ein-

wdochiger Einwirkungszeit bei Raumtemperatur in Benzol nur Spuren des Hydroperoxids
4 nachweisen.
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Aus 2-Methyl-penten-(1) wurde durch bromwasserstoffinduzierte Peroxygenierung
das 1-Brom-2-methyl-pentyl-(2)-hydroperoxid (9) in 40-proz. Ausbeute hergestelit.

CH, CH,
0,/HBr .
H,C=C-[CH;];~CH3 ———> BPHZC—CII-{Cﬂz]Z—CHa 9
OOH

Die Flissigphasenoxydation von Allylbromid und anderen Olefinen mit dem Gemisch
Sauerstoff/Bromwasserstoff wurde schon von Urushibara und Simamural®), von Rust und
Vaughan1®) und anderen Autoren!? untersucht. Bromalkylhydroperoxide konnten nicht
nachgewiesen werden; es wurden nur entsprechende Bromalkohole und Bromketone ge-
funden.

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dal3 die brominduzierte Peroxygenierung von
Olefinen eine bromwasserstoffinduzierte Peroxygenierung ist. Hier liegt ein Sonder-
fall des ,,RH-Schemas‘® vor, bei welchem das Wasserstoffatom, das die Alkyl-
hydroperoxid-Bildung bedingt, nicht aus der organischen Substanz, sondern aus einer
anderen Quelle (hier Bromwasserstoff) stammt.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Vorschrift fiir die brominduzierte Peroxygenierung

0.20—0.25 Mol Olefin in 200—250 ccm absol. Benzol wurden bei Raumtemperatur und
diffusem Tageslicht kriftig unter Sawerstoff geriithrt. Das ReaktionsgefdB war mit einem
Kolben verbunden, der 5 ccm trockenes Brom enthielt, das wihrend des Riihrens allmihlich
in die Losung diffundierte. Nach 24 Stdn. wurden bei Raumtemperatur 140 — 190 ccm Sauer-
stoff verbraucht. Das Benzol und unverbrauchtes Olefin wurden dann i. Wasserstrahlvak. bei
etwa 30° Badtemperatur abdestilliert. Ein zuriickbleibendes O1, das mit Blei(IV)-acetat unter
heftiger Gasentwicklung reagierte, wurde i. Hochvak. destilliert. Die Ausbeuten sind auf ein-
gesetztes Olefin bezogen.

1.3-Dibrom-propyl-(2)-hydroperoxid (4): Aus 28 g Allylbromid in 250 ccm absol. Benzol in
24 Stdn. Durch Destillation des schwach gelben Riickstands wurden 1.3 g (2.5%) 4 abge-
trennt. Sdp.g.; 66°; n¥° 1.5493.

C3HgBr,0; (233.9) Ber. Br 68.36 Gef. Br 68.29 akt. Sauerstoff 96 % (jodometr.)
Mol.-Gew. 233 (kryoskop. in Benzol)

Der bei der Destillation des Riickstandes erhaltene Vorlaut (2.35 g; Sdp.o.; 36—53°)
wurde gaschromatographisch (209 Reoplex 400 auf Kieselgur, Sidulenlinge 1 m, Sédulen-
durchmesser 6 mm, Temp. 140°, 0.16 ati Wasserstoff) analysiert. Er bestand aus ca. 909,
1.2.3-Tribrom-propan und ca. 1% 1.3-Dibrom-propan. Papier-7 und diinnschichtchromato-
graphisch® wurde im Vorlauf auch [.3-Dibrom-aceton nachgewiesen (Sprithreagenz: erst
30-proz. Kaliumjodidlosung in 50-proz. Methanol und dann konz. Salzsiure oder eine
dthanol. schwefelsaure 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Lésung).

15) Y. Urushibara und O. Simamura, Bull. chem. Soc. Japan 158, 292 (1940); O. Simamura,
ebenda 14, 323 (1939).

16) £, F. Rust und W. E. Vaughan, J. org. Chemistry 7, 491 (1942).

1" Zusammenfassung siche G. Sosnovsky, Free Radical Reactions in Preparative Organic
Chemistry, S. 8, The Macmillan Company, New York 1964,
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Aus dem Bromvorratsgefal wurden nach Abdampfen iiberschiissigen Broms 2.16 g
p-Dibrom-benzol, Schmp. 86—87° (Lit.18): 87.3°) isoliert.

Wird die brominduzierte Peroxygenierung statt in Benzol in Tetrachlorkohlenstoff als
Losungsmittel durchgefiihrt, werden nach Abziehen des Losungsmittels im Riickstand durch
diinnschichtchromatographischen Vergleich® nur Spuren von 4 nachgewiesen.

1-Brom-3-chlor-2-methyl-propyl-( 2)-hydroperoxid (6): Aus 19 g Methallylchlorid in 200 ccm
absol. Benzol in 24 Stdn. Der schwach gelbe Riickstand gab bei der Destillation 1.23 g
(2.99,) 6. Sdp.g.25 56 —58°; nF 1.5119.

C4HgBrClO; (203.5) Ber. Br 39.27 Ci 17.44
Gef. Br40.71 Cl17.38 akt. Sauerstoff 929, (jodometr.)

Identifiziert als 7-Methyl-6.8-dinitro-2-{ [-brom-3-chlor-2-methyl-propyl-(2)-peroxy]-1.2-di-
hydro-chinolin nach Rieche, Schmitz und Dietrich19. Schmp. 77° (Zers.), gelborangefarbene
Kristalle.

Ci4HsBrCiN3O¢ (436.7) Ber. Br 18.30 C18.12 N 9.62 Gef. Br 18.31 CI18.12 N 10.92

Weiterhin identifiziert mit Triphenylcarbinol als Triphenylmethyl-[ I-brom-3-chlor-2-methyl-
propyl-(2) J-peroxid, Schmp. 61.5°, nach Davies, Forster und White2®, Die Abtrennung von
nichtumgesetztem Triphenylcarbinol erfolgte iiber eine Al,Os-S#ule.

C23H,BrClO, (445.8) Ber. Br17.92 C17.95 Gef. Br17.35 Cl17.53

1-Brom-3-chlor-propyl-(2)-hydroperoxid (7): Aus 18.8 g Allylchlorid in 200 ccm absol.
Benzol in 24 Stdn. Der schwach gelbe Riickstand lieferte 2.55 g (5.5%;) 7. Sdp.g.1 60—61°;
% 1.5169.
C3H¢BrClO, (189.5) Ber. Br42.17 C118.71
Gef. Br43.55 C118.71 akt. Sauerstoff 100 9 (jodometr.)

2-Brom-cyclohexylhydroperoxid (8): Aus 16.2 g peroxidfreiem Cyclohexen in 200 ccm
absol. Benzol. Nach Entfernen des Loésungsmittels wurde ein schwach gelber Riickstand er-
halten, der mit Blei(IV)-acetat® unter schwacher Gasentwicklung reagierte. Die ldenti-
fizierung von 8 erfolgte durch diinnschichtchromatographischen Vergleich® (Kieselgel G,
Laufmittel Benzol/Aceton (1:1), Spriihreagenz 30-proz. Kaliumjodidldsung in 50-proz.
Methanol) mit einem authent. Produkt, das auf anderem Wege dargestellt wurdel1D. Durch
Destillation des Oxydationsriickstandes i. Hochvak. wurden zwei Fraktionen erhalten.
Frakt. 1, Sdp.g.3 43—43.5° (2.4 g), bestehend zu 12%; aus 2-Brom-cyclohexanon und zu 869,
aus /.2-Dibrom-cyclohexan. Frakt. 2, Sdp.g3 55-56.5° (0.5 g), bestehend zu 299, aus
2—-Brom-cyclohexanon und zu 579%; aus 1.2-Dibrom-cyclohexan.

(Gaschromatographische Analyse an 8%, Apiezon L auf siliconiertem Kieselgur, Siulen-
linge 2 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Temp. 140°, 0.27 atli Wasserstoff).

Allgemeine Vorschrift fiir die bromwasserstoffinduzierte Peroxygenierung von Olefinen

0.12—0.25 Mol Olefin in 200 ccm absol. Benzol wurden in einem 500-ccm-Dreihalskolben
kriftig gertihrt. Dem Gasraum iiber der Lésung wurde {iber zwei NiveaugefidB3e stindig trok-
kener Bromwasserstoff und trockener Sawerstoff (Volumverhilinis Bromwasserstoff : Sauer-
stoff = ca. 2:1) zugefiihrt. Der Bromwasserstoff wurde aus Tetralin und Brom 21) erzeugt und
durch Tetralin geperlt. Beide Gase wurden iiber CaCl, getrocknet. Nach 0.5 —4stdg. Reak-

18) Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. V, S. 566, Springer-Verlag,
Berlin-Gottingen-Heidelberg-New York 1964.

19) A. Rieche, E. Schmitz und P. Dietrich, Chem. Ber. 92, 2248 (1959).

200 A. G. Davies, R. V. Forster und A. M. White, J. chem. Soc. [London] 1954, 2200,

20 @. Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I, S. 258,
Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1960,
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tionszeit wurde die benzol. Ldsung mit festem Natriumhydrogencarbonat versetzt und bis
zur neutralen Reaktion geriihrt. Das Benzol und unumgesetztes Olefin wurden bei Raumtemp.
i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Die angegebenen
Ausbeuten sind auf eingesetztes Olefin bezogen.

1.3-Dibrom-propyi-(2)-hydroperoxid (4): Aus 28 g Allylbromid bei Raumtemperatur.
Nach 4 Stdn. wurde neutralisiert und das Ldsungsmittel abgezogen. Durch Destillation wur-
den aus dem Riickstand 21.7 g (40%) 4 erhalten. Sdp.g.2 60—62°, nF 1.5493. Die Identi-
fizierung erfolgte durch papier-? und diinnschichtchromatographischen® Vergleich mit dem
durch brominduzierte Peroxygenierung erhaltenen 4 sowie Ubereinstimmende IR-Spektren.
Die gaschromatographische Analyse des Vorlaufs (8 % Apiezon L auf siliconiertem Kieselgur,
Sdulenldnge 2 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Temp. 150°, 0.27 atli Wasserstoff) zeigte die Bil-
dung von ca. 30%; 1.3-Dibrom-propan und ca. 10%; 1.2.3-Tribrom-propan.

[-Brom-3-chlor-2-methyl-propyl-(2)-hydroperoxid (6): Aus 18.4 g Methallylchlorid in 3 Stdn.
bei Raumtemperatur. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde ein schwach brauner Riick-
stand erhalten, dessen Destitlation i. Hochvak. 24.6 g (60%) 6 ergab. Sdp.g.0; 56°, n¥ 1.5073.

C4H3BrClO;, (203.5) Ber. Br 39.27 Cl117.44
Gef. Br 38.96 Cl17.33 akt. Sauerstoff 97 % (jodometr.)
Mol.-Gew. 202 (kryoskop. in Benzol)

1-Brom-3-chlor-propyl-(2)-hydroperoxid (7): Aus 18.8 g Allyichlorid in 2 Stdn. bei Raum-
temperatur. Nach Entfernen des Losungsmittels hinterblieb ein schwach brauner Rickstand,
der mit 4 ccm Hochvakuumdl vermischt und dann i. Hochvak. destilliert wurde (Vorsicht ist
geboten, ohne Zusatz des Hochvakuumdls als Verdiinnungsmittel erfolgt Explosion!). Ausb.
18.5 g (40%;) 7. Sdp.g.03 55.5—56.5% nZ’ 1.5169. Das |R-Spektrum stimmt iiberein mit dem
von 7, das durch brominduzierte Peroxygenierung erhalten wurde.

1-Brom-2-methyl-pentyl-(2)-hydroperoxid (9): Aus 10.4 g 2-Methyl-penten-(1) in 1.3 Stdn.
bei Raumtemperatur. Nach Abdestillieren des Losungsmittels hinterblieb ein schwach brau-
ner Riickstand. Dieser wurde i. Hochvak. destilliert, wobei 9.8 g (41 %) 9 erhalten wurden,
Sdp.g.o1 50—51°. Auch nach mehrmaliger Destillation wurde 9 nur mit 88-proz. Reinheit
(jodometrisch) erhalten.

Identifizierung: 100 mg 9 in 10 ccm Eisessig wurden mit 0.5 g Kaliumjodid in 2 ccm Wasser
versetzt. Das ausgeschiedene Jod wurde mit einer wiBr. Natriumthiosulfatlésung beseitigt.
Nach Ausithern wurde die #ther. Phase mit Na,CO;-Losung geschiittelt, die Atherlosung
getrocknet, dann der Ather abdestilliert. Der Riickstand bestand aus /-Brom-2-methyl-pen-
tanol-(2), identifiziert durch gaschromatographischen Vergleich (109 Silicongummi auf
Kieselgur, Siulenlinge 1 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Temp. 100°, 0.16 atii Wasserstoff)
mit authent. 1-Brom-2-methyl-pentanol-(2), das analog einer Vorschrift von Hurd und
Albernethy 22) dargestellt wurde. Die Reinigung erfolgte im MikromaBstab durch priparative
Gaschromatographie (259 Silicongummi auf Porolith, Saulenlinge 3 m, Sdulendurchmesser
0.6 mm, Temp. 160°, 10 //Stde. WasserstofT), Sdp.ig 65°.

Ce¢H 3BrO (181.1) Ber. Br44.13 Gef. Br 44.03

2-Brom-cyclohexylhydroperoxid (8): Aus 16.2 g peroxidfreiem Cyclohexen bei 5—6°. Die
Peroxygenierung wurde nach !/, Stde. abgebrochen, da sich kein weiteres Hydroperoxid mehr
bildete. Nach Schiitteln mit Natriumhydrogencarbonat und Abziehen des Benzols wurde
i. Hochvak. destilliert. Bei Sdp.g.q; 68 —70° wurde eine Fraktion erhalten, die 70-proz. an 8
war (jodometrisch). Ausb. 2.3 g (6%)).

22) C. D. Hurd und J. L. Albernethy, J. Amer. chem. Soc. 63, 976 (1941).
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Die Identifizierung erfolgte durch Reduktion mit wiBr. Natriumsulfit-Losung zum 2-Brom-
cyclohexanol und dessen gaschromatographischen Vergleich mit einer authent. Substanz.
Im Peroxygenierungsriickstand wurden gaschromatographisch (109, Silicongummi auf Kie-
selgur, Sdulenlinge 1 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Temp. 110°, 0.16 atii Wasserstoff)
Cyclohexylbromid (21 %), Bromcyclohexanol (17 %) und 1.2-Dibrom-cyclohexan (8 %) gefunden.

Thermische Zersetzung von 4: 100 mg 4 in 20 ccm Anisol wurden 30 Min. bis zur vollstin-
digen Zersetzung von 4 zum Sieden erhitzt. Nach sorgfiltigem Abdestillieren des Anisols
wurde der Riickstand gaschromatographisch analysiert (10% Silicongummi auf Kieselgur,
Sdulenlinge 1 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Temp. 100°, 0.16 atii Wasserstoff). Es wurden
1.3-Dibrom-propanol-(2) (ca. 38 %) und [/.3-Dibrom-aceton (ca. 62 %) nachgewiesen.

Sédurekatalysierte Zersetzung von 4: In der Losung von 100 mg 4 in 2 ccm absol. Ather,
dem 0.01 ccm konz. Schwefelsdure zugesetzt sind, ist nach einwéchigem Stehenlassen im
Kithlschrank I.3-Dibrom-aceton nachzuweisen (Diinnschichtchromatographie).

Reduktion von 4. 100 mg 4 wurden in 10 ccm Eisessig mit 0.5 g Kaliumjodid in 2 ccm Wasser
reduziert. Nach 20 Min. wurde das ausgeschiedene Jod mit einer wiBrigen NayS,03-Lésung
beseitigt. Die Losung wurde ausgeidthert, der Ather mit Natriumcarbonatlosung entsduert,
mit Wasser gewaschen und iiber Na;SO4 getrocknet. Der nach Abdestillieren des Athers
erhaltene Riickstand wurde durch gaschromatographischen Vergleich als 1.3-Dibrom-propa-
nol-(2) identifiziert. (Gaschromatographie an 20% Reoplex auf Kieselgur, Siulenldinge 1 m,
Siulendurchmesser 6 mm, Temp. 140°, 0.16 atii Wasserstoff.)
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