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Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Die Autoxydation des 1,3,5-Triisopropyl-benzols zu den theoretisch moglichen 

Hydroperoxyden ist grundsatzlich moglich; von entscheidender Bedeutung ist die Rein- 
heit des verwendeten 1,3,5-Triisopropyl-benzols. Die Autoxydation wurde photochemisch, 
ohne UV-Bestrahlung bei 110' und in waBriger Emulsion bei 85" durchgefiihrt; letzteres 
Verfahren erbrachte die hiichsten Ausbeuten. Die Autoxydation verlauft iiber das Mono- 
und Di- zum Trihydroperoxyd des 1,3,5-Triisopropyl-benzols. Diese drei Hydroperoxyde 
lasen sich selektiv darstellen. Durch saurckatalytische Gpaltung werden sie in  Aceton 
und entsprechend in 3,5-Diisopropylphenol, 5-Isopropylresorzin und Phlorogluc in zerlegt. 
Die Ausbeuten an Phenolen vermindern sich in der Reihenfolge 3,5-DiisopropylphenoI 
5-Isopropylresorzin, Phloroglucin. Die Reduktion der H ydroperoxyde des 1,3,5-Triiso- 
propylbenzols ergibt die entsprechenden tertiaren Alkohole, die sich in Derivate der 
Thioglykolsaure uberfiihren lassen. 

Im Hinblick auf die zunehmende industrielle Bedeutung des Phloro- 
glucins (111) untersuchten wir die Moglichkeit seiner Bildung durch 
Autoxydation des 1,3,5-Triisopropyl-benzols (I) und Zerlegung des 
dabei erwarteten 1,3,5-Tri- (cx.B-dimethy1methylhydroperoxyd)-ben- 
zols (11) unter Bildung von Phloroglucin (111) und Aceton ( I V ) :  
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l) Vorgetragen von F. SEIDEL, anlafilich der Hauptversammlung der Chemischen 

9) H. BALTZ, Dip1.-Arbeit, Universitat Halle (1955). 
Gesellschaft in der DDR in Leipzig, vom 19. bis 22. Oktober 1955. 
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Unsere Versuche stutzen sich auf jene von H. HOCK und S. LANG~). 
Die genannten Forscher stellten aus Cumol (V) bei Einwirkung von 
molekularem Sauerstoff unter UV-Bestrahlung Cumol-hydroperoxyd (VI)  
her und spalteten dieses mit heil3er verdunnter Mineralsaure in Phe- 
nol (VI I )  und Aceton (IV): 

,CH, 

\CH, \CH, 
dCH3 C6H5-CH + 0, + C'eH, -00-H K++ 

(V) (W 
C',H5-OH + CH,--CO-('H, (+ Acetophenon + Methylstyrol). 

( V W  (IV) 

Inzwischen wird nach dieser Reaktion von der amerikanischen 
Industrie Phenol technisch dargestellt, und es werden dabei nach An- 
gaben von J. A. O'CONNOR~) Ausbeuten von 78,6% Phenol, 76,4% Ace- 
ton und 3,7% Acetophenon - bezogen auf umgesetztes Cumol (V) - 
sowie geringe Mengen Methylstyrol erhalten. 

Von den Moglichkeiten der Peroxydbildung konnte fur unsere 
Aufgabenstellung nur die Autoxydation zur Anwendung kommen. Die 
Befurchtung, da13 das Substrat, insbesondere etwa gebildete peroxy- 
dische Molekule zerstort und damit unerwunschte Nebenprodukte ent- 
stehen konnten, lien sich weitgehend vermeiden. Aus den gleichen Er- 
kenntnissen wird beispielsweise die Autoxydation des Cumols (V) zum 
Cumolhydroperoxyd (VI)  nach Umsatz von 25-50 % des Ausgangs- 
produktes abgebrochen 5 ) .  Die Herstellung des Trihydroperoxydes (11) 
erfordert pro Molekul Triisopropyl-benzol (I) 3 Molekule Sauerstoff 
und dadurch eine sehr lange Autoxydationsdauer, also somit schonendste 
und gunstigste Bildungsbedingungen. Diese Schwierigkeiten werden 
durch die besondere Reaktionsfahigkeit der Isopropylgruppe - verur- 
sacht durch die Nachbarschaft der aktivierenden aromatischen Doppel- 
bindung und das infolge dieser Stellung zur vermehrten Dissoziation 
neigende tertikre Wasserstoffatom der Isopropylgruppe, was die Bildung 
von Radikalen erleichtert 3, 6, - in erfreulicher Weise verringert. 

Fur die Identifizierung der Autoxydationsprodukte des 1,3,5- 
Triisopropyl-benzols (I) kamen im wesentlichen die folgenden drei 
Reaktionen zur Anwendung : 

3, 11. HOCK u. S. LANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 257 (1944). 
4, J. A. O'CONNOR, Chem. Engng. 1931, 215. 

6 ,  F. HITZLER, Z. Naturforschg. 36, 237 (1948). 
7, Zusammenfassende Betrachtungen iiber die verschiedenen Methoden der Autoxy- 

E. P. 610293; F. P. 944671. 

dation enthalt die Dip1.-Arbeit von H. BALTZ, Univ. Halle (1955). 
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1. Die Spaltung durch Sauren. 
2 .  die durch Eisen(I1)-Salze katalysierte Spaltung und 
3.  die Reduktion. 
Unklarheiten bezuglich der 1. und 2 .  Reaktion, die in der fruheren 

Literatur bestehen, konnten inzwischen von Ail. S. KHARASCH und 
Mitarbeitern *-I1) am Cumolhydroperoxyd und anderen, bevorzugt ter- 
tiaren Hydroperoxyden, beseitigt werden. Als grundsatzlicher Fehler 
wurde crkannt, daB viele Saurespaltungen in der Hitze ausgefuhrt 
wurden s). Dadurch wird die nach einern Ionen-Mechanismus verlau- 
fende, durch fi-Ionen katalysierte Kettenreaktion von einem thermisch 
initiierten RadikalprozeB uberlagert. KIIARASCII fuhrt deshalb die 
Saurespaltung unter 20” C aus und verwendet dazu eine Eisessig-Per- 
chlorsaure-Mischung 12). Die Spaltung tertiarer Aralkylhydroperoxyde 
der allgemeinen Formel RR’R”C0OH vollzieht sich dann glatt nach 
dem folgenden Schema 9, : 

2. RR’RTOOH: 
3. RR’R”CO+ --f RR‘R”OC+ , 
4. RR’R”OC+ + RR’R”CO0H + ROH + R’COR” + RR’R”CO+. 

I. 1. RR’R”CO0H + H+ + RR‘RTOOH; , 
RR’R”CO+ + H,O , 

RR‘R”CO+ ist Kettentrager und unterhalt den Ablauf der Reaktion. 
Der Zerfall der Peroxyde kann durch Schwermetalle 13) katalytisch 

beschleunigt werden ; Ferrosalze sind dabei am bedeutsamsten. M. S. 
K H A R A S C I I ~ ~ )  verwendet fur den durch Eisen( 11)-Ionen initiierten 
Radikalprozefl von tertiaren und sekunda ren Aralkylverbindungen das 
folgende Schema : 

11. 1. C,H,(CH,),COOH + Feff + C,H,(CH,),CO. + Fe++ OH, 
2. C,H,(CH,),CO. + C,H,(CH,),COOH + C,H,COCH,+ CH,OH + C,H,(CH,),CO., 

3. C,H,(CH,),CO. + Fe++ 

T 
H20 
-+ C,HS(CH,),COH + Fe++OH , 

+ 2 (’,H,COC’H, + C‘,H,, 

CH3 
I 
I 

CH3 

4. C,H,--CO. + -0 --C‘,H, 
I 

CH, 
5. C,H,(CH,),CO. -+ C,H,COCH,, + CH,. 

*) M. S. KHARASCH, A. FONO 11. IV. NUDENBERG, J. org. Chem. 15, 748 (1950). 
9, M. S. KHARASCH u. J. G. BURT, J. org. Chem. 16, 150 (1951). 
l o )  M. S. KHARASCH, A. FONO, W. NUDENBERG u. A. C. POSHKUS, J. org. Chem. 15, 

11) M. S. KHARASCH, A. FONO u. W. KUDENBERG, J. org. Chem. 16, 128 (1951). 

13) R. CRIEGEE, Fortschr. chem. Forschung 1, 544 (1949-1950). 
li) ill. S. KHARASCH, A. Fox0 u. W. NUDESBERG, J. org. Chem. 15, 763 (1950). 

775 (1951). 

N. F. HALL u. J. B. CONANT, J. Amer. chem. Soc. 49, 3047 (1927). 
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Zur Charakterisierung der Hydroperoxyde wurden diese wieder- 
holt in die entsprechenden Hydroxylverbindungen ubergefuhrt, wobei 
Nat,riumsulfit 15) bevorzugt zur Anwendung kam. 

Das fur unsere Zwecke benotigte 1,3,5-Triisopropyl-benzol (I)  
stellten wir nach Angaben der ehemaligen IG-Farbenindustrie Akt.-Ges. 
aus Propylen und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid her. 

H 

I 

c=3 
(1) 

Dabei beobachteten wir, was auch von T. M. BERRY und E. E. 
REID 16) erwahnt wird, die Bildung von Nebenprodukten, deren Siede- 
punkte von dem des 1,3,5-Triisopropyl-benzols (I) zum Teil nur uni 
wenige Grade abweichen. Infolge des xu grol3 angegebenen Siedebereiches 
gelangten die Nebenprodukte teilweise mit in die Triisopropyl- benzol- 
Fraktion und beeinfluaten unsere ersten Autoxydationsversuche in 
nachteiliger Weise, indem sich dabei nur das Dihydroperoxyd (VIII) , 
jedoch nicht das gewunschte Trihydroperoxyd des Triisopropyl-benzols (11) 
bildete. Nachdem wir das Triisoporopyl-benzol (I) mittels einer gut 
wirkenden Kolonne bei Normaldruck destilliert und fur unsere Autoxy- 
dationsversuche den Siedebereich 233-236'1760 mm benutzt hatten, 
erhielten wir nach 72stundiger Autoxydation ein festes Rohoxydat, 
aus dem das Trihydroperoxyd (11) in Ausbeuten um 25% d. Th. (be- 
zogen auf 1,3,5-Triisopropyl-benzol (I)) isoliert werden konnte. Auf 
Grund wiederholter Versuche glauben wir bestatigen zu konnen, da13 das 
uns angegebene und von uns beibehaltene Verhaltnis von Benzol zu 
Propylen vorteilhaft sein durfte. Geringere Mengen Propylen zeigen 
eine Verminderung der Ausbeute, andererseits sollen bereits mit einem 
Aquivalent Propylen erhebliche Mengen 1,2,4,5-Tetraisopropyl-benzol 17) 

entstehen. Nach Feststellungen von G. P. ARMSTRONG, R. H. HALL 
und D. C. Q u I N ~ ~ )  nimmt bei der Autoxydation des Cumols (V) dessen 
wa,lSrige Suspension weitaus mehr und schneller Sauerstoff auf als die 
.,unverdunnte" Substanz. Wir emulgierten daher Triisopropyl-benzol (I) 
mittels Natriumstearat oder anderen oberflachenaktiven Stoffen mit 

H. HOCK u. S. LANC, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 313 (1942). 
l;) T. M. BERRY u. E. E. REID, J. Amer. chem. SOC. 49,3141 (1927). 
li) G .  P. ARMSTROAC, R. H. HALL u. D. C. QUIN, J. Amer. chem. SOC. 72,666 (1950). 
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etwa zwei Drittel seines Gewichtes Wasser und leiteten in diese Fliissig- 
keit unter lebhaftem Ruhren bei 85" Sauerstoff ein. Dabei wurde die 
Emulsion mit Natriumcarbonat standig schwach alkalisch gehalten, um 
als Nebenprodukte entstehende saure Verbindungen zu neutralisieren. 
Nach Meinung von M.S. KHARASCH~) bewirken nur starke Sauren eine 
H-Ionen katalysierte Spaltung von Hydroperoxyden. Von den hier ent - 
stehenden SBuren ist eine solche nicht zu erwarten, sie konnen jedoch 
unter Wasserabspaltung mit den gebildeten H:ydroperoxyden. in Per- 
oxyde der allgemcinen Form R-0 . 0-C0 - R ubergeheri, welche ini 
Gegensatz zu den tertiaren Hydroperoxyden bei erhohter Temperatur 
zerfallen, so dalj dann die entstehenden Radikale RO- eine weitere 
Spaltung der Hydroperoxyde induzieren konnen. Mangels anderer 
Miiglichkeiten bestimmten wir die in unserer Reaktionsfliissigkeit 
durch die Autoxydation zunehmende Konzentration an aktivem Sauer- 
stoff mit der weniger exakten jodornetrischen Titration nach den 
Angaben von M. S. KHARasCHg). Da wir nach diesem Verfahren selbst 
bei analysenreinen Hydroperoxyden nie den berechneten Gehalt an 
peroxydischem Sauerstoff ermitteln konnten, wird verstandlicherweise 
erst recht seine Bestimmung wahrend der Autoxydation, vor allem gegen 
deren Ende, erschwert. Der Gehalt an spater beim Abkuhlen fest 
werdenden Hydroperoxyden ist dann bereits so grolj, da13 infolge des er- 
hiihten spezifischen Gewichtes der Emulgator nicht mehr voll wirksam 
und der Kolbeninhalt nicht mehr ganz homogen ist. Eine Probeent- 
nahme mit der Pipette aus der bewegten Fliissigkeit kann daher in mehr 
oder weniger konzentrierten Zonen erfolgen. Insofern kann der ange- 
niiherte tatsachliche Gehalt nur durch Mittelwertbildung aus inehreren 
Bestimmungen festgcstellt werden. Es erweist sich als auljerordentlich 
zweckmiiflig, den Peroxydgehalt gegen die Zeit graphisch darzustellen 
und damit das Maximum, bei dem die Autoxydation abgebrochen werden 
mun, gut erkennbar zu machen. Auf diese Weise autoxydierten wirdie 
Emulsion bis zu einem Gehalt von S-lO% aktiven Sauerstoff, ent- 
sprechend - Verluste durch Verdampfung und Gewichtszunahme 
nicht mit eingerechnet - ungefahr 37--62% der zur Bildung des Tri- 
hydroperoxydes (11) notwendigen Sauerstoffmenge. 

Die Autoxydation des Triisopropyl-benzols (I) haben wir nicht nur 
in Suspension, sondern auch photochemisch und schlieljlich bei 110 O 

nach den Angaben eines englischen Patentesla) ausgefuhrt. Dabei zeigte 
sich an der absorbierten Sauerstoffmenge, da.8 die Autoxydation in 
Emulsion die hochsten Ausbeuten liefert. 

13) E. P. 646 102. 
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Bei der Sauerstoffeinwirkung auf Triisopropyl-benzol (I) im ,,Durch- 
leitverfahren" unter UV-Bestrahlung bei 90" war anfangs die Peroxyd- 
bildung langsam und verstiirkte sich allmbhlich bis zu ihrem Maximum, 
dem bei der Weiterfuhrung ein rascher Abfall und eine Braunfarbung 
der Emulsion durch die Zersetzungsprodukte der Hydroperoxyde folgte. 
Der Maximalgehalt an aktivem Sauerstoff betrug nur rund 12% von 
der zur quantitativen Bildung des Trihydroperoxydes (11) erforderlichen 
Menge. Der die Oxydationsapparatur verlassende uberschiissige Sauer- 
stoff wurde durch eine mit Wasser gefullte Waschflasche geleitet, in 
welcher sich nach dem beendeten Versuch Aceton als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon nachweisen lieB. Wir bemerkten auch an den von uns iso- 
lierten Hydroperoxyden bei Einwirkung von Licht eine Braunfarbung 
unter Abspaltung von Aceton. 

Infolge der fur diese Untersuchung nur begrenzt verfugbaren Zeit 
konnten wir in diesem Falle nicht erortern, ob die fruhzeitig einsetzende 
Spaltung der bei der , ,photo-induzierten" Autoxydation gebildeten 
Hydroperoxyde durch die UV-Bestrahlung oder durch die wahrend der 
Oxydation erfahrungsgemail3 entstehenden, hier jedoch nicht neutrali- 
sierten Sauren, verursacht sein kann. Das erwahnte Autoxydations- 
verfahren bei 11 0 " bezweckt eine Erhohung der Reaktionsgeschwindig- 
keit und vermindert die verstarkte Explosionsgefahr durch Zusatz von 
nur soviel Wasser oder Wasserdampf, da13 die stark alkalisch gehaltene 
flussige Phase stets homogen bleibt. In unseren Versuchen versetzten 
wir demgemail3 Triisopropyl-benzol (I) mit wenig konzentrierter Natron- 
lauge und leiteten bei 110" unter Riihren und RuckfluB Sauerstoff ein. 
Erst nach einer vielstundigen Induktionsperiode begann dann die Per- 
oxydbildung auffallig rasch, erreichte mit 8 % ihr Maximum und sank 
dann ziemlich schnell bis zum Nullwert ab. Nach diesem Verfahren ab- 
sorbierte das eingesetzte Triisopropyl-benzol (I)  nur 1 7  % der zur voll- 
standigen Bildung des Trihydroperoxydes (11) notwendigen Sauerstoff- 
menge. Insofern fuhrten wir bei allen weiteren Versuchen die Autoxy- 
dation nur noch in Emulsion durch. Die verminderte Autoxydation 
kann moglicherweise auf der gleichen Ursache beruhen, die M. S. 
KIIARASCII 19) am Cumolhydroperoxyd (VI) beobachtete. Er fand, daI3 
bei 90" das in Gegenwart von starken Laugen gebildete Anion R0,- 
des Cumolhydroperoxyds (VI )  gegenuber undissoziiertem Cumolhydro- 
peroxyd oxydierend wirkt und dieses in Dimethylphenyl-carbinol, 
Benzoesaure und anderen noch unbekannten Produkten abbaut. 

19) M. S. KHARASCH, A. FONO, W. NUDENBERG u. B. BISCHOF, J. org. Chem. 17, 
207 (1952). 
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Die nachstehende graphische Darstellung zeigt den unterschied- 
lichen Verlauf der Autoxydation nach den drei geschilderten Ver- 
f ahren . 

Die Aufarbeitung * fliissiger Rohoxydate, wie sie die Autoxydation 
bei Verwendung von nicht absolut reinem Triisopropyl-benzol (I), oder 
eine an sich normale, jedoch unter dem Maximum des Peroxydgehaltes 

beendete Autoxydation -- z. €3. 
zur Gewiniiung von Dihydroper- 
oxyd (VIII) - ergibt, erfolgt 
durch das Ausschiitteln des 
Reaktionsgemisches mit vorge- 
kuhlter 30.-50proz. Natronlauge. 
Dabei scheiden sich die Natrium- 
salze der Hydroperoxyde aus ; sie 
lassen sich nur sehr schwer und 
unter erheblichen Verlusten durch 
mehrfaches Aufschlammen in 
Leicht benzin, Tetrachlorkohlen - 
stoff oder dther von schwer- 
abtrennbaren, schmierigen Be- 
gleitstoffen befreien. Wird dann 
in die wa8rige Suspension der 
Natriumverbindungen Kohlen- 
dioxyd eingeleitet, oder die be- 
rechnete Menge Essigsaure einge- Abb. 1 .  ---- Autoxydation unter 

UV-bstrahlung (goo), - . - . - Autoxy- tragen, So entstehen die freien 
dation bei l l O o ,  Autoxydation Hydroperoxyde. Da Mono- (IX), 
in Emulsion. Es wurden die Peroxydgehalte Di- (VIII) und Trihydroperoxyd 
des hier angegebenen, in Emulsion durch- (11) verschieden starke Aciditat 
gefuhrten Ansatzes yon Prozent aktivem besitzen, lassen sie sich durch 
Sauerstoff der Emulsion auf Prozent aktivem 
Sauerstoff des darin enthaltencn Triiso- getrennte Behandlung mit lo- und 

propyl-benzols (I) umgerechnet 45proz.Natronlauge teilweise tren- 
nen. Wir haben es indessen vor- 

gezogen, fur ihre Darstellung die Autoxydation des Triisopropyl-benzols ( I )  
so zu beeinflussen, daB entweder nur das Mono- (IX), Di- (VIII) oder 
Trihydroperoxyd (11) als Hauptreaktionsprodukt entsteht. Die fort- 
laufende Bestimmung des aktiven Sauerstoffes gewahrte uns hierbei 
nicht zuverlassige Schliisse auf die Zusammensetzung des Reaktions- 
produktes zu ziehen. Wir haben daher systematisch verschieden hoch 
autoxydierte Ansatze in priiparativer Weise rnit Katriumsulfit reduziert. 
Die Menge der so erhaltenen tertiiireri Alkohole gab uns Hinweise, bis 
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zu welchem Peroxydgehalt zu oxydieren ist, um im wesentlichen jeweils 
nur eines der drei Hydroperoxyde zu erhalten: 

1. Fur die Darstellung des Trihydroperoxydes (11) wird Triiso- 
propyl-benzol (I), wie erwahnt, in Emulsion bis zu einem Gesamtperoxyd- 
gehalt von 6-10% oxydiert. Nach dem Erkalten ist das Rohoxydat 
mehr oder weniger fest; durch Umkristallisieren aus Benzol wird das 
Trihydroperoxyd (11) gereinigt, geringe Mengen an ursprunglich vorhan- 
denem Dihydroperoxyd (VIII) enthiilt das Losungsmittel. 

2. Bei der Darstellung des Dihydroperoxydes (VIII) oxydierten 
wir das Triisopropyl-benzol (I) ohne Emulgator, sonst wie unter Nr. 1 
bis zu einem Peroxydgehalt von 8-10 % der oberen organischen Schicht. 
Aus dem Rohprodukt wurde noch vorhandenes Triisopropyl-benzol (I) 
im Hochvakuum abdestilliert und aus dem Ruckstand durch Zugabe 
von Leicht benzin das Dihydroperoxyd (VII I) kristallinisch ausgeschieden. 
Nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzolgemisch ist es bereits fur 
die weitere praparative Verarbeitung genugend rein. 

3. Das Monohydroperoxyd (IX) entsteht ahnlich dem Dihydro- 
peroxyd (VIII), jedoch durch mail3igere Autoxydation, bis zu 3-5 % 
Peroxydgehalt der oberen organischen Schicht. Das Rohprodukt ist 
fast nur Monohydroperoxyd (IX), es ist durch fraktionierte Hoch- 
vakuumdestillation rein zu erhalten. Sofern die Autoxydation zu mehr 
als 5 % Peroxydgehalt fuhrt, bleibt das in starkerem MaBe entstehende 
Dihydroperoxyd (VIII) bei der nachfolgenden Destillation im Ruckstand, 
zwingt zu einer Erhohung der Badtemperatur und kann gegebenenfalls 
eine lebhafte, bzw. gefahrliche Zersetzung der Hydroperoxyde verur- 
sachen. 

Bei unseren Versuchen zur Saurespaltung des Trihydroperoxydes (11) 
nach den Angaben von H. HOCK und S. LANG~), erhielten wir nach 
mehrstundigem Erhitzen auf dem Wasserbad ein dunkelbraunes Harz, 
jedoch nicht das erwartete Phloroglucin (111), obwohl in der wagrigen 
Phase Aceton ( IV)  als 2,4-Dinitrophenylhydrazon nachweisbar war 8). 

Aus dem Trihydroperoxyd (11) erhielten wir schlielSlich Phloroglucin (III), 
als wir in eine vorgelegte Eisessig-Perchlorsaure-Mischung die acetonische 
oder methanolische Losung des Hydroperoxydes unter Ruhrung und 
Kuhlung langsam zutropfen liegen. Eine Steigerung der Ausbeute bis 
zu 45% d. Th. erhielten wir bei sonst gleicher Arbeitsweise durch An- 
wendung von konzentrierter Salzsaure als Protonen lieferndes Mittel ; 
noch ungeklart sind jedoch die Ursachen fur zuweilen auch erheblich 
geringere Ausbeuten bei an sich sonst gleicher Arbeitsweise. Wir be- 
muhten uns noch, die Konstitution des Trihydroperoxydes durch die 
Restimmung der Hydroperoxydgruppen sicherzustellen. Ein Ver- 
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esterungsversuch nach CRIEGEE mit p-Nitrobenzoesaure 20) und die 
volumetrische Bestimmung mit Bleitetracetat 21) gelangen uns nicht. 
Obwohl W. TREIBS 22) einer Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach 
ZEREWITINOFF wenig Bedeutung beimiBt, lagen unsere Werte mit 
0,967 fur das Tri- (11) und rnit 1,037 fur das Dihydroperoxyd (VIII) doch 
verh5iltnismiiiBig gut. Die spatere Darstellung eines dreiwertigen ter- 
tiaren Alkohols aus dem Trihydroperoxyd(I1) bestatigte uns die ange- 
nommene Konstitution der Ausgangsverbindung. Die bei der Saure- 
spaltung entstehenden harzigen Nebenprodukte veranlaaten uns, die 
Voraussetzung ihrer Bildung zu ermitteln. Wir zogen die folgenden drei 
Ursachen in Erwagung : 

1. Die. Oxydation des bereits gebildeten Phloroglucins (111) durch 
noch nicht umgesetztes Trihydroperoxyd (11). 

2. Die Kondensation des Phloroglucins (111) rnit dem gleichzeitig 
gebildeten Aceton (IV).  

3. Die im Vergleich zu einem ,,einwertigen" Hydroperoxyd wahr- 
scheinlich erschwerte Umlagerung (vgl. S. 280, Schema I, Stufe 3).  

Die unter 1. und 2. vermuteten Griinde erkitnnten wir als nicht zu- 
treffend. Als die Saurespaltung in Gegenwart von uberschussigem Hydro- 
chinon durchgefuhrt wurde, konnte kein Chinhydron festgestellt werden, 
was jedoch entstanden sein muate, wenn das Hydroperoxyd oxydierend 
wirkt. Andererseits zeigten sich unter shnlichen Bedingungen wie bei 
der Saurespaltung (in Eisessig oder salzsaurer Losung bei gleicher Zeit- 
dauer), da13 Phloroglucin (111) und Aceton (IV) unverandert bleiben. 
Insofern glauben wir, da13 unsere dritte Vermutung die Bildung dieser 
Harze erklart, zumal bei der Siiurespaltung des Di- (VIII) und Mono- 
hydroperoxyds (IX) die Ausbeuten an den entsprechenden Phenolen mit, 
abnehmender Zahl der Hydroperoxydgruppen ansteigen : 

R, OH 
I 45% d. Th. 

Phloroglucin 
I 

,, -.. 
-r 

Ii+ 

Rl--.,,~-lI1 r -.. ! HO-L,,-OH ,CH, 
(IQ (111) R=--CH ; 

OH 
64,70/, d. Th. 
6-Isopropyl- 

Rl 
I I 

,\ ' \ H+_ 
resorzin 

81,776 d. Th. 
3,5-Diisopropyl. 
phenol 

\CH, 

C'H, 
/ 

R, = -C-00-H 
\(:Ha 

(IX) 
L o )  R. CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 (1944). - 21-22) s. S. 287. 
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Das noch unbekann te 5-Isopropylresorzin (X) und das ebenfalls 
unbekannte 3,5-Diisopropyl-phenol (XI) lieljen sich gut zu den ent- 
sprechenden p-Nitobenzoaten verestern. 

Die Spaltung des Trihydroperoxydes (11) mit Ferrosalz laljt nach 
M. S. KIIARASCH14) neben Methanol und gasformigen Substanzen die 
Bildung von vier Verbindungen voraussehen, von denen das Triacetyl- 
benzol das Hauptprodukt sein muljte : 

kl R 
1 

R 
I 

/' -., 
, '  ' "I 

A \  / I \  

.-I , ,,, - R, RJ.,,L, H--,,!--R, R-,,-E 

,CH3 

'\CH, 
(R = --C-OH, R, = --CO--CH3) 

Hierbei beobachteten wir, dalj katalytische Mengen Ferrosulfat, 
selbst bei Wasserbadtemperatur, keinen vollstandigen Umsatz herbei- 
fiihren. Er lie13 sich indessen rnit der aquivalenten Menge Ferrosalz und 
1 Sstundigem Ruhren der Reaktionsfliissigkeit bei Raumtemperatur 
bewirken. In dem mit Chloroform extrahierten olig-viskosen Rertktions- 
gemisch lieljen sich Keto- und tertiare Hydroxylgruppen nachweisen ; 
eine Trennung und Identifizierung der Inhaltsstoffe konnten wir 
mangels Zeit nicht ausfuhren. Die gleichartige Spaltung des Dihydro- 
peroxydes (VIII) ergab in geringer Ausbeute das noch unbekannte 
1,3-Diacetyl-5-isopropylbenzol, von dem uns die Darstellung eines 
Mono- und eines Bis- 2,4-dinitrophenylhydrazons gelang. Die wahrend 
der Reaktion gebildeten Gase sind brennbar ; entstandenes Methanol 
wurde durch Oxydation zu Formaldehyd und dessen gelbes Konden- 
sationsprodukt mit Phloroglucin nachgewiesen. Der Reaktionsverlauf 
entspricht damit dem von M. S. KHARASCH angegebenen Mechanismus. 
Die Spaltung des Monohydroperoxydes (IX) rnit Ferrosalz konnten wir 
wegen auljerer Schwierigkeiten nicht durchfuhren. Sie diirfte in ver- 
haltnismaljig glatter Reaktion zum 3,5-Diisopropylacetophenon fiihren, 
jener Substanz, die wegen ihres Geruches nach Moschuskornerol in der 
Riechstoffindustrie Verwendung findet 23). 

Die Reduktion der drei Hydroperoxyde (11), (VIII) und (IX) rnit 
Natriumsulfit verlauft zum Teil mit quantitativen Ausbeuten. 

Die so erhaltenen tertiaren Alkohole (XII, XIII,  XIV) lieljen sich 
zufolge ihrer geringen Veresterungsgeschwindigkeit nach der speziellen 
Methode von A. SPASSOWa4) nicht in die entsprechenden Acetate uber- 

*l) W. EGGERSGLUSS, Org. Peroxyde Monographien zu ,,Angewandte Chemie" und 
,,Chemie Ingenieur Technik" Nr. 61, S. 70. 

22) W. TREIBS, Ekr. dtsch. chem. Ges. 84, 438 (1951). 
21) A. SPASSOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1926 (1937). 

____ 

- 23) DKP. 502333. 
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fuhren. Die Chloride (XV, XVI) sind zwar leicht zuganglich, neigen 
jedoch unter Abspaltung von Salzsaure, a-Meth ylstyrole zu bilden urid 
lieferten uns unbefriedigende Analysenwerte. Nach B. HOLMBERG 25) 

gelang uns zur Charakterisierung der tertiaren Alkohole (XlI,  XIII,  
XIV) die Darstellung von Thioather mit Thioglykolsaure (XVII, XVIII, 
XIX), womit die Zahl der alkoholischen Hydroxylgruppen und damit 
zugleich die Zahl der ursprunglichen Hydroperoxydgruppen erkennbar ist. 
Die Herstellung dieser Derivate erlautert die folgende Zusammenstellung : 

1. Trihydroperoxyd (11) Red. OH 

-'\ H,C-&--CH, 
'*\ CH, ,,\ I cH3 

"O-J-, ) - L H  

I AH, 
/ 

( 'H, 
(XI[) 

/' 
/ 

H , C ~ - C H ,  H,c--C'-CH, 
I CH, CH, ,I, C'H, 

I 
CH3 

I 
CH, 

I 
CH, 

(XVII) (XV) 

8" 2. Dihydroperoxyd (VIII) Red. 

'\ H 3 C  -CH, 
-\ 

I 
I 
CH, 

/ (XIII)  
+ HS-CHz-COOH 

/ I 
~ + HC1 

J' 4. 
S--CH,-C'OOH C1 
I 
I CH, / \  CH, 

I 
HSC-C-CH, H,CC-CH, 

HC-\,i-~--S-CH,--COOH I H 

I 
CH, 

-~ (xvrrr) (X\T) 
) B. HOLMBERG, J. prakt. Chem. 141, 99 (1934). 
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3. Monohydroperoxyd (IX) Red. H ~. 
I \ HSC-C-CH, 

\ 

\ I CH, 

I I 

+ HS-CH,--COOH 
I 

J- 
H 

H,C-&-CH, 
CH, ,I, CH, 

CH, 1 CIH, 
F I X )  

HC I '  --,,L~-t'--S--CH2400H 

I 

Beschreibung der Versuche 
Die Darstellung von 1,3,5-Triisopropyl-benzol (I)  

In  einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, Thermometer, einem bis 
zum Boden reichenden Einleitungs- und einem Gasableitungsrohr, ferner mit einer an das 
Gasableitungsrohr angeschlossenen, mit Wasser gefullten Waschflasche versehen war, 
wurden 1100 g trockenes Benzol und 70 g Aluminiumchlorid eingewogen. Technisches 
Propylen wurde anfangs in langsamen Strom, spater bei wachsender Aufnahmefahigkeit 
des Reaktionsgemisches mit groBer werdender Geschwindigkeit eingeleitet. Den Kolben 
verlieBen dabei die in dem Propylen enthaltenden Fremdgase, die in Abstanden von 10 
bis 20 Sekunden mit 2 bis 3 Blasen entwichen. Die Reaktionstemperatur wurde durch 
Bullere Wasserkiihlung zwischen 35 und 40" gehalten. ErfahrungsgemaB konnte nach 
5 bis 6 Stunden eine Gewichtszunahme von 1500 g Propylen (= 84,3% der berechneten 
Menge) festgestellt werden. In diesem Zustand wurde die Propylierung abgebrochen, 
dem Reaktionsgemisch portionsweise 600 cm3 Wasser zugegeben und eine Stunde weiter- 
geruhrt. Das Wasser wurde sorgfaltig abgetrennt, das Rohprodukt zweimal uber eine 
1 m hohe, mit Raschigringen gefiillte Kolonne destilliert und die Fraktion von 233 bis 
236"/760 mm verwendet: 1190 g 1,3.5-Triisoporopyl~benzol (I) (= 41,4% d. Th., bez. 
auf Benzol). 

ng :  1,4891 d y :  0,85126. 

Die ,,photo-induzierte" Autoxydation des 1,3,B-Triisopropyl-benzols (I) 
Die verwendete senkrecht stehende Apparatur aus ,,Jenaer Gerateglas 20" bestand 

aus einem Rohr von 12 cm Lange und 6 cm Durchmesser, an dessen oberem Ende ein 
Schliff zum Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers und ein Stutzen zur Einfuhrung des Ther- 
mometers angebracht waren. Am unteren Ende war zur Verteilung des einzuleitenden 
Sauerstoffs eine Fritte (G 1, Durchrnesser 1 cm) eingeschmolzen. Fur die Beheizung 
sorgte eine eingebaute Dampfschlange. Der den Kuhler verlassende, unverbrauchte 
Sauerstoff wurde durch eine mit Wasser gefiillte Waschflasche geleitet. Als Strahlungs- 
quelle diente eine in 10 cm Abstand befindliche Osram-UV-Lampe (HQS 300, 75 Watt). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 3. 19 
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Autox37dationsdauer 
in Stunden 

In dieser Apparatur wurden 330 cm3 Triisopropyl-benzol (I) im kontinuierlichen Sauer- 
stoffstrom bei 90' autoxydiert, wobei die Peroxydkonzentration durch in gewissen Zeit- 
abstanden entnommenen Proben titrimetrisch ermittelt wurde (vgl. hierzu S. 291). 

Nachdem das Maximum des Peroxydgehaltes (4,58%) uberschritten war, farbte sich 
die zuvor farblose Fliissigkeit bei Weiterfuhrung der Autoxydation infolge Zersetzung 
iiber gelb nach braun. In  der der Apparatur nachgeschalteten Waschflasche lie13 sich 
Aeeton als 2,4-Dinitrophenylhydrazon nachweisen: Schmp. 125", bhchgchmp. 125'. 

Gehalt an aktivcni 
Sauerstoff in Gew.-Y/, 

Oxydationsdauer I Gehalt an akt. 

- _ _  
17,5 0,oo 
25 0,oo 
40 I @,49 

in Stunden 

1 7  
25 
40 
50 
65 
7 4  
91 

~ .. __ ~ 

9 i , 5  1 112 
122 

i 96 

fi 05 

2-28 

. ,- I 
4,@6 i 

Sanerstoff in Gew.-% 

0,21 
0,7 
'?,5 
3.35 
4,15 
4,5& 
"62 
2,22 
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Titration zur Bestimmung des Peroxygehaltes 
0,l-0,2 g genau eingewogene Substanz werden in 20 ml Isopropanol gelost, 1 ml 

Eisessig und 1 ml konzentrierte Kaliumjodidlosung zugesetzt und 15 Minuten auf dem 
Dampfbad gekocht. Nach 15 Minuten Stehens im Dunkeln wird das freie Jod mit n/10- 
Natriumthiosulfatlosuiig zuriicktitriert. 

Die Autoxydation des 1,3,5-Triisopropyl-benzols (I) zum 1,3,5-Tri-(a,a- 
dimethyl-methy1hydroperoxyd)-benzol (11) 

In der im vorletzten Versuch beschriebenen Apparatur wurden 500 cm3 Sodalosung 
vom pH 8-10 und 300 cm3 Triisopropyl-benzol (I) nach Zugabe von 1 g Trihydroper- 
oxyd (11) und 0,5 g Emulgator (z.  B. Natriumstearat) bei 85" (+ 1") autoxydiert. Der 
wahrend der Fkaktion standig kontrol!ierte pa-Wert wurde durch Zusatz kleiner Mengen 
konzentrierter Sodalosung in dem genannten Bereich gehalten und die Zunahme des 
I'eroxydgehaltes der Emulsion jodometrisch ermittelt. Die bei jedem Ansatz durchge- 
fuhrte graphische Darstellung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff in Abhangigkeit von 
der Zeit gestattete die rechtzeitige Erkennung des Maximums. Sobald dieses erreicht 
war, was in der Regel nach 72 Stunden geschah, wurde die Autoxydation abgebrochen. 

Beispiel fur eine Aufarbeitung : 
Ein Anmtz mit. einem Gehalt von 9,45% peroxydischen Sauerstoff wurde noch heili 

ilus dem Reaktionskolben in ein Becherglas uberfuhrt. Dabei trat  sofortige Trennung in 
zwei Schichten ein und nach 24stiindigern Stehen im Dunkeln bei Raumtem- 
peratur hatten sich die Hydroperoxyde als zusarnrnenhiingende Kristallmasse abge- 
schieden. Die iiberstehende Sodalosung wurde abdekantiert, die Substanz zerkleinert, 
in 600 om3 siedendem Benzol gelost und das von dem Kristallkuchen eingeschlossene 
Wasser von der noch heiBen Benzollasung abgetrennt. Nach dem Erkalten waren 113 g 
(= 30% d. Th. ; bczogen auf Triisopropyl-benzol (I)) Trihydroperoxyd (11) vom Schmelz- 
punkt 132' auskristallisiert, aus dcren Filtrat, durch Zusatz von 750 cms Leichtbenzin 
weitere 34 g eines Gemisches von Tri- (11) und Dihydroperoxyd (VIII) erhalten wurden. 

Durch Unikristallisieren a m  Benzol wurde die Verbindung (11) rein erhaltm und 
schmolz bei 139--140", sie farbte sich bei Lichteinwirkung innerhalb 1-2 Tagen braun, 
im Dunkeln erst, nach ein bis inehreren Wochcn. Das dabei frei werdende Aceton (IV) 
bvar am Geruch erkennbar. 

CiSH2a0, 000,341 
Ber.: C 59,95 H 8,05 
Gef.: C 59,90 H 7,86, Mol-Gew. 294, akt. Wasserstoff 0,967. 

Die Darstellung von Phloroglucin (111) durch Saurespaltung des 1,3,5-Tri- 
(a,&-dimethyl-methy1hydroperoxyd)-benzols (11) 

Unter Eiskuhlung und lebhaftem Riihren wurde die Losung von 18g Trihydro- 
peroxyd (11) in 30 cm3 Aceton in eincm rnit Thcrmomcter versehenen Dreihalskolben zu 
50 c1n3 konzentrierter Salzsaure zugetropft. Dabei wurde die Tropfgeschwindigkeit so 
gehalten, daR die Reaktionsternperatur 20" nicht iiberstieg. 

Die mit dem ersten Tropfen beginnende Verfarbung war nach beendeter Zugabe der 
Acetonlosung in ein dunkles Weinrot ubergegangen. Gleichzeitig schieden sich rote, 
anfangs schmierige, spater harter werdende Produkte ab. Aceton und SaIzsLure wurden 
im Wasserstrahlvakuurn abgesaugt bzw. abdestilliert. Der im Kolben verbliebene feste 
Riickstand wurdc bei lOO0/12 mm iiber h m a t r o n  getrocknet: 7,l g, braunes Rohprodukt, 

19* 
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das nach einmaliger Umkristallisation aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle und an-  
schliedender Trocknung 3,4 g reinweides Phloroglucin (111) (=  45% d. Th.) vom Schmp. 
200" (Literaturangabe : 200 bis 209") ergab. Der Mischschmelzpunkt blieb ohne De- 
pression. 

C,H,O, (126,11) 
Ber.: C 57,12 H 4,97 
Gef.: C 56,97 H 5,38. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 1,2 g des so gewonnenen Phloroglucins (111) 
in Pyridin mit Acetanhydrid zum Phloroglucintriacetat umgesetzt: 1,s g nach einmaliger 
Umkristallisation aus Alkohol. 

Schmp. 105-106" (Literaturangabe: 104-106"). 
Mischschmelzpunkt blieb ohne Depression. 

C12H1206 (252,22) 
Ber.: C 57,14 H 4,80 
Gef.: C 57,42 H 4,77. 

Die Reduktion des 1,3,5-Tri-(b;,x-dimethyl-methylhydroperoxyd)-benzols (11): 
1,3,5-Tri-(~x,a-dimethyl-oxymethyl)-benzol (XU) 

40 g Trihydroperoxyd (11) wurden unter Riihren in 200 om3 Wasser von Raurntem- 
peratur suspendiert und innerhalb 20 Minuten die Losung von 75 g Natriumsulfit (84proz.) 
in 300 em3 Wasser zugetropft. Diese exotherme Reaktion wurde zwischen 45 und 50" 
durchgefuhrt und nach beendeter Zugabe der Natriumsulfitlosung noch eine Stunde bei 
Normaltemperatur und weitere 3 Stunden bei 80" geriihrt. Das nach dem Erkalten der 
Losung kristallisicrte Rohprodukt wurde abgesaugt, pulverisiert und im Vakuum iiber 
Calciumchlorid getrocknet: 27 g vom Schmp. 142". Aus dem Filtrat wurden durch Per- 
forierung mit Ather weitere 6,5 g erhalten, so daO schliedlich die Ausbeute quantitativ 
war. Die Verbindung lost sich in den niederen aliphatischen Alkoholen, in Aceton und 
Essigester leicht, in h h e r  miljig und in Tetrachlorkohlenstoff kaum. Aus Benzol oder 
Chloroform kristallisiert sie in farblosen Nadeln vom Schmp. 150-152". 

c,,H,O, (252,34) 
Ber.: C 71,39 H 9,76 
Gcf.: C 71,60 I-I 9,97, PIIOI.-GCJV. 248. 

Die Voresterung des 1,3,5-Tri-(ar,x-dimothyl-oxymethyl)-benzols (XII) mit 
Salzslure: 1,3,5-Tri- (a,&-dimethyl-chlormethy1)-benzol (XV) 

In  die Losung von 10 g 1 3 5-Tri-(a,a-dimethyl-oxymethyl)-benzol (XII) in 50 cm3 
Eisessig wurde in ziemlich lebhaftem Strom unter Eiskuhlung trockener Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet. Die nach ungefahr 20 Minut,en sich bildenden farblosen 
Kristalle wurden sofort abgesaugt. Durch Zusatz von 100 cm3 Wasser zu dem Filtrat 
konnte diese Ausbeute von 6 g um weitere 4,4 g erhoht werden (Gesamtausbeute: 85,3% 
d. Th.). Die Verbindung lost sich spielend in den gebrauchlichen Solventien. Zur Analyse 
wurden die ails Eisessig ausgefallenen Kristalle nach vorhergehender mehrstiindiger 
Trocknung im Vakuuni iiber Atznatron benutzt: Schmp. 69-70". 

C J L C 4  (30797) 
Ber.: C 58,55 H 6,8P C1 34,57 
Gef.: C 5934 €I 7,12 C1 34,1, Mo1.-Gew. 304. 



F. SEIDEL, M. SCHULZE u. H. BALTZ, Autoxydation des 1,3,5-Triisopropyl-benzols 293 

Die Unstimmigkeiten in der C-H-Bestimmung erklaren sich aus der Instabilitat der 
Verbindung, die auch in trockener Atmosphare standig Salzsaure abspaltet. 

Die Umsetzung von 1,3,5-Tri-(n,~u-dimethyl-oxymethyl)-benzol (XII) mit 
Thioglykolslure: 1,3,5-Tri-(a,x-dimethyl-n-S-thioglykolslure-methyl)-benzol 

12 g 1,3,5-Tri-(oxyisopropyl)-benzol (XII) wurden zusammen rnit 20 g Thioglykol- 
saure und 500 cms 2 n-Salzsaure 4 Stunden uriter RuckfluB und intensivem Rijhren ge- 
kocht. Das nach dem Erkalten in der Losung enthaltene olig-viskose, farblose Produkt 
wurde mit Ather extrahiert, die vereinigten kherausziige zur Entfernung der Thioglykol- 
saure mehrere Male mit Wasser gewaschen und anschlieBend niit der berechneten Menge 
2 n-Natronlauge ausgeschiittelt. Aus der abgetrennten alkaliechen Schicht wurde nach 
Ansauern mit 2 n-Salzsaure der Thioather (XVI) wiederum in k h e r  aufgenommen, diese 
Losung mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 
Der Bige Riickstand bildete nach wenigen Stunden eine dichte, farblose Kristallmasse : 
14,9 g (= 66% d. Th.). Aus wenig Benzol kristallisiert die Verbindung in derben, geruch- 
losen Kristallen vom Schmp. 127-128'. 

P I )  

C,,H,,O,S, (474,631 
Ber.: C 53,16 H 6,37 S 20,26 
Gef.: C 53,62 H 6,39 S 20,4, Mo1.-Gew. 478,5. 

Die Autoxydation des 1,3,5-Triisopropyl- benzols (I) zum 1,3-Di-(n,a-dimethyl- 
methylhydroperoxyd) -5-isopropyl-benzol (VIII) 

300 cm3 Triisopropyl-benzol (I) und 500 cm3 verdiinnto Sodalosung wurden ohne 
Zusatz eines Emulgators aber unter der Darstellung des Trihydroperoxydes (11) analogen 
Bedingungen bis zu einem Peroxydgehalt von ungefahr 8-10% der oberen organischen 
Schicht autoxydiert. Von einem Ansatz mit 8,1% aktivem Sauerstoff wurde zur weiteren 
Aufarbeitung die waRrige Losung abgetrennt und von dem uber Natriumsulfat getrock- 
neten Rohprodukt 150 om3 iiberschussiges Triisopropyl-benzol (I) bei 60-75"/0,002 mm 
abdestilliert. Aus dem 140 cm3 betragenden Riickstand wurden durch Zusatz von 500 om3 
Leichtbenzin nach 24stundigem Stehen 24 g Dihydroperoxyd (VIII) vom Schmp. 88" 
ausgefallt. Durch mehrmalige Umkristallisation aus einem Benzol-Benzin-Gemisch (1 : 3) 
wurde die Verbindung analysenrein erhalten und schmolz bei 97-98'. Sie ist wie das Tri- 
hydroperoxyd (11) vor allem unter Lichteinwirkung nur kurze Zeit bestandig. 

C i d L O ,  (268,34) 
Ber.: C 67,13 H 8,94 
Gef.: C 66,86 H 8,98, Mo1.-Gew. 269, akt. Wasserstoff 1,037. 

Die Darstellung des 5-Isopropylresoreins (X) dureh Silurespaltung des 1,3-Di- 
(a,n-dimethyl-methylhydroperoxyd)-5-isopropyl-benzols (VIII) 

42 g Dihydroperoxyd (VIII) wurden in 150 cm3 Methanol gelost und innerhalb 
20 Minuten unter Ruhren und Kiihlen zu einer Losung von 10 cma Perchlorsaure in 500 cm3 
Eisessig unter 20' zugetropft. Nach beendeter Zugabe war die Losung gelb und zeigte 
keine Reaktion auf Peroxyde. Methanol und Aceton (IV) wurden im Wasserstrahlvakuum 
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entfernt und der Eisessig bei glcichem Druck zu z / 3  abdestilliert. Der rote, olige Riick- 
stand wurde mit 500 cm3 Wassor versetzt, mit 200 cma Ather erschopfend extrahiert. die 
atherischc Liisung uber Natriumsulfat getrocknet und dandch der Ather abdestilliert 
I m  Hochvakuum destillierte die vollig farblos ubergehende Verbindung bei 115"/0,02 mm 
und erstarrte i n  der Vorlage. Die Ansbeute betrug 15,4 g (== 64,7% d. Th.). Nach zwei- 
maligem Losen in wenig heinem Benzol und Ausfallen mit Leichtbenzin zeigte das gut  
kristallisierende 5-Isopropylresorcin (X) den Schmp. 112-113" C und war analysenrein. 

Die Substanz lost sich leieht in Wasser und gibt in dieser Losung auf Zusatz von 
Eisen(II1)-chlorid eine tiefe blauviolette Farbung. Sie ist aul3erdem oxydationsemp- 
findlich und f i rb t  sich an der Luft bareits nach einer Stunde rot. 

C9€IlzOz (152,19) 
Ber.: C 71,03 H 7,95 
Gef.: C 70,90 H 7,91. 

Die Veresterung des 5-Isopropylresorcins (X) mit p-Nitrobcnzoessure: 5-Iso- 
propylresorcin-di- (p-nitrobenzoat) 

Die L6sung von 4 g 5-Isopropylresorcin (X) in 200 cm3 Pyridin und jenc: von 10 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in 30 cm3 Pyridin wurden vereinigt und nach 24stiindigem Stehen 
in einem verschlossenen ERLENMEYER-KOlben langsam unter Riihren und Kiihlen in 
auf einen geringen UberschuB berechnete l0proz. Schwefelsaure eingetragen. Der sofort 
ausfallende Niederschlag wurde nach 6 Stunden abgesaugt, viermal mit 50 ~ 1 3 1 ~  10proz. 
Sodalosung verricben, anschliel3end rnit Wasser, dann mit Methanol gewaschen und schlied- 
lich aus Eiscssig umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 10 g (= 84,4% d. Th.). Nach 
wicderholter Umkristallisation und mehrstundigem Trocknen bei 60" uber Atznatron im 
Vakuum hatte die Verbindung den Schmp. 185-186" und war analysenrein. 

Cz3HisOsNz (450339) 
Ber.: C 61,33 H 4,03 N 6 3  
Gef.: C 61,02 H 4,OO N 6.49. 

Die Spaltung des 1,3-ni-(a,x-dimethyl-methylhydroporoxyd)-ii-isopropyl- 
benzols (VIII) zum 1,3-Diacetyl-6-isopropyl-benzol 

10 g Dihydroperoxyd (VIII) wurden in 200 cm3 Wasser suspendiert und 75 cm3 
einer 1 n-Ferrosulfatlosung bei Rsurntemperatur innerhalb 25 Minuten zugetropft. Die 
Losung f l rbte  sich dabei iiber rot nach braun. Nach einstundigem Ruhren hatte sich eine 
olige Schicht iibcr die Oberfliche verteilt. Es wurde noch weitere 2 Stunden bei Wasser- 
badtemperatur geriihrt und nach dem Erkalten das ausgefallene Eisen(II1)-hydroxyd 
mit konzentriertcr Salzsaure aufgelijst. Das entstandene 1,3-Diacetyl-5--isopropyl-benzol 
wurde in Ather aufgenommen, die iitherische Losung rnit veriliinnter Natriurnbikarbonat- 
losung, d a m  mit wal3rigem Animoniali gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Der Abdampfriickstand - etwa 4 c1n3 gelbes 0 1  - wurde trotz hiiufigen Stonens destilliert. 
und zur CH-Bcstimmung die Frnlition urn 250°/6 mm verwendet. Dip Substanz blieh 
aucli nach Ahkiihlung in Eis-~ochsalz-nIischung fliissig. 

C I ~ H M ~ O ~  (204726) 
Ber.: C 76,44 H 7,89 
Gi:f.: C 76.14 H 8,26. 
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Die Darstellung des 1,3-Diaeetyl-5-isopropyl-benzol-mono- und bis-2,4-dini- 

a) Die Losung vom 0,5 cm3 1.3-Diacetyl-5-isopropyl-benzol in 5 cm3 Alkohol wurde 
rnit derjenigen von 0,l  g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 30 cm3 2 n-Salzsaure vereinigt. 
Der sofort entstandene rotlich-gelbe, flockige Niederschlag wurde abgesaugt, mehrrnals 
durch Losen in Pyridin und Zusatz von Methanol urngefallt und griindlich mit Methanol 
ge waschen. Das trockene Mono- 2 ,4  -dini trophen ylh ydra zon hatte den Schmp. 15 7- 158 '. 

trophenylhydrazons 

C,H,O,N4 
Ber.: C 59,37 H 5,25 N 14,58 
Uef.: C 59,OO H 5,46 N 14,86. 

b) Das Filtrat von a) wurde portionsweise mit salzsaurer 2.4-Dinitrophenylhydra- 
zinlosung obiger Konzentration versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgte. Das abge- 
saugte, orangerote Bis-2,I-Dinitrophenylhydrazon aus siedendem Xylol umkristallisiert - 
hatte nach Waschen mit Alkohol den Schmp. 251-252". 

C&xO&, (564,51) 
Ber.: C 53,12 H 4,30 N 19,85 
Gef.: C 53,15 H 4,53 N 19,77. 

Die Reduktion des 1,3-Di-(x,r-dimethyl-methylhydroperoxyd)-5-isopropyl- 
benzols (VIII): 1,3-Di-(lx,x-dimethyl-oxymethyl)-5-isopropyl-benzol (XIII) 

In einern rnit Thermometer und RiickfluBkiihler versehenen Dreihalskolben wurde 
unter Riihren zu der Losung von 8,9 g Dihydroperoxyd (VIII) in 15 om3 Methanol eine 
solche von 15 g Natriumsulfit in 100 om3 Wasser innerhalb 10 Minuten zugetropft. Dabei 
erwarrnte sich das Reaktionsgemisch auf 50' C. Es wurde bei langsam wieder abfallender 
Temperatur noch eine Stunde, danach eine weitere Stunde bei 70-80" geriihrt. Nach dem 
Erkalten wurde das Reaktionsprodukt rnit 200 cm3 Ather aufgenommen, die atherische 
Losung zur Entfernung des Methanols rnehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und destilliert. Als Ruckstand verblieben 7 , l  g (= 92% d. Th.). Re- 
duktionsprodukt mit dern Schmp. 113" C. Nach dreimaliger Umkristallisation aus Benzol 
war die Verbindung analysenrein und schmolz bei 118,5-119,5". 

C15HZ402 (236,34) 
Ber.: C 76,22 H 10,33 
Gef.: C 76,33 H 9,8, MoL-Gew. 233,5. 

Die Umsetzung des 1,3-Di-(~,~-dimethyl-oxymethyl)-5-isopropyl-benzols 
(XIII) mit Thioglykolsiiure: 1,3-Di-(a,a-dimethyl-a-S-thioglykolslure- 

methyl)-5-isopropyl-benzol (XVIII) 
Dic Mischung von 9,8 g l-Isopropyl-3,5-di-(oxyisopropyl)-benzol (XIII), 12 g Thio- 

glykoliaure und 600 om3 2 n-Salzsaurc wurde 4 Stunden unter Riihren und Ruckflue 
gekocht. Nach Ahkiihlung auf Raumtemperatur wurde die Fliissigkeit rnit 250 cinS 
Ather extrahiert, die Losung mehrmals rnit Wasser gewaschen und das Reaktionsprodukt 
mit  60 c1n3 l0proz. Natronlauge aufgenommen. Die abgetrennte alkalische Schicht wurde 
mit  2 n-Salzsaure angesluert, wiederum rnit 250 cm3 Ather extrahiert, die atherische 
Losung zur Entfernung der HCI wiederholt rnit Wasser durchgeschiittelt, iiber Natriurn- 
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sulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Die zuriickbleibenden 1 2  g hochviskoses 
01 widerstanden hartnackig der Kristallisation. Nach einmonatigem Stehen im Kuhl- 
schrank war erst die Halfte der Substanz fest geworden. Die abgesaugten Kristalle 
wurden in der eben ausreichenden Menge Benzol gelost und nach Zugabe von Leicht- 
benzin (Kp. 40-60") bis zur beginnenden Triibung der Kristallisation iiberlassen. Diese 
begann jedoch erst nach mehreren Wochen. Nach Trocknen bei Raumtemperatur im 
Vakuum zeigte die Verbindung den Schmp. 104-105". 
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~,H,,O,S, (384,53) 
Ber.: C 59,34 H 7,34 S 16,67 
Gef.: C59,21 H 7,78 S 16,9, Mo1.-Gew. 383,9. 

Veresterung des 1,3-Di-(~,cx-dimethyl-oxymethyl)-6-isopropyl-benzols (XIII) 
mit Chlorwasserstoff: 1,3-Di-(x,x-dimethyl-chlormethyl)-5-isopropyl-benzol 

P I )  
In die Losung von 6 g 1.3-Di-(a.or-dimethyl-oxymethyl)-5-isopropyl-benzol (XIII) 

in 12 cm3 Eisessig wurde unter Eiskiihlung trockener Chlorwasserstoff in lebhaftem 
Strom eingeleitet. Nach 5 Minuten begann sich unter Triibung der Losung ein 01 abzu- 
scheiden, nach weiteren 5 Minuten fand keine Absorption mehr statt. Die Gaseinleitung 
wurde beendet, die obere olige Schicht abgetrennt, rnit 30 cm3 Wasser versetzt und mit 
50 cm3 hither ausgeschiittelt. Von der abgetrennten atherischen Liisung wurde, nachdem 
sie 2mal rnit Wasser, einmal rnit verdiinnter Natriumbicarbonatlosung gewaschen und 
schliedlich uber Natriumsulfat getrocknet war, der hither a.bdestilliert. Als Riickstand 
verblieben 5,2 g farbloses 01, das - obwohl es einen zie'mlich konstanten Siedepunkt 
zeigte (Kp. 140-142"/13 mm) - nach der Destillation einen um iiber 50% zu niedrigen 
Chlorgehalt besad (11,34% C1). 

In einem zweiten Ansatz wurde daher die vom Eisessig abgetrennte olige Fliissig- 
keit durch einen trockenen Luftstrom vom gelosten Chlorwasserstoff befreit, mit reicblich 
Kaliumkarbonat vermengt und sofort iiber eine Fritte abgesaugt. Das Filtrat ergab bei 
der Chlor- und Molekulargewichtsbestimmung befriedigende Werte. 

C,H,,C12 (273,24) 
Ber.: C1 25,95 
Gef.: C1 25,5, Mo1.-Gew. 271. 

Die Au toxydation des 1,3,5-Triisopropyl-benzols (I)  zum 1 -(&?&-Dime thyl- 
methylhydroperoxyd) -3,5-diisopropyl-benzol (IX) 

Analog der Darstellung des Dihydroperoxydes (VIII) wurden 300 cm3 Triisopropyl- 
benzol (I) zu einem Peroxydgehalt von ungefahr 3-5% autoxydiert. Von einem Ansatz 
rnit einem Gehalt von 4,2% aktivem Sauerstoff wurde die verdunnte Sodalosung abge- 
trennt und das uber Natriumsulfat getrocknete Rohprodukt einer fraktionierten De- 
stillation im Hochvakuum unterworfen. Die bei 95"/0,005 mm (6lbadtemperatur: 110 
bis 112") iibergehende, 36 cm3 betragende Fraktion hatte der Brechungsindex n g  : 
1,5055 und ergab die rnit der Berechnung iibereinstimmenden CH-Werte des Monohydro- 
peroxydes (IX). 

Ci&LOz (236934) 
Rer.: C 76,92 H 10,24 
Gef.: C 77,06 H 10,02, Mo1.-Gew. 246. 
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Die Darstellung des 3,5-DiisopropylphenoIs (XI) durch Saurespaltung des 
1-(a,%-Dimethyl-methylhydroperoxyd) -3,5-diisopropyl-benzols (IX) 

Unter Riihren und Kiihlen wurden zu der Losung von 1 ml Perchlorsaure in 100 om3 
Eisessig eine solche von 13,5 g Monohydroperoxyd (IX) in 50 cm3 Eisessig innerhalb 
10 Minuten zugetropft. Dabei stieg die Temperatur im Kolben nicht uber 20". Nach be- 
endeter Reaktion war kein Peroxyd mehr nachweisbar. Im  Wasserstrahlvakuum wurde 
das Aceton (IV) entfernt, 2/3 des Eisessigs abdestilliert und danach der Riickstand mit 
200 cm3 Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Die atherische Losung wurde 3mal 
rnit 50 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der hither abdestilliert. 
Aus dem rotbraunen oligen Rohprodukt konnten durch Destillation 7,7 g (= 81,7% 
d. Th.) 3,5-Diisopropylphenol (XI) erhalten werden, die nach kurzem Verlauf bei 139 bis 
140"/13 mm iibergingen. Die Verbindung farbt sich in alkoholischer Losung auf Zusatz 
von Eisen(II1)-chlorid-Losung olivgriin. Die Analyse ergab trotz sorgfaltiger Fraktio- 
nierung um etwa O,S% zu niedrige Kohlenstoffwerte. Der p-Nitrobenzoesaureester, der 
in  der gleichen Weise wie der entsprechende Diester des 5-Isopropylresorcins dargestellt 
wurde, zeigte nach mehrmaliger Umkristallisation aus Methanol-Wasser (10: 1) und nach 
Trocknen im Vakuum iiber Calciumchlorid den Schmp. 102-103". 

CidLiO&' (327736) 
Ber.: C 69,70 H 6,46 N 4,28 
Gef.: C 69,50 H 6,50 N 4,55. 

Die Reduktion des 1-( x,a-Dimethyl-methylhydroperoxyd)-3,5-diisopropyl- 
benzols (IX) : 1- (a,%-Dimethyl-oxymethyl) -3,5-diisopropyl-benzol (XIV) 

Von 213 cm3 oligem Rohoxydat des 1.3 5-Triisopropyl-benzols (I) mit einem Gehalt 
au aktivem Sauerstoff yon 3,7% wurden im Hochvakuum 180 cm3 uberschiissiges Triiso- 
propyl-benzol (I) bei 59-61"/0,0015 mm abdestilliert. Die 33 cm3 Riickstand hatten 
einen Gehalt von 8,12% peroxydischem Sauerstoff. 31 om3 (= 27,9 g) dieses Mono- 
hydroperoxyd (1X)-Konzentrates wurden in 120 cm3 Methanol gelost und innerhalb 
30 Minuten zu einer Losung von 30 g Natriumsulfit in 300 cm3 Wasser unter lebhaftem 
Ruhren in einem mit Thermometer und RuckfluIjkuhler versehenen Kolben zugetropft. 
Die Temperatur stieg dabei auf 50" an. Nach anschlieflendem vierstiindigem Erhitzen 
auf dem Dampfbad war die Reaktion beendet. Die erkaltete Losung wurde mit 250 om3 
hither extrahiert, die atherische Losung zur weitgehenden Entfernung des Methanols 
mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und der hither abde- 
stilliert. Die zuriickbleibenden 23,4 g des gelben, oligen Reaktionsproduktes wurden 
dreimal fraktioniert und die 3. Fraktion der dritten Destillation - Kp. 76-77"/0,0015 mm 
- zur CH-Bestimmung benutzt. Diese Fraktion erstarrte nach mehreren Stunden und 
hatte den Schmp. 42,5-43,5". 

Cl,H,O (220,34) 
Ber.: C 81,76 H 10,38 
Gef.: C 81,73 H 10,61, Mo1.-Gew. 221. 

Die Umsetzung von l-(a,~-Dimethyl-oxymethyl)-3,5-diisopropyl-benzol (XIV) 
mit Thioglykolsaure: 1-(~,~x-Dimethyl-~-S-thi0glykoldure-methyl)3,5- 

diisopropyl-benzol (XIX) 
3,9 g l-(a.a-Dimethyl-oxymethyl)-3,5-diisopropyl~ benzol (XIV), 3 g Thioglykol- 

saure und 200 om3 2 n-Salzsaure wurden 4 Stunden auf dem siedenden Wasserbadgeruhrt. 
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Kach 24stiindigem Stehen hatte sich das Reaktionsprodukt kristallin abgesohieden. Es 
wurde abgesaugt, niehrere Male mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei Raum- 
temperatur getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 5,2 g (= 100% d. Th.). 
Nach Losen in der eben erforderlichen Menge Eisessig und Zusatz von Wasser bis zur 
beginnenden Triibung kristallisierte die Verbindung in farblosen Stibchen aus, die bei 
77,5-78,5" schmolzen. 

C i , H d ) 8  (294944) 
Ber.: C 69,34 H 8,90 S 10,89 
Gef.: C 69,52 H 8,72 S 10,89, Aquivalentgew. 292,9. 

Wolfen ( K r s .  Bitterfeld), V E R  Farbenfabrik Wolfen. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1956. 


