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Halogenalkylhydroperoxide, 112

Anlagerung von Halogen und Wasserstoffperoxid an Olefine

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

(Eingegangen am 4. August 1966)

Bei der Einwirkung von Brom bzw. Chlor und Wasserstoffperoxid auf Olefine in Dioxan
bilden sich 8-Brom- oder 3-Chlor-alkylthydroperoxide. Die Reaktion wurde mit Methallyl-
chlorid, Isobutylen, 2-Methyl-penten-(1), Tetramethyldthylen und Cyclohexen durchgefiihrt.

In der 1. Mitteilung? haben wir iiber die Herstellung von {-Brom-alkylhydro-
peroxiden (1) durch Sauerstoffbehandlung von Olefinen in Gegenwart von Brom-
wasserstoff berichtet. Diese Reaktion verlduft entsprechend Gl. (1).
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Neben Radikalreaktionen (Peroxygenierungen3) kommen fiir Alkylhydroperoxid-
Synthesen auch polare Reaktionen in Frage. Diese verlaufen dann besonders glatt,
wenn die Alkylierung von Wasserstoffperoxid in einer Sy 1-Reaktion gelingt4,

Die elektrophile Halogenaddition an Olefine verlduft iiber das halogensubstituierte
Carbonium-lon 2, das mit Wasserstoffperoxid zu [-Halogen-alkylhydroperoxiden
reagieren kann (Gl. 2).
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B-Chlor-alkylhydroperoxide oder B-Chlor-dialkylperoxide wurden schon von
Weissermel und Lederer> aus Olefinen und Wasserstoffperoxid bzw. Alkylhydro-
peroxiden mit tert.-Butylhypochlorit als Chlorierungsmittel erhalten.

Wir fanden jetzt eine allgemein anwendbare, einfache Methode, B-Chlor- und
B-Brom-alkylhydroperoxide aus Olefinen, Wasserstoffperoxid und Halogen darzu-

1 Teil der Dissertat. K. Kirschke, Humboldt-Univ. Berlin 1966.

2) 1, Mitteil.: A. Rieche, M. Schulz und K. Kirschke, Chem. Ber. 99, 3244 (1966).
3) A. Rieche, E. Schmitz und M. Schulz, Z. Chem. 3, 443 (1963).

4) Zusammenfassung: 4. Rieche, Angew. Chem. 73, 57 (1961).

5) K. Weissermel und M. Lederer, Chem. Ber. 96, 77 (1963).
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stellen: in die Losung von Olefin und Wasserstoffperoxid in Dioxan wird eine Losung von
Brom in Dioxan getropft oder Chlor eingeleitet. Dioxan begiinstigt die elektrophile
+ 5
Halogenaddition, weil Halogene in Dioxan bereits eine Polarisierung g(—X erleidens,?.
Die Isolierung der B-Halogen-alkylhydroperoxide erfolgt destillativ oder durch
Ldsungsmittelextraktion. Auf diese Weise wurden die in der Tabelle angegebenen
halogensubstituierten Alkylhydroperoxide 3—9 erhalten.

Umsetzung von Olefinen mit Halogen und Wasserstoffperoxid

R )[( R” % Ausb.a Ausgangsstoffe w
N usb. asser-
-hydroperoxid R’/cl: - R 3-9 n(Rein- Olefin (Mol) Halogen  stoff-
OOH heit®) (Mol) peroxid
R R’ R” R” X (Mol)
1-Brommethyl- 54 Methallylchlorid Brom
l-chlormeth(yal)-athyl- CH; CH)(CI H H Br 96%) 0.10) (0.20) 0.74)
1.1-Bis-chlormethyl- 55 Methallylchlorid Chlor
Athyl- @ CH; CH3Cl1 H H Cl 98%) (0.10) 0.37)
Brom-tert.-butyl- CH; CH, H H Br 47 Tsobutylen Brom
5 99%) 0.07) 0.37)
1-Methy!l-1-brom- 38 2-Methyl-penten-(1) Brom
methyl—blzgl- CH; n-C3;H; H H Br (82%) (0.10) (0.20) 0.74)
2-Brom-~1.1,2-tri~ 12 Tetramethylithylen  Brom
methyl-pr(c;]):)yl- CH3; CH; CH; CHy Br (100%) (0.10) (0.15) (0.74)
2-Brom-cyclohexyl- 27 Cyclohexen Brom
8) H —[CHzl4— H Br 92%) (0.10) (0.20) 0.74)
2-Chlos-cyclohexyl- H ~—[CH,)4— H Cl 32 Cyclohexen Chlor
9) (10059 (0.10) 0.37)

2) ber. auf eingesetztes Olefin.
B jodometrisch.

In Konkurrenz zur Hydroperoxidbildung erfolgen Halogen- und Halogenwasser-
stoffanlagerung an das Olefin. So entstehen bei der Umsetzung von Methallylchlorid
mit Wasserstoffperoxid und Brom in Dioxan neben 54 %, 3 37 %, 1.2-Dibrom-3-chlor-2-
methyl-propan und 8% 1-Brom-3-chlor-2-methyl-propan (letzteres wahrscheinlich
durch radikalische Addition von Bromwasserstoff).

Die B-Brom-alkylhydroperoxide sind duflerst alkaliempfindlich®. Sie reagieren mit
Natronlauge oder Natriumalkoholat-Losung schon bei 5—10° heftig unter quantita-
tiver Abspaltung des Halogens als Anion, Zerfall der O —O-Bindung und teilweise
unter Spaltung der C—C-Bindung zwischen den «- und {-Kohlenstoffatomen.
5 bildet mit der fiquivalenten Menge Natriuméthylat in Athanol Aceton, Formaldehyd
und Isobutylenoxid.

6) Zusammenfassung: W. Stumpf ,,Chemie und Anwendung des 1.4-Dioxans*, Mono-
graphie zu ,,Angew. Chem.* und ,,Chemie-Ingenicur-Technik*, Nr. 68, S. 40, Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1956.

7 0. Hessel und J. Hvelslef, Acta chem. scand. 8, 873 (1954).

8) B-Chlor-alkylhydroperoxide lassen sich dagegen unter Eiskiihlung Giber ihre Natriumsalze
reinigenS.

24%
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Zusatz von Silberperchlorat zu einer auf —10° abgekiihlten benzolischen Losung
von 7 veranlaBt sofortige quantitative Abscheidung von Silberbromid und Bildung von
Aceton,

Diese neuartige Peroxidzersetzung, insbesondere die Frage, ob die Zersetzungs-
reaktion liber ein Vierring-Peroxid verliuft, wird zur Zeit eingehender untersucht*).

Beschreibung der Versuche

1-Brommethyl-1-chlormethyl-ithylhydroperoxid (3): 9.2 g (0.10 Mol) Methallylchlorid und
90 ccm 27-proz. Wassersioffperoxid-Losung (0.74 Mol) in Dioxan® wurden bei 5-—10°
tropfenweise mit 16 g (0.20 Mol) Brom in 120 ccm Dioxan versetzt. Nach Zugabe von 100 ccm
Wasser wurde ausgeithert und die dtherische Phase mit gesitt. Natriumhydrogencarbonat-
16sung und mit Wasser wasserstoffperoxidfrei gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat
und Vertreiben des Athers wurden durch Destillation 11.4 g (54%, ber. auf eingesetztes
Methallylchlorid) 3 erhalten. Sdp.g.g1 56°, n% 1.5093, aktiver Sauerstoff 969, d. Th. (jodo-
metr.).

Identifiziert wurde 3 als 6.8-Dinitro-1-methyl-2-[ I-brommethyl-1-chlormethyl-ithylperoxy]-
1.2-dihydro-chinolin, Schmp. 77° (Lit.2: 77°), und als [I-Brommethyl-1-chlormethyl-ithyl |-
triphenylmethylperoxid, Schmp. 61.5° (Lit.2: 61.5°). Die gaschromatographische Analysc des
Vorlaufs ergab, daB noch [1.2-Dibrom-3-chlor-2-methyl-propan (37, ber. auf eingesetztes
Methallylchlorid) und I-Brom-3-chlor-2-methyl-propan (8%, ber. auf cingesetztes Methallyl-
chlorid) entstanden waren (10% Silicongummi auf Kieselgur, Siulenlinge 1 m, Sdulendurch-
messer 6 mm, Sdulentemp. 100°, Trigergas Wasserstoff, Gasdruck 0.16 atii).

I-Methyl-1-brommethyl-butylhydroperoxid (6) wurde analog 3 aus 8.4 g (0.10 Mol) 2-Methy!-
penten-(1) in 90 ccm 27-proz. Wasserstoffperoxid-Lésung (0.74 Mol) in Dioxan und Zugabe
von 16 g (0.20 Mol) Brom in 120 ccm Dioxan bereitet. Der Riickstand enthielt 7.52 g 6
(389, ber. auf eingesetztes 2-Methyl-penten-(1)). Das Hydroperoxid konnte auch nach
dreimaliger Destillation (10-cm-Dornenkolonne) nur in 82-proz. Reinheit (Jodometr.) erhalten
werden. Sdp.g.gs 56—57°. ldentifiziert wurde 6 durch Reduktion mit Kaliumjodid in Essig-
sdure zu /-Brom-2-methyl-pentanol-(2), das gaschromatographisch mit der authent. Verbin-
dung? verglichen wurde.

Brom-tert.-butylhydroperoxid (5): In einen Kolben, der mit Einleitungsrohr, Riihrer,
Thermometer und Ableitungsrohr versehen war, wurden 45 ccm einer 27-proz. Wasserstoff-
peroxid-Lésung (0.37 Mol) in Dioxan gegeben. Wihrend bei 5—10° Isobutylen durch die
Losung perlte, lie man aus einem Tropftrichter eine auf 5—10° gekiihlte Lésung von 5.6 g
(0.07 Mol) Brom in 40 ccm Dioxan nach MafBgabe der Entfirbung zuflieBen, fiigte 100 ccm
Wasser zu und dtherte aus. Die Atherphase wurde mit gesitt. Natriumhydrogencarbonat-
16sung und mit Wasser wasserstoffperoxidfrei gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat
wurde der Ather i. Vak. abgezogen, der Riickstand destillativ aufgearbeitet: 2.8 g (47 %, ber.
auf eingesetztes Brom) 5 vom Sdp.g g5 33°, n¥ 1.4770.

C4HoBrO; (169.0) Ber. Br47.28 Gef. Br 46.52
Aktiver Sauerstoff 99 %, (jodometr.), Mol.-Gew. 167 (kryoskop. in Benzol).

) Anm. wihrend der Korr. (17. 11. 66): W. H. Richardson, J. W. Peters und W. P. Konopka,
Tetrahedron Letters [London] 1966, 5531, beschrieben inzwischen die Basenzersetzung
des Chlor-tert.-butylhydroperoxids. Auch diese Autoren finden als Zersetzungsprodukte
Aceton und Formaldehyd und diskutieren einen peroxidischen Vierring als instabile
Zwischenstufe.

9 Hergestellt durch Vermischen von 30 ccm 84-proz. Wasserstoffperoxid (Handelsprodukt
der Elektrochemischen Werke Héllriegelskreuth bei Miinchen) mit 60 ccm absol. Dioxan.
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Zur ldentifizierung wurde § mit Kaliumjodid in essigsaurer Lésung zu Brom-tert.-butyl-
alkohol reduziert, der gaschromatographisch mit authent. Substanz10 verglichen wurde
(Silicongummi auf Kieselgur, S#ulenlinge 1 m, Sdulendurchmesser 6 mm, Siulentemp. 100°,
Tréagergas Wasserstoff, Gasdruck 0.16 atii).

2-Brom-1.1.2-trimethyl-propylhydroperoxid (T): 8.4 g (0.10 Mol) Tetramethyldthylen und
90 ccm 27-proz. Wasserstoffperoxid-Losung (0.74 Mol) in Digxan wurden bei 5-10° tropfen-
weise mit 12 g (0.15 Mol) Brom in 90 ccm Dioxan versetzt. Nach Zugabe von 50 ccm Wasser
fiel 2.3-Dibrom-2.3-dimethyl-butan aus (Schmp. 163 —164° (Zers.), Lit. 1D : 166 — 168° (Zers.)).
Das Filtrat des Niederschlages wurde nach Zusatz von 100 ccm Wasser zweimal mit je
50 ccm Ather ausgeschiittelt, die Atherphase dann zweimal mit je 25 ccm gesitt. Natrium-
hydrogencarbonatlésung und mit 25 ccm Wasser gewaschen. Nach Trocknen itber Natrium-
sulfat wurde der Ather abgezogen, der kristalline Riickstand ergab aus Petrolither 2.6 g
(129, ber. auf eingesetztes Tetramethyléithylen) Hydroperoxid 7. Schmp. 95 —-96°.

CgH3BrO; (197.1) Ber. Br40.44 Gef. Br 39.85

Aktiver Sauerstoff 1009 (jodometr.), Mol.-Gew. 186 (kryoskop. in Benzol).

2-Brom-cyclohexylhydroperoxid (8): 8.2 g (0.10 Mol) Cyclohexen und 90 ccm 27-proz
Wasserstoffperoxid-Losung (0.74 Mol) in Dioxan wurden bei 5-—10° mit 16 g (0.20 Mol)
Brom in 120 ccm Dioxan versetzt, Nach Zugabe von 100 ccm Wasser wurde ausgeiéthert, die
Atherphase mit gesitt. Natriumhydrogencarbonatldsung, dann mit Wasser geschiittelt. Der
Ather wurde nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat i. Vak. abgezogen. (Beim Versuch, den
Riickstand destillativ aufzuarbeiten, trat Explosion ein! Badtemp. ca. 65°.) Der Riickstand
wurde mit 60 ccm Petrolédther versetzt und die Lésung viermal mit je 25 ccm 50-proz. wiBr.
Methanol ausgeschiittelt. Die Methanolphase wurde dann zweimal mit je 25 ccm Petroliither
geschiittelt und anschlieBend mit 50 ccm Wasser versetzt. Die wiBr.-methanolische Lésung
wurde ausgeithert, die Atherphase mit Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Es hinterblieben 5.3 g (279, ber. auf eingesetztes Cyclo-
hexen) diinnschichtchromatographisch einheitliches 8.

CsH11BrO; (195.1) Ber. Br 40.96 Gef. Br 40.15
Aktiver Sauerstoff 929, (jodometr.).

Zur Identifizierung wurde 8 mit Natriumsulfit zu 2-Brom-cyclohexanol reduziert, das
gaschromatographisch2) mit einer Testsubstanz identifiziert wurde.

1.1-Bis-chlormethyl-dthylhydroperoxid (4): In eine Mischung von 9.2 g (0.10 Mol) Methallyl-
chlorid und 45 ccm 27-proz. Wasserstoffperoxid-Lésung (0.37 Mol) in Dioxan wurde Chlor
so eingeleitet, daB die Reaktionstemp. bei Eiskiihlung zwischen 10 und 15° blieb. Die Reaktion
ist beendet, wenn ein Temperaturabfall eintritt und sich die Losung durch unumgesetztes
Chlor griin farbt. Danach wurden 100 ccm Wasser zugesetzt, dann die organische Phase
abgetrennt. Die wiBr. Phase wurde ausgeithert und der Atherauszug mit der zuerst erhaltenen
organischen Phase vereinigt. Es wurde erst mit gesiitt. Natriumhydrogencarbonatldsung,
dann mit Wasser wasserstoffperoxidfrei gewaschen. Nach Abzichen des Athers lieferte die
Destillation 8.8 g 4 (55%, ber. auf eingesetztes Methallylchlorid), Sdp.g.91 50°.

C4H;3C1,0;, (159.0) Ber. C144.60 Gef. Cl144.54
Aktiver Sauerstoff 98 %, (jodometrisch), Mol.-Gew. 165 (kryoskop. in Benzol).

100 M. Suter und H. D. Zook, J. Amer. chem. Soc. 66, 741 (1944),

1) Beilsteins Handb. der org. Chemie, 4. Aufl., 3. Erginzungswerk, Bd. 1, S. 414, Springer-
Verlag, Berlin — Gdttingen — Heidelberg — New York 1958.
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2-Chlor-cyclohexylhydroperoxid (9) wurde analog 4 aus 8.2 g (0.10 Mol) Cyclohexen in
45 cem 27-proz. Wasserstoffperoxid-Losung (0.37 Mol) in Dioxan und Einleiten von Chlor
gewonnen. Durch Destillation wurden 4.8 g (329, ber. auf eingesetztes Cyclohexen) 9
erhalten. Sdp.g g3 64 —66° (Lit.9: Sdp.g.o1 61°), n¥ 1.4879 (Lit.12: 1.4885).

CgH;1:Cl0, (150.6) Ber. C123.55 Gef. CIl24.60
Aktiver Sauerstoff 100% (jodometr.).
Ergdnzung b. d. Korr. (17. 11. 66)

Basenzersetzung von 51): 1.54 g 5 in 5 ccm Athanol wurden unter Eiskiihlung mit ciner
Natriumithylat-Losung aus 210 mg Natrium in 15 ccm Athanol vereinigt. Die Losung
wurde dann unter Rithren 1 Stde. bei 30° gehalten. Es hatten sich 91 % § zersetzt (bestimmt
durch jodometr. Titration). Wir fanden (ber. auf zersetztes 5):

989, Natriumbromid (durch Verdiinnen der alkoholischen L&sung mit Wasser und

potentiometrische Titration des Bromids)

42°% Formaldehyd  (durch Fillung mit Dimedon)
419% Aceton und

199, Isobutylenoxid (durch gaschromatographische Analyse an 2m X 6 mm-Sdule mit
209, Reoplex 400 auf Kieselgur, 70°, 0.2 atii Wasserstoff)

Spuren Acetaldehyd (papierchromatographisch als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon)

Zersetzung von T mit Silberperchlorat!): 754 mg 7 in 5 ccm Benzol wurden bei — 10° mit
einer vorgekiithlten Losung von 741 mg Silberperchlorat in 20 ccm Benzol versetzt. Es
erfolgt sofort quantitative Abscheidung von Silberbromid (660 mg). Die erhaltene rotbraune
Losung war stark sauer. In dieser Losung lieBen sich ca. 309, Acefon nachweisen (ber.
auf 7, wenn | Mol. 7 in 2 Moll. Aceton zerfillt; gaschromatographische Analyse an 20%
Reoplex 400 auf Kieselgur, 1 m X 6 mm-Sdule, 50°, 0.2 atii Wasserstoff).

12) K, Weissermel und M. Lederer, DAS 1079635.
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