Uber Nebenreaktionen hei der Zersetzung
von organischen Hydroperoxyden
unter den Bedingungen
der Kohlenwasserstoff-Autoxydation

Von WiLHgLM Prirzrow und INGEBORG HAHNT)

Inhaltsiibersicht

Bei der Zersetzung sekundéarer und primérer Hydroperoxyde in Gegenwart von Co-
Salzen in Kohlenwasserstoff-Losung entstehen durch C—C-Spaltung der Alkoxyradikale
niedere Alkylradikale und Carbonylverbindungen. Die Umwandlungsprodukte der Alkyl-
radikale, Alkane und Alkohole mit gleichem Kohlenstoffgeriist, lassen sich bei der Hydro-
peroxydzersetzung in siedendem n-Nonan in Ausbeuten zwischen 5 und 10 9, nachweisen.

Die Zersetzung von sekundiren Hydroperoxyden, der zweite Schritt
bei der Autoxydation unverzweigter Paraffinkohlenwasserstoffe, soll

nach G. H. Twica?2) vorzugsweise nach dem Schema
R, N R—CH=0
>CH—O—OH ~ CH-0. )
Ry Ry +R,-

ither Alkoxyradikale nnd deren C—C-Spaltung verlanfen. Ein entspre-
chender Reaktionsablauf wurde fiir die radikalische Zersetzung von
tertidren Hydroperoxyden von W. E. VaAueHAN3) und von M. S. Kua-
rASCHY) sicher nachgewiesen. Man weill auch, dafl sekundére und pri-
mire Alkoxyradikale bei Gasphasereaktionen im Sinne des Schemas 1
zerfallen konnen?®), doch ist bisher noch niemals der Beweis erbracht

1y 1. Hanw, Diplomarbeit, Univ. Halle 1959,

?) G. H. Twice, Special Suppl. Chem. Engng. Sci. 8, 5 (1954).

3) J. H. Rarey, F. F. Rust u. W. E. VaveHAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 88. 1336
(1948); 73, 18 (1951).

1) M. S. KnarascH, F. 8. Arivoro u. W. NupENBERG, J. Org. Chem. 16, 1556 (1951);
M. S. KuarascH, A. FoNo u. W. NUDENBERG, J. Org. Chem. 15, 763 (1950); 16, 105,
118 (1951).

5y M. H. J. WiNEN, J. chem. Physics 27, 710 (1957); 28, 271, 939 (1958); J. Amer.
chem: Soc. 80, 2394 (1958); 82, 1847, 3034 (1960); Canad. J. Chem. 86, 691 (1958); P.
Gray, Trans. Faraday Soc. 52, 344 (1956); P. GRAY u. A. WL1aMs, Chem. Rev. 59,
239 (1959); H. E. DELAMARE u. E. W. VavcuAN, J. Chem. Educ. 34, 64 (1957).
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worden, daB die Reaktionsfolge 1 unter den Bedingungen der Kohlen-
wasserstoff-Autoxydation, also bei Temperaturen unter 200° und in
Gegenwart eines groBen Kohlenwasserstoff-Uberschusses, in wesent-
lichem Ausmafi ablduft.

Im Gegensatz zu den Vorstellungen von G. H. Twice fanden W. Lax-
GENBECK, W.Prrrzsow und K. A. MULLER®), daBB die Zersetzung se-
kundirer Hydroperoxyde unter den Bedingungen der Kohlenwasser-
stoff-Autoxydation vorwiegend Alkohole und Ketone mit unverdndertem
Kohlenstoffgeriist liefert. Bei Gasphasereaktionen in Gegenwart von
Cyclohexen-Dampf stellten F. F. Rust, F. H. SEuBoLD und W. E. Vavu-
GHAN?) fest, daBl der Anteil der unimolekularen Spaltung von Alkoxy-
radikalen nach

%‘lc—_o. P iR AH = -+8keal/Mol® 2
o —> /C O + R, -+ 8 kcal/Mol®) 2)
Ry R,

in der Reihenfolge
tert-Alkoxyradikal < sec-Alkoxyradikal < prim-Alkoxyradikal

abnimmt, wihrend die bimolekularen Konkurrenzreaktionen 3 und 4 an
Bedeutung zunehmen.

Ry N
R,0—0.+R—H > R,SC—OH + R.  4H = —10 keol/Mol?) 3)
3 3
R, R R,
2 1>CH—O > N0=0 + l>0H—0H AH — —75 keal/Mol®)  (4)
R, Ry 2

Natiirlich ist bei der Zersetzung in Kohlenwasserstofflosung die
Reaktion 3 gegeniiber der Reaktion 2 noch stirker begiinstigt als bei
den Gasphaseversuchen in Gegenwart von Cyclohexen-Dampf. Beriick-
sichtigt man noch, dal die Zersetzung sekundérer und priméirer Hydro-
peroxyde gar nicht iiber Alkoxyradikale zu gehen braucht, sondern auch
entsprechend der Kettenreaktion

Rl RI
CH—0—O0H + . OH - >C—O—OH )
R, R

2

R R
l>c—0-—0H = ™\(=0+.0H )
R, R,

2

6) W. LANGENBECK u. W, Prirzrow, Chem. Techn. 2, 116 (1950); 4, 391 (1952);
Fette u. Seifen 556, 435, 506 (1953); W. Prrtzrow u. K. A. MULLER, Liebigs Ann. Chem.
597, 167 (1955); Chem. Ber. 89, 2321 (1956); L. S. WarTaNJAN, S. K. Marsus u. N. M.
EMANUEL, J. phys. Chem. (russ.) 30, 862 (1956).

7) F. F. Rust, F. H. SEvBoLp u. W. E. VAvGHAN, J. Amer. chem. Soc. 72, 838 (1950).

8) P. Gray, Trans. Faraday Soc. 52, 344 (1956).
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verlaufen kann, dann erscheint es fraglich, ob die von Twige formu-
lierte Reaktionsfolge 1 bei der Autoxydation von Kohlenwasserstoffen
iiberhaupt in nachweisbarem Umfang ablduft. Immerhin gibt es Hin-
weise darauf, daBl der Twicesche Mechanismus bei der Zersetzung von
sekundidren Hydroperoxyden unter den Bedingungen der Kohlen-
wasserstoffautoxydation die Bedeutung einer untergeordneten Neben-
reaktion besitzt. J. W. BERESIN und E. T. Denigsow?) fanden im Oxydat
von Cyclohexanhydroperoxyd etwa 1—-29%, Capronsiure

H H
N /NcHO “NcHO /\COOH
| No—on - 0. —! - | - | ©)
\ \OH O CH,
und W. Pritzrow und R. HorManx1!) erhielten bei der Zersetzung von
Athylbenzolhydroperoxyd etwa 0,5% Methan.

Ph Ph,_ Ph—CH—0 Ph—CH=0
H—0—O0H — CH—O - — - (8)
CH CH,” CH, - CH,

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob und in
welcher Menge bei der Zersetzung von Hydroperoxyden in siedendem
Nonan (bei 151°) Nehenprodukte nachweisbar sind, die aus der C—C-
Spaltung von Alkoxyradikalen nach Formelschema 2 stammen.

Als Produkte der unimolekularen C—C-Spaltung nach 1 bzw. 2 sind
neben der niederen Carbonylverbindung die Umwandlungsprodukte
des Alkylradikals zu erwarten, und zwar vor allem das Alkan und der
Alkokol mit dem Kohlenstoffgeriist des Alkylradikals.

Ry +R—H > Ry—H+R. (9)
R R
RANC_0—0H + By — BedC—0- + R,0H (10)
Ry R,

Das nach 9 gebildete Alkan konnte bei unseren Versuchen durch
Analyse des bei der Hydroperoxydzersetzung gebildeten Gases erfaBt
werden, der nach 10 gebildete Alkohol durch Umsetzung der fliissigen
Reaktionsprodukte mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und Papierchromato-
graphie der Dinitrobenzoate. Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die Er-
gebnisse der Hydroperoxydzersetzung in n-Nonan. Man erkennt, dafl
sich bei der Zersetzung aller Hydroperoxyde die Produkte einer radi-
kalischen C—C-Spaltung nach Schema 1 bzw. 2 nachweisen lassen. Der
Anteil dieser Spaltung an der Gesamtreaktion betrigt bei den tertidren
Hydrvoperoxyden etwa 15—25%, bei den sekundidren und primiren
Hydroperoxyden liegt er nur bei 5-109%,. Obwohl die papierchromato-

9) J. W. BERESIN u. E. T. DEnissow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 97, 273 (1954).
1) W. Prrrzeow u. K. A. MULLER, Chem. Ber. 89, 2321 (1956).
11) W, Prirzrow u. R. HorMaNN, J. prakt. Chem. [4] 12, 11 (1960).

19 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 186.
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Tabelle 1
Zersetzung von Hydroperoxyden in siedendem n-Nonan bei Gegenwart von
0,19, Co-Stearat

n- n- n-
sec- - n-
Hydroperoxyd von Cumol Butyl- %gllz(lﬂ Propyl- ]E,GI:E- I::E- I;:r:i-
benzol benzol

@3 ¢ | @

Reaktionsprodukte
(Mol-%)
Carbonsiuren 2 : 2 3,6 X 1,7 3,9 | 14
Carbonyl-
verbindungen 35 48 68 30 53 50 10

Alkohole 15 11 36 23 56 54 54
Methanol 1,5 2 3,5 X 2,5 1 1
Athanol 0 5 0 x 25 [ 0 0
n-Propanol 0 0 0 x 0 5,b 0
n-Butanol 0 0 0 b'd 2,b 0 b
H,0 67 78 78 85 80 65 58
Co, 1,5 1,9 1,8 L1 0,5 0,7 1,2
co 4,5 0,1 1,3 1,1 3,1 6,2 4,8
H, 0,4 0,4 0,7 1,9 1,2 1,3 0,5
CH, 15 1,0 0,7 0 0 0 0,2
C.Hg | 0,5 20,0 0 4,9 1,5 0,4 0,2
C,H, 0 0,7 0 0 0 0 0
C;H, 0,5 0,8 0 0,5 0,3 6,1 0,3
C;Hg 0 0 0 0 0 0,3 0
C,H, 0,4 0,5 0 0 2,2 0 1,5
C,H, 0 0 0 0 0 0 0,1

x nicht bestimmt.

graphische Bestimmung der niederen Alkohole sicher recht ungenau ist,
erkennt man doch, da der Anteil der Reaktion 10 gegeniiber 9 in der
Reihenfolge
tert-Hydroperoxyd < sec-Hydroperoxyd < prim-Hydroperoxyd

zunimmt, wofiicr wahrscheinlich sterische Effekte verantwortlich sind.
Interessant ist, daBl aus dem 2-Phenyl-2-butoxyradikal ein Athylradikal
viel leichter abgespalten wird als ein Methylradikal, wie man aus dem
Verhiltnis Athan zu Methan im Zersetzungsgas des sec-Butylbenzol-
hydroperoxyds erkennt. DaB Athylradikale leichter als Methylradikale
abgespalten werden, wurde schon von J.H. Rarey, F.F. Rust und
W. E. VaveHAN bei der thermischen Zersetzung von Di-tert-amyl-
peroxyd festgestellt1?); diese Tatsache ist wohl auch dafiir verant-

2) J. H. Ravay, F. F. Rust u. W, E. VavcaAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 88 (1948).
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wortlich, daB die Athanausbeute aus n-Propylbenzolhydroperoxyd
wesentlich hoher ist als die Methanausbeute aus Athylbenzolhydro-
peroxyd. Die Reaktion

R1>CH-—O——0H - R1>CH~O- - Rl>c:o 1 H. AH~ 415 keal/Mol®),  (11)
RZ RZ R2

die zur Bildung von molekularem Wasserstoff fithren sollte, ist bei der
Zersetzung sekundiirer und primérer rein aliphatischer Hydroperoxyde
unter den Bedingungen der Kohlenwasserstoff-Autoxydation nur von
geringer Bedeutung. Wahrend bei der Zersetzung der Xylolhydro-
peroxyde etwa 5%, Wasserstoff entstehen!l), sind es bei den hier unter-
suchten Hydroperoxyden und auch beim Cyclohexanhydroperoxyd?23)
weniger als 29,.

Aus Arbeiten von M. H. J. WisNEN14) ist bekannt, daB die Akti-
vierungsenergie der unimolekularen C—C-Spaltung von Alkoxyradikalen
nach 1 bzw. 2 um 6—7 kecal héher ist als die der bimolekularen Kon-
kurrenzreaktion 3; so ist es verstidndlich, wenn die Zersetzung von Hydro-
peroxyden in siedendem n-Heptan (bei 98 °C) wesentlich weniger niedere
Alkane liefert als die Zersetzung in siedendem n-Nonan (bei 151°)
(s. Tab. 2).

Tabelle 2

Zersetzung von Hydroperoxyden in siedendem
n-Heptan bei Gegenwart von 0,19, Co-Stearat

Hydroperoxyd von Cumol | M-Heptan | n-Heptan
4 (3) (1)
Reaktionsprodukte
(Mol-%,)

Carbonsiuren i 2 x 7
Carbonylverbindungen 25 27 12
Alkohole, gesamt 15 30 42
| H,0 61 63 x
! 00, 1,3 0,4 0,4
I co 0,8 0,8 4,3
i H, 0 0,1 0
. CH, 2,4 0 0,3
| COyH, 0 0,2 0
. C,H, 0 0 0
| C,H, 0 0 0
' CH, 0 0 0
| CHy 0 0,4 0
| ¢,H, 0 0 0

13y W. Pritzrow u. K. H. GroBE, Chem. Ber. 98, 2156 (1960).
14y M. H. J. WigNEN, J. Amer. chem. Soc. 82, 1847, 3034 (1960).

19*
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Tabelle 3
Eigenschaften der eingesetzten Hydroperoxyde
Kp ny D
Hydroperoxyd von °C/Torr (20°) 20°) My C H 0
1

n-Pentan (1) 32/1 1,4150 0,8920 | 29,24 57,44| 11,681 30,96 l,
ber. C;H,,0, (104,15) 28,99| 57,66| 11,51} 80,73
n-Heptan (1) 24/0,01 1,4275 0,8865 | 38,48 63,80| 12,00 7
n-Heptan (3) 22/0,01 1,4266 0,8825 | 38,42| 64,08 12,321 23,87 ‘
n-Heptan (4) 38/0,5 1,4245 63,711 12,02 |
ber. C,H,40, (132,20) 38,23 63,59 12,20} 24,21
Athylbenzol 50/0,01 1,5266 1,0740 | 39,64} 69,90 17,28
ber. C;H,,0, (138,16) 39,24 69,54 17,30} 23,16
n-Propylbenzol 42/0,005 | 1,517H 1,0434 | 44,28! 71,17| 7,95] 20,67
Cumol 55/0,01 1,6252 1,0668 | 44,06 71,33} 17,82] 20,86
ber. C;H,,0, (152,19) 43,861 71,02| 7,95 21,03
sec-Butylbenzol 66/0,001 | 1,5224 1,0425 | 48,71| 72,731 8,75
ber. C,;H,,0, (166,21) 48,48 72,26, 8,49} 19,25

Tabelle 4

Papierchromatographische Analyse der 2.4-Dinitrophenylhydrazone aus
der Zersetzung von Hydroperoxyden in n-Nonan

Hydroperoxyd von Cumol sec-Bu- | Athyl- |n-Heptan|n-Heptan [n-Pentan ‘
tylbenzol | benzol 4) (3) 1
e i -
Acetaldehyd — (x) —_ (x) 1 (x) (x)
Propionaldehyd — (x) — (x) ' x (x)
Acetophenon #) XX XX XX S T — e
n-Butyraldehyd — (x) — b4 x XX
n-Valeraldehyd — (x) — — x XXX
| n-Heptanon(-8 u. -4) — — e XXX XXX —
E NonanonP) XX XX (x) (x) (x) ! —

xxx sehr starker; xx starker; x gut erkennbarer; (x) sehr schwacher Fleck
a) Ry = 0,06 mit starker Schwanzbildung; P) Rg= 0,85

Bei der unimolekularen C—C-Spaltung der Alkoxyradikale nach
1 bzw. 2 entstehen neben den Alkylradikalen, deren Umwandlungs-
produkte in Tab.1 quantitativ erfaBt sind, noch niedere Carbonyl-
verbindungen. Diese konnten durch Papierchromatographie ihrer 2,4-
Dinitrophenylhydrazone getrennt und identifiziert werden (Tab. 4),
doch ergab sich dabei, dafl neben den erwarteten Produkten auch andere
niedere Carbonylverbindungen entstanden waren, filr deren Bildung
sich kein einfacher Reaktionsmechanismus angeben 148t. Diese Tatsache
sowie die Bildung von relativ hohen Mengen an CO und CO, bei der Zer-
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setzung aller Hydroperoxyde%)13), deutet auf noch unbekannte radika-
lische Spaltungsreaktionen hin, die nebenher auttreten.

Als Hauptprodukte werden, das bestétigen auch die papierchromato-
graphischen Untersuchungen in dieser Arbeit, bei der Zersetzung se-
kundérer und primédrer Hydroperoxyde unter den Bedingungen der
Kohlenwasserstoff-Autoxydation sauerstoffhaltige Verbindungen mit
unverdndertem Kohlenstoffgeriist gebildet®), und zwar aus priméiren
Hydroperoxyden die entsprechenden Alkohole, Aldehyde und Carbon-
sduren und aus sekundiren Hydroperoxyden die entsprechenden Altkohole
und Ketone.

Beschreibung der Versnche

Herstellung der Hydroperoxyde

Die Hydroperoxyde von Cumol und sec-Butylbenzol wurden durch Autoxydation
der entsprechenden Kohlenwasserstoffe in sodaalkalischer Emulsion hergestellt1) und
destillativ isoliert. Eine weitere Reinigung durch Verteilen zwischen n-Heptan und
2n Kalilauge war nur beim sec-Butylbenzolhydroperoxyd erforderlichie),

Die Heptanhydroperoxyde wurden nach der Vorschrift von W. PrirzRow und K.
A. MULLERY?) gewonnen und gereinigt, analog wurde bei der Darstellung von n-Amyl-
hydroperoxyd verfahren. Athylbenzolhydroperoxyd wurde nach der Vorschrift von
W. Prrrzeow und R. HoFMANN!!) gewonnen, analog gelang die Herstellung des bisher
noch nicht beschriebenen n-Propylbenzolhydroperoxyds. Die physikalischen Daten und
die Analysenwerte der Hydroperoxyde sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Durchfiihrung der Zersetzungsversuche

Die Zersetzungsversuche wurden in der schon beschriebenen Apparatur durch-
gefithrt1!)12), die eine quantitative Bestimmung und eine Analyse der gasformigen Re-
aktionsprodukte ermoglichte. Das gebildete Wasser wurde mit dem siedenden Nonan
lanfend abdestilliert, in einem Wasserabscheider gesammelt und dann gemessen.

Analyse der Zersetzungsprodukte

Zunichst wurde die Menge des fliissigen Reaktionsgemisches (Nonan-Phase) aus-
gewogen, dann wurde der Sduregehalt gegen Phenolphthalein titriert. AnschlieBend
wurde das abgeschiedene Wasser mit der Nonan-Lésung vereinigt, die Mischung wurde mit
K,CO,; versetzt und filtriert. Auf diese Weise wurden die wasserldslichen niederen
Alkohole und Carbonylverbindungen in die organische Losung iiberfiihrt. Die Gesamt-
menge an Carbonylverbindungen®) und Alkoholen?) wurde mafanalytisch bestimmt.

13) G. P. ArmMsTRONG, R. H. HALL u. D. C. QUIN, J. chem. Soe. 1950, 666.
18) W. Prirzeow u. R. HorMaNN, J. prakt. Chem. [4] 14, 131 (1961).

17) 'W. Prirzrow u. K. A. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1955).
18) J. MITCHELL, jr., Org. Analysis 1, 246 (1953).

19) V. C. MEHLENBACHER, Org. Analysis 1, 20 (1953).
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Eine 5m Mol Carbonylverbindungen enthaltende Menge des Zersetzungsproduktes
wurde mit der Losung von 10 m Mol 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 40 ml 1 n methanoli-
scher HCIO, versetzt. Das Gemisch wurde gut durchgeschiittelt und 10 Minuten lang auf
dem Dampfbad erhitzt. AnschlieBend wurde abgekiihlt, mit 256 ml Benzol und 100 ml
‘Wasser versetzt und die wiBrige Phase abgetrennt. Die wiBrige Phase wurde noch zweimal
mit je 25 ml Benzol extrahiert, die vereinigten Benzolphasen wurden mit Wasser gewaschen ,
iiber Na,SO, getrocknet und auf 100 m] aufgefiillt. 20—50 ul der so gewonnenen 0,05 m
benzolischen DNPH-Lésung wurden nach der Vorschrift von W. Prrrzgow und H.
ScHAEFER®)18) mit n-Heptan/Monomethyliformamid absteigend chromatographiert. Die
Frgebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Zur Trennung und Analyse der Alkohole wurden diese in die 3,5-Dinitrobenzoate
iiberfiihrt. Eine 2 m Mol Alkohol enthaltende Menge des Zersetzungsproduktes wurde mit
der Losung von 3 m Mol 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 5 ml Pyridin versetzt, dann wurde
10 Minuten lang auf 70° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 20 ml Benzol; 10 m! Wasser
und 40 ml 0,6 n KOH zugesetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 50 ml
Wasser, 50 ml 2 n H,S0, und nochmals mit 50 ml Wasser gewaschen und schlieBlich iiber
Na,S0, getrocknet. Nach Auffiillen auf 50 ml wurden 30—100 1 auf Filtrierpapier auf-
getragen, das vorher mit Monomethylformamid/Methanol (1: 4) imprigniert und 30 Minuten
lang an der Luft getrocknet worden war. Es wurde absteigend mit n-Heptan/Mono-
methylformamid (5:1) chromatographiert; die Ry-Werte reiner Testsubstanzen sind in
Tab. 5 zusammengestellt. Diese R -Werte waren nur bei Verwendung frischer Losungen
fiir die Imprégnierung des Papiers reproduzierbar. Die bei der Untersuchung der Hydroper-
oxyd-Zersetzungsprodukte erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt. Die in

Tabelle 5
R;-Werte von 3,6-Dinitroben-
zoesdureestern
Papier: Su. S 2043b, getrankt mit
Monomethylformamid/Methanol (1:4)
Losungsmittel: n-Heptan/Monome-
thylformamid (5:1)

3,5-Dinitrobenzoat von l R,
Methanol 0,12
Athanol 0,22
n-Propanol 0,33
n-Butanol 0,42
-n-Amylalkohol 0,52
n-Hexanol 0,64
n-Heptanol 0,73
n-Octanol 0,80
n-Nonanol 0,85
i-Propanol 0,34
sec-Butanol 0,46
sec-Heptanol 0,73
sec-Nonanol 0,85
Phenylmethylcarbinol 0,24

20) W. Pritzrow u. H. ScHAEFER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960).
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Tabelle 6

Papierchromatographische Analyse der 3,5-Dinitrobenzoesiureester aus
der Zersetzung von Hydroperoxydenin n-Nonan

Hydroperoxyd von Cumol | %e¢-Bu- Athyl- | n-Heptann-Heptan | n-Pentan
tylbenzol | benzol | (4 (3) 1)

Methanol x x x (x) (x) x)
Athanol — X — — (x) —
n-Propanol — — — X —_ —
Phenylmethyl-

carbinol — — XXX — — —
n-Butanol — — — — (x) x
n-Amylalkohol — — — — — XXX
sec-Heptanol — e — XXX XXX —_
Nonanol x (x) X (x) (x) x

xxx sehrstarker Fleck; xx starker Fleck; x guterkennbarer Fleck; (x)sehr schwacher
Fleck

Tab. 1 enthaltenen quantitativen Angaben wurden durch Vergleich der FleckengréBie mit
denen bekannter Testproben erhalten. Die Fehlerbreite dieser quantitativen Angaben
betrigt etwa 4- 309.

Tabelle 7
Papierchromatographische Analyse der
Carbonséduren aus der Zersetzung von

Hydroperoxyden in n-Nonan

n-Heptan n-Pentan
Hydroperoxyd 3 )
Essigséure X x
Propionsdure X (x)
n-Buttersiure (x) XX
n-Valeriansdure x XXX

xxx sehr starker Fleck; xx starker Fleck; x gut erkennbarer Fleck; (x) sehr schwacher
Fleck

Bei einigen Zersetzungsversuchen wurden auch die entstandenen Carbonsiuren qualita-
tiv untersucht. Dazu wurde das gesamte Zersetzungsgemisch mit der der vorhandenen
Séure dquivalenten Menge an 0,6 n KOH extrahiert. Der alkalische Extrakt wurde auf
dem Dampfbadbis zur Trockne eingeengt und dann nach der Vorschrift von W. PrRiTzROW
und A. ScEUBERTH2) durch ScEyipr-Abbau und Papierchromatographie der entstan-
denen Amine analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengestellt.

21) W, Prrrzrow u. A. SCHUBERTH, Chem. Ber. 98, 1725 (1960).
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