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Peroxide mit y-standigem Stickstoff (1, 8, 2, 11) erleiden in Losung schnelle Zersetzung. 
Dabei entwickeln die von Benzhydrazid abgeleiteten Peroxide 2 und 11 Stickstoff. wahrend 
die den Peroxiden 1 und 8 zugrunde liegenden Alkylhydrazine quantitativ entalkyliert werden. 
Besonders bemerkenswert ist die Bildung von Benzoesaure-methylester aus 2 in Abwesenheit 
von Methanol. Die Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeiten yon den Losungsmitteln sowie 
von zugesetzten Sauren und Basen deuten auf einen polaren Zerfall nach Art einer Grobschen 
Fragrnentierung. 

Uber die Zersetzung von Alkylperoxiden, insbesondere uber den radikalischen 
Zerfall der technisch wichtigen Vertreter, liegt umfangreiches Versuchsmaterial vor 2). 
Dagegen sind unsere Kenntnisse uber den Zerfall von Peroxiden, die nicht zu den ein- 
fachen Typen gehoren, noch mangelhaft. Beispielsweise waren zwei Beobachtungen an 
stickstoffhaltigen Peroxiden mit den bekannten Zerfallsmechanismen nicht zu er- 
klaren : Das Peroxid 1 3 )  zersetzte sich schon bei Raumtemperdtur, also einer etwa 
100" niedrigeren Temperatur als Dialkylperoxide; sein Ptkrat war dagegen stabil. 
2 zerfiel in Beruhrung mit verdunnter Natronlauge bei Raumtemperatur innerhalb von 
Sekunden unter Stickstoffentwicklung4~. 

Gemeinsames Kennzeichen von I und 2 ist em N-Atom, das uber zwei Atome mit 
der Peroxidgruppe verbunden ist. 

,CH,-OOH 

CH,-OOH 
C6H6 - CO -NH-N, 

1 2 

1)  Vorgetragen auf dem internationalen Symposium ,,Chemie der organischen Peroxide" in 
Berlin-Adlershof am 15. 9. 1967. 

2 )  A. V. TobolJky und R. B. Mesrohiun, Organic Peroxides, Interscience Publishers, New 
York 1954; A.  G. Davieh, Organic Peroxides, Butterworths London 1961 ; E. G. E. Hrrw- 
kin>, Organic Peroxides, E. and F. F. Spon Ltd., London 1961 ; J .  0. Edwards, Peroxide 
Reaction Mechanisms, Interscience Publishers, New York 1962. 

3) E. Schmitz, Liebigs Ann. Chem. 635, 73 (1960). 
4 )  E. Srhmitz, Chem. Ber. 93. 614 (1960). 
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Koppelt man die Tendenz der Peroxidgruppe zur polaren Spaltung mit der Fahig- 
keit des Stickstoffs, sein Elektronenpaar zur Verfiigung zu stellen, so ergibt sich eine 
Gvohsche Fragmentierung51, die bei 1 unter neutralen Bedingungen ablauft und durch 

Protonierung blockiert wird, bei 2 aber erst durch Deprotonierung des Saureamid- 
Stickstoffs ausgelost wird. Diese Arbeitshypothese sollte durch Aufklarung der 
Zerfallsprodukte iiberpriift werden. 

4a: OC,H, statt  OH 

I 

6 
Pikrat  

7 

1 zerfallt in khan01 nach 1. Ordnung; die Halbwertszeit betragt bei 25" 115 Min. 
Nach der Zersetzung lassen sich 0.95 Mol eines Pikrates fallen (7), in dessen Filtrat 
rnit Dimedon 0.97 Mol Formaldehyd. Zerlegung des Pikrats rnit Saure liefert ein 
zweites Mol Formaldehyd sowie eine Losung des Kations 6, das sich auf Alkalizusatz 
Zuni Hexahydrotetrazinderivat 5 dimerisiert. 5 war rnit einem authentischen Pri- 
parats) in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch. Mit Formalin und Pikrinsaure 
laljt sich 5 in das Pikrat 7 zuruckverwandeln. Zerlegung des Pikrates 7 rnit Ammoniak 
und anschlienende Behandlung des basischen Anteils rnit Wthanol ergibt den Athyl- 
ather 4a der Pseudobase. 

Die Halbwertszeit der Zersetzung von 1 betragt in Benzol bei 25" 322 Stdn. Das 
Geschwindigkeitsverhaltnis 1 : 60 beim Ubergang von Benzol zu Athanol deutet auf 
einen polaren Zerfallsmechansimus, die niedrige Zersetzungstemperatur und die 
quantitative Bildung von nur zwei Spaltprodukten sprechen gegen einen homolytischen 
Zerfall der Peroxidgruppe. Eine Formulierung als Fragmentierung wurde zur quar- 
taren Azoverbindung 3 fuhren. Deren Ubergang in 4 entspricht der saurekatalysierten 
A~o-Hydrazon-Umlagerung7~. 

5) Zusammenfasqende Darstellung: C. A. G'rob und P. W. Schiess, Angew. Chem. 79, I 

6 )  E. Schmitz, Chern. Ber. 91, 1495 (1958). 
7) E. Fischer. Ber. dtsch. chem. Ges. 29. 793 (1896); A .  J.  Bellamy und R. D.  Guthrie, J. 

(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6 ,  1 (1967). 

chem. Soc. [London] 1965, 3258. 
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Ahnlich wie 1 zerfallt ein einfacheres Peroxid (S), das wir aus N.N-Dimethy1-N’- 
athyl-hydrazin, Formaldehyd und tert.-Butylhydroperoxid synthetisierten. Auch 8 
zerfallt in khan01 schon bei Kaumtemperatur. Die Halbwertszeit betragt 1 Stde., in 
Benzol etwa 100 Stdn. Die von einem Fragmentierungsmechanismus geforderten 
Produkte, N.N-Dimethyl-hydrazin, Acetaldehyd und Formaldehyd wurden in 97-, 
72- bzw. 8Oproz. Ausbeute nachgewiesen. 

H3C,_3. F Z H 5  H3C@ lCZH5 
N-N - )=N + CHzO + t.BuOH 

H3C’ ‘&$-O%-t.Bu H3C 

3. 8 

( C H ~ ) ~ N - N = C H - C H S  

Fur den angegebenen Mechanismus spricht ferner die Beobachtung, da13 8 in 
athanolischer Schwefelsaure nach 24 Stdn. noch keinen Abfall der aktiven Substanz 
zeigte: Das fur die Fragmentierung erforderliche einsame Elektronenpaar war durch 
Protonierung blockiert. 

Das vom Benzhydrazid abgeleitete 2 zersetzt sich mit kalter verdunnter Natronlauge 
unter sturmischer Gasentwicklung. Neben den schon fruher analysierten gasformigen 
Produkten4J wurden die in der folgenden Tab. angegebenen Verbindungen isoliert. 

Produkle der alkalischen Zersetzung des Bis-hydroperoxymethyl-benzhydrazids (2) 
(alle Werte auf eine Stelle abgerundet) 

Benzoesaure 0.7 Molaquivv. Ameisensaure 0.6 Molaquiw. 
Benzhydrazid 0.1 Molaquivv. Wasserstoff 0.2 Molaquivv. 
Benzoesaure- 0.3 Molaquivv. * )  Stickstoff 0.9 Molaquivv, 
methylester Sauerstoff 0.1 Molaquivv. 
Formaldehyd 0.5 Molaquivv. 
*) Untere Grenze der Ausbeute; ein Parallelversuch ergab, da8 unter den Versuchsbedingungen bereits zu 30 >< 

Verseifung erfolgt. 

Die unter extrem milden Bedingungen erfolgte Losung der Saureamidbindung 
verlangte nach einem Mechanismus, bei dem die Losung dieser Bindung mit der 
Peroxidspaltung gekoppelt ist. Die auf Grund der fast quantitativen Stickstoffent- 
wicklung zunachst vermutete Folge zweier Fragmentierungen (G1. 1) muBte neben 
Benzoesaure und Stickstoff zwei Molaquivv. Formaldehyd ergeben. Diese Reaktion 

CBH,-CO,H + N-N + C H 2 0  

1st nicht allein verantwortlich fur die Produkte, denn es wird erheblich weniger Form- 
aldehyd gefunden, dafur Ameisensaure und Benzoesaure-methylester (Tab.). Die 
Bildung von Wasserstoff deutet auf die Konkurrenz von Reaktionen, wie sie Rieche 
und Hitz8) an einfachen Alkylhydroperoxiden untersucht haben. 

8) A.  Rieche und F. H i t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2458 (1929). 
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Es wurde seinerzeit gefunden, daI3 Methylhydroperoxid bei Basenkatalyse durch drei 
Reaktionen zersetzt wird, von denen Rk. (a) Formaldehyd Iiefert, Rk. (b) durch Formal- 
dehyd katalysiert wird und Rk. (c) Formaldehyd verbraucht. 

- H  0 
CH3-OOH A CHzO Rk.  (a) 

CH,-OOH + CHZO CH3-00-CHZOH -* CHzO + HCOzH + Hz Hk.  (b) 

CEI3-OOH + CHzO * CH3-OO-CHzOH + CH3OH + HCOzH Rk. (c)  

3 CH3-OOH CH3OH + 2 HCOzH + 

Durch ZusatL von Formaldehyd lieBen sich 
Raumtemperatur durch Alkali zerersetzen. 

Nimmt man an, daR auch Peroxid 2 in 
angegriffen wird, so wiirde eine zu Rk.(b) 
Wasserstoff und Ameisensaure erklaren. In 

HZ 

Methyl- und Athylhydroperoxid schon bei 

alkalischer Liisung durch Formaldehyd 
analoge Unisetzung das Auftreten von 
einer Rk.(c) entsprechenden Umsetzung 

konnte Formaldehyd eine der Hydroperoxidgruppen zur Hydroxygruppe reduzieren 
(9). Die Zwischenstufe 9 bietet eine zwanglose Erklarung fur die merkwiirdige Bil- 
dung des Benzoesaure-methylesters aur 2 in Abwesenheit von Methanol. In der ring- 
ketten-tautomeren Form 9a liegt namlich ein System vor, in dem Acylrest, N N- 
Bindung und Peroxidgruppe von einer 7-Zentrenfragmentierung erfaMt werden kiinnen. 
Stickstoffabspaltung aus dem Diiminderivat 10 fiihrt dann zum Benzoesaure-methyl- 
ester. 

+ CH20 /CH,-OH C6H5\ /o-CHZ\ 

- HCO,H 2 - C,H,-CO-NH-N\ - 4+--- -?/o\., 
CH,-OOH "0 NH' 'CH, OH 

9 
9a .1 

- N  0 
C6H5-C0,CH, C6H5-C-O-CHz-N=NH + CHzO 

10 

Auch ein aus Benzhydrazid, Wasserstoffperoxid und einem Mol Formaldehyd 
hergestelltes Peroxid (1 1) zersetzte sich leicht mit kalter verdunnter Lauge. 

Der als Produkt einer Fragmentierung zu erwartende Benzaldehyd wurde in 26- 
proz. Ausbeute erhalten, wenn in Methanol gearbeitet wurde. Etwa 213 des Stickstoffs 
wurden in molekularer Form entbunden, etwa bildete Benzhydrazid, auRerdem 
traten Formaldehyd (0.57 Mol) und Benzoesaure (0.26 Molj auf. 

(3% /'u r C6H5-C0-N-NH- CH,-O-OH + C,H, - CO-N=NH + CH,O 

11 

Das als Zwischenstufe angenommene Benzoyl-diimin ist auch bei der oxydativen 
Uberfuhrung von Benzhydrazid in Benzaldehyd als Zwischenstufe anzunehmeng). 

9) J. S. McFudyen und Th. S. Sieves ,  J. chem. Soc. [London] 1936, 584. 
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In allen untersuchten Fallen ergdben sich also Hinweise auf den Ablaut' der ver- 
muteten Fragmentierungen. Wahrscheinlich gelten entsprechende Zetsetzungs- 
mechanismen auch fur andere stickstoffhaltige Peroxide, beispielsweise fiir die schnelle 
Zersetzung des Hydroperoxids 12 in Losung 10'. 

Dami t  wirkt y-standiger Stickstoff in Peroxiden ahnlich wie y-standiger Sauerstoff. 
D ie  Beschleunigung von Peroxidzersetzungen durch y-standigen Sauerstoff i$t ver- 
schiedentlich beobachtet und in der Zuckerreihe praparativ verwertet worden11 ). 
Eine Beteiligung des Sauerstoffs entsprechend nachstehendem Fragmentierungsschema 
wurde verschiedentlich diskutiert 12). 

P ' 0 -C-C-0-OR + OC< f >CO + OOR 
I I  

Beschreibung der Versuche 

1. Herstellung der Peroxide 

N.N-~imeihvl-N'-t~rt.-butylperox.vrraethyl-"-iilhyl-h.vdraz~n (8) : 10.6 g (0.12 Mot) N.N- 
Dinie th~l -~-u th~l -h .~draz in l3 '  wurden unter Eiskuhlung mit 9.0 g (0.1 Mot) tert.-Butyl- 
hydroperoxid und anschlieBend tropfenweise mit 13 ccm 30proz. Formalin (0.13 Mol) ver- 
setzt. Die Mischung blieb unter gelegentlichem Umschiitteln stehen, wobei durch Wasser- 
kuhlung ein Temperaturanstieg iiber Raumtemperatur verhindert wurde. Es bildeten sich 
zwei Schichten. Nach 40 R4in. wurde die obere Schicht abgetrennt, mit 50 ccm Pentan ver- 
diinnt und zur Abtrennung von tert.-Butylhydroperoxid zweimal rnit 30proz. Natronlauge 
durchgeschuttelt. Die Losong wurde rnit Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat getrock- 
net. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. hinterblieben 8.5 g eines 88proz. Produktes 
(39% d. Th.). Destillation i. Feinvak. ergab ein 99proz. Produkt; Sdp.3 55-57". 

CvHzzN202 t.190.3) Ber. C 56.80 H 11.65 N 14.73 akt. 0 8.40 
Ccf. C 56.73 H 11.43 N 14.49 akt. 0 8.32 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs erfolgte durch 5 Min. Stehenlassen rnit Natrium- 
jodidiEisessig bei 0". Arbeiten bei Raumtemperatur gab zu niedrige Werte. 

10) L .  A .  Cohen und 8. Witkup, J. Amer. chem. SOC. 77, 6595 (1955). 
11) M. Schulz und H. Steinmaus, Angew. Chem. 75, 918 (1963); Angew. Chem. internat. 

Edit. 2, 623 (1963); Ad. Schrdz und H.-F. Boeden, Tetrahedron Letters [London] 25, 
2843 (1966); M .  Schulziind L. Somogyi, Angew. Chem. 79,145 (1967); Angew. Chern. inter- 
nat. Edit. 6, 168 (1967); M .  Schulz, H.-F. Boeden und 6 Griindemunii, Z .  Chern. 7.  13 
(1967); M .  Schulz, H.-F. Boeden und P .  Berlin, Liebigs Ann. Chem. 703, 190 (1967). 

12) D .  H. R. Barton und L.  Seoane, J. chem. SOC. [London] 1956, 4150; A4. Avramuff und 
Y. Sprinzak, J. Amer. chern. SOC. 85, 165.5 (1963); W. Reusch und R. LeMahieu, ebenda 
85, 1669 (1963); H .  H. U'asserman und M .  B. Floyd, Tetrahedron Letters [London] 29, 
2009 (1963); M. M. Rauhuf, D.  Sheehan, R. A .  Clurke, B. G. Roberts und A .  M .  Scmsel, 
J .  org. Chemistry 30, 3587 (1  965); W. H.  Richardson und R.  S.  Smith, J. Amer. chem. SOC. 
89, 2230 (1967); L. J.  Bollyky, R. H. Whitmun, R .  A. Clarke und M .  M.  Rauhut, J. org. 
Chemistry 32, 1663 (1967). 

13)  F. Klages, G .  Nobrr, F. Kircher und M .  Boch, Liebigs Ann. Chem. 547, I (1941). 
66' 
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N-Hydroperoxymeihyl-N-benzoyl-hydruzin (11) : 13.6 g (0.1 Mol) Benzhydrazid wurden in 
80 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid unter Erwarmen auf 40' gelost. Unter Kuhlen rnit Ler- 
tungswasser und Umschwenken versetzte man rnit 7.6 g 30proz. Formalin. Nach etwa einer 
Minute trat eine starke Trubung auf; das abgeschiedene zahe 0 1  ballte sich zusammen. Man 
go0 einige Male vom abgeschiedenen Ol ab. Im Kuhlschrank kristallisierten 5.4 g (30%) 
Peroxid aus. Man saugte ab, wusch rnit Wasser und trocknete auf Ton. Schmp. 123 - 124". 

C~HloN203 (182.2) Ber C 52.73 H 5.54 N 15.38 akt. 0 8.78 
Gef. C 52.88 H 5.46 N 15.64 akt. 0 8.70 

11 zeigte sich im Papierchromatogramm 1 4  frei von dem Bis-hydroperoxid 2. 

2. Zersetzung der Peroxide 

Zersetzung von 4- Methyl-4.6.7. I lb-tetrahydro-3H-isochinolino[~.2-c]~ 1.2.4.5/dioxadiazin (1) 

Kristallines 1 zersetzte sich bei Raumtemperatur innerhalb 2 Tagen vollstiindig; das Pikrat 

Zerserzung in Athanol: 1.06 g (5.15 mMol) 13) wurden in Athanol gelost. Man fullte auf 
100 ccm auf, hielt im Thermostaten auf 25" und erinittelte nach den angegebenen Zeiten den 
Peroxidgehalt in aliquoten Teilen jodometrisch: 

von 1 war unter gleichen Bedingungen nach 1 Woche unverandert. 

Zeit (Min.) 0 30 60 90 120 180 240 

Konzentration 51.5 42.6 35.4 29.4 25.0 17.4 12.1 
an 1 (Mol / l )  

k .  105 (sec-1) 10.5 10.4 10.0 10.0 10.0 10.0 
10.15 

(Mittelwert) 

Halbwertszeit bei 25': 6800 Sekunden. 

Bei entsprechender Versuchsfuhrung ergab sich in benzolischer Losung eine Halbwerts- 

206 mg (1 mMol) 1 wurden in 10 ccm Athanol gelost und am anderen Morgen aufgearbeitet. 
Man fallte mit der berechneten Menge einer athanolischen Pikrinsaurelosung und erhielt 
370 mg 2-Methylenamino-3.4-dihydro-isuchinolinium-~ikrui (7) (95 od), Schmp. I 15" (aus Atha- 
nol). 
C I O H ~ ~ N ~ ~ C ~ H Z N ~ O ~  (387.3) Ber. C49.61 H 3.39 N 18.08 Gef. C49.40 H 3.85 N 17.97 

Das Filtrat der Pikrat-Fallung wurde mit Wasser verdunnt, rnit verd. Schwefelsaure, dann 
rnit Natriumacetatlosung versetzt. Bei pH 4 -- 5 fallte Dimedon 97 % Formaldehyd-dimedonat; 
Schmp. und Misch-Schmp. 15) 191 --192". 

zeit von 122 Stdn. 

Reaktionen des Pikrats 7: I mMol 7 wurde in verd. Essigsaure hein gelost. Nach dern 
Abkiihlen stellte man mit verd. Natronlauge auf pH 4-5 und erhielt durch Fallung mit 
Dimedon 264 mg Forrnaldehyd-dimedonat (90 %); Schmp. und Misch-Schmp. 15) 191 - 192". 

1 mMol 7 wurde in Chloroform gelost. Man schuttelte mehrmals niit konz. Sulzsiiure 
aus. Die sauren Auszuge wnrden rnit Natronlauge neutralisiert. Dabei schied sich sofort 
das 1.3.4.6"'.4'.3".4"-0ctiihydro-diisochinoIino-~~.1':2.3; 2". I":5.6!-s.vmm.-tetrazin (5) aus. 

14) A .  Rieche und M. Schulz, Angew. Chem. 70, 694 (1958). 
15) E. C. Horning und M. G. Horning, J. org. Chemistry 11, 95 (1946). 
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Ausb. 133 mg (90'%), Schnip. (aus Chlorbenzol) 257" (Zers.) (Lit.6): 247-252"). Das IR- 
Spektrum von 5 stimmte mit dem cines authent. Praparats iiberein. Auch die aus 5 und einem 
authent. Praparat hergestellten Pikrate des Kations 66)  waren im Schmp. und Misch-Schmp. 
(187- 189") identisch. 

296 mg des Tetrnzins 5 wurden in 12 ccm n HCl unter Erwarmen gelost. Man neutralisierte 
soweit, da13 die Losung gerade noch klar blieb und versetzte nach Zugabe von 0.5 ccrn 30 
proz. Formnlin mit festem Natriumacetat. Mit athanol. Pikrinsuure fie1 das Pikrat 7 in 70proz. 
Ausbeute. Schmp. und Misch-Schmp. I I5 - 1 16". 

1.161 g 7 (3 mMol) wurden rnit 30 ccm Ather und 10 ccm 25proz. Ammoniak geschiittelt. 
Die farblose atherische Losung wurde eingedunstet, der feste Riickstand (180 mg) aus Atha- 
no1 umkristallisiert. Das I-Athax.~-2-methylennmino-1.2.3.4-tetrahydro-i.~ochin~~lin (4a) zeigte 
den Schmp. 143 -144". 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (204.3) Ber. C 70.56 H 7.90 N 13.71 1 OC2H5 22.03 
Gef. C 70.94 H 8.08 N 13.53 O C ~ H S  21.98 

AUS 60 mg (0.295 mMol) 4 a  erhielt man in schwefelsaurer Losung 57 mg Formaldehyd- 
i2.4-dinitro-phenylhydrazo111 (92 7;). 

Zerseizung von N.N-Dimrthyl-N'-iert.-but.ylpero~yme~hyl-N-athyl-h~drazin (8) 
Eine athanolische Losung von 8 ( 3  mMol in 50 ccm Athanol) zersetzte sich bei 25" rnit einer 

Halbwertszeit von ca. 1 Stde. Eine gleiche Losung (3 mMol in 50 ccm Athanol), der 10 ccm 
2n H2SO4 zugesetzt worden waren, lie13 innerhalb 24 Stdn. keiiien Abfall des aktiven Sauer- 
stoffs erkennen. Eine Losung von 3 mMol 8 in 50 ccm Benzol verlor bei 25' innerhalb 48 
Stdn. 33 "/, des aktiven Sauerstoffs. 

Aus einer Losung von 1 mMol 8 in 5 ccm Athanol wurden nach Verschwinden des aktiven 
Sauerstofls mit athanol. Pikrinsaurelosung bei 0' 80 mg N.N-Dimethyl-N-athyliden-hydrazi- 
nium-pikrat gefallt (25 %). Schmp. und Misch-Schmp. 128" (aus Athanol). Ein Vergleichs- 
praparat wurde aus N.N-Dimethyl-N'-athyliden-hydrazin13) hergestellt, Schmp. 127- 128". 

C ~ H ~ I N ~ I C ~ H ~ N ~ O ~  (315.3) Ber. C 38.10 H4.16 Gef. C38.03 H 4.29 

Entsprechend hergestellte Zersetzungslosungen wurden zur Bestimmung von Dimethyl- 
hydrazin, Formaldehyd und Acetaldehyd verwendet: 

Ansauern rnit verd. Schwefelsaure, Eindampfen, Versetzen rnit Hydrogencarbonatlosung 
und Titration rnit Jod deutete auf die Bildung von N.N-Dimethyl-hydrazin in 97proz. Aus- 
beute. 

Formaldehyd wurde mit Tetrahydro-phthalazin 16) in Acetatpuffer gefallt. Ausb. 80 o/,. 

Formaldehyd und Acetaldehyd wurden gemeinsam rnit schwefelsaurer 2.4- Dinitro-phenyl- 
hydrazinlosung gefallt. In dem Gemisch wurden die beiden Komponenten papierchromato- 
graphisch 17) rnit authent. Praparaten identifiziert. Der aus dem vorhergehenden Versuch 
bekannte Gehalt an Formaldehyd wurde in Rechnung gestellt; die Ausbeute an Acetnldehyd- 
i2.4-dinitro-phenylhydrazonj betrug 72 %. 

Alkalische Zersetzung van N.N-Bis-hydroperoxymethyl- N-benzoyl-hydrazin (2) 

228 mg 24) (I mMol) wurden in 6 ccm Wasser aufgeschlammt und rnit 1.5 ccm 2n NaOH 
versetzt. Das Peroxid loste sich unter stiirmischer Gasentwicklung. Nach 10 Min. wurde a d -  
gearbeitet. 

16) R.  Ohme und E. Schmitz, Z.  analyt. Chem. 220, 105 (1966). 
17) L. Horncr und W. Kirmse, Liebigs Ann. Chem. 597, 48 (1955). 
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Nach Zersetzen mit einer geniessenen Alkalimenge wurde durch Rucktitration die Bildung 
von 1.39 mMol Sauren festgestellt. Bentoesuure-methylester wurde ausgeathert und mit 
einem authent. Produkt gaschromatographisch (20% Silikoniil auf Kieselgur, 140;, Wasser- 
stoff als Trigergas) identifiziert. Die IR-Spektren beider Produkte stimmteu uberein. Durch 
Esterzahl wurden 0.30 mMol Ester erfalJt. 

Nach Ausathern des Esters erhielt man durch Ansauern und erneutes Ausathcrn 0.68 mMol 
Benzoesaure. Schmp. und Misch-Schmp. 122". 

Nach Extrahieren der Benzoesaure wurden im Ruckstand durch Titration mit Jodliisung 
0.08 mMol Benzhydruzid erfaRt; die Charakterisierung erfolgtc durch Fallung rnit Benzalde- 
hyd als Benzaldehyd-benzoylhydrazon, Schmp. und Misch-Schmp. 205 --207" (Lit. 1 8 )  : 

In  einem Zersetzungsansatz wurde nach Entfernen des Esters weitgehend eingeengt. Nach 
Ansauern rnit konz. EssigsLure bestimmte man die Ameisensaure durch die mit Queck- 
silber(I1)-chloridlisung gebildete Menge an Quecksilber(1)-chlorid 19) .  

207 -408").  

Nachgewiesen wurden 0.58 mMol Amrisensiiure. 

Formuldehyd wurde nach Entfernen von Benzoesaure-methylester und Benzoesaure rnit 

Die quantitative Bestimmung der gasftjrmigen Produkte wurde bereits niitgeteill4~. 

Alkalische Zersetzung von N-Hydroperoxymethyl-~~-benz~~~l-h.vdrazir~ (1 1) 

182 mg 11 (1 mMol) in 10 ccm Methanol wurden rnit 0.5 ccm 2n NnOH versetzt. Es erfolgte 
stiirmische Gasentwicklung (0.68 mMol Nz) .  Man destillierte das Methanol ab und versetzte 
mit Wasser, wobei 0.06 mMol Bet/zulrleh~d-benzu~~h~druzctn auskristallisierten fSchnip. und 
Misch-Schmp. 18) 206 -- 208"). 

Aus dem Filtrat und dem abdestillierten Methanol erhielt man 0.20 mMol Benzaldehyd- 
[2.4-dinitro-pheny(druzon? (Schmp. und Misch-Schmp. 237"); insgesamt wurden also 
0.26 mMol Benzaldehyd erfaRt. 

Ein entsprechender Zersetzungsansati wurde angesauert. Methanol und Benzaldehyd 
wurden rnit Wasserdampf abdestilliert. Nach Versetzen mit Hydrogencarhonatliisung wurden 
rnit Jodlosung 0.36 mMol Benzhydrnzid erfaRt. 

Dimedon gefalltls'. Ausb. 0.48 mMol. 

In einem weitereii Ansatz wurde Formaldehyd mil Dimedon hestimmt : 0.57 mMol, 

18) M. Bergmunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 979 (1920). 
19) Methoden der org. Chemie (Houben-Weyl), Ed. 2, S. 980, Verlag G. Thienie, Stuttgart 

1953. 
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