Journal fiur praktische Chemie

4. REIHE, BAND 22 NOVEMBER 1963 HEFT 3-4, S. 113-224

Reaktionen mit tert.-Butoxyradikalen. I

Die Reaktivitit aliphatischer und araliphatischer
Verbindungen gegeniiber tert.-Butoxyradikalen

Von K. ScawzTLick, R. KArL und J. JENTZSCH

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Relative Reaktivititen substituierter Methane, Athane und Toluole (Benzylverbin-
dungen) bei der H-Abspaltung durch tert.-Butoxyradikale werden bestimmt. Im wesent-
lichen bedingen Konjugations- und polare Effekte der Substituenten die Reaktionsfihig-
keit der genannten Verbindungen. Die Logarithmen der Reaktivititswerte sind den
HammeTrschen o,-Konstanten der Substituenten proportional, im Verhéltnis zam Wasser-
stoff erhohen jedoch alle Substituenten unabhéngig von ihrer Polaritit die Reaktions-
tahigkeit. Die Reaktionskonstante g betrigt —2,0 fiir Methylverbindungen, —1,9 fiir Athyl-
verbindungen und —0,5 fiir Benzylderivate.

Wie RaLEY, RusT und VaveraN?) zeigen konnten, verliuft die thermi-
sche Zersetzung von Di-tert.-butylperoxid (DTBP)in verschiedenen Losungs-
mitteln streng nach erster Ordnung, wobei die Spaltung der O—O-Bindung
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion darstellt (Gl. 1).
Die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls ist weitgehend unabhingig vom
Losungsmittel ; in verdiinnten Losungen wird ein induzierter Zerfall nicht
beobachtet. Die intermedidr aus dem Peroxid entstehenden tert.-Butoxy-
radikale reagieren in zweierlei Weise. Sie greifen entweder unter Wasserstoff-
abspaltung und Bildung von tert.-Butanol das Losungsmittel (RH) an
(GL. 2) oder zerfallen in Aceton und Methylradikale (Gl. 3):

(CH,);CO0C(CH,), - 2 (CH,),CO- 1)
(CH,),C0- -+ HR — (CH,),COH + R. @)
(CH,);CO- — CH,COCH, -+ -CHj,. (3)

Die Methylradikale dimerisieren unter Bildung von Athan (GI. 4) oder
spalten ebenfalls Wasserstoffatome aus dem Lisungsmittel ab (Gl. b):

2.CH, - CH,—CH, (4)
-CH; + HR —» CH, + R+ (5)
1) J. H. Rarey, F. F. Rust u. W. E. VaveHAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 1336 (1948).
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Das Schicksal der nach Gl. (2) und (5) entstandenen Radikale des Lo-
sungsmittels wird durch ihre Konstitution bestimmt. Man beobachtet Di-
merisierungs-, Disproportionierungs-, H-Ubertragungs- und Zerfallsreak-
tionen (vgl. 3. Mitteilung dieser Reihe).

Das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Reaktionen (2) und (3), d. h.
die Reaktionsweise des tert.-Butoxyradikals, hangt einerseits von der Tem-
peratur. zum anderen von der Reaktivitdt des Losungsmittels RH ab. All-
gemein begiinstigt Temperaturerhohung den Zerfall des tert.-Butoxyradikals
in Aceton und Methylradikal)?). Bei konstanter Temperatur ist das Ver-
hiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten k,/k; ein MalB fiir die Leichtigkeit,
mit der H-Atome des Losungsmittels durch tert.-Butoxyradikale abgespal-
ten werden. Dieses Verhiltnis kann aus den nach Reaktion (2) und (3) ent-
stehenden Mengen tert.-Butanol und Aceton berechnet werden:

k,  [tert.-Butanol] 6

%, — [Accton] [RH] ©)

Auf diese Weise wurde von A. L, WirLrrams, OBERRIGHT und BroOKs?)
und von Brook?) die Reaktivitdt einer grofen Anzahl aliphatischer, cyclo-

aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe gegeniiber tert.-Butoxy-
radikalen bei 135 °C bestimmt.

JounsToN und G. H. WirLLiams4) und WaLLiNG und JAcKNOW %) unter-
suchten mit Hilfe anderer Verfahren die Reaktionsfihigkeit substituierter
Toluole gegeniiber tert.-Butoxyradikalen bei 110° bzw. 40°C und stellten
fest, dafl im wesentlichen polare Kinfliisse der Substituenten die Reaktivitét
dieser Verbindungen bestimmen.

Uber den EinfluB von Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit ali-
phatischer Verbindungen ist dagegen bisher nur wenig bekannt. Lediglich
WarLing und Jackxow?) teilen Werte fiir einige wenige Verbindungen mit.
Wir untersuchten daher systematisch eine Reihe von Methyl-, Athyl- und
Benzylverbindungen auf ihre Reaktivitit gegeniiber tert.-Butoxyradikalen.

Methodik

Zur Bestimmung der Reaktivitdten benutzten wir die oben skizzierte
Methode!): 3—Tproz. Lésungen von DTBP in der zu untersuchenden Ver-
bindung wurden in gliserne Bombenrohre eingeschmolzen und in einem

) J. H. T. Broox, Trans. Faraday Soc. 53, 327 (1957).

3) A. L. WiLLiams, E. A. OBErrigTH u. J. W. Brooks, J. Amer. chem. Soc. 78, 1190
(1956).

1) K. M. Jounston u. G. H. WiLLraums, J. chem. Soc (London) 1960, 1446.
5) C. WaLLinG u. B. B. Jack~ow, J. Amer. chem. Soc. 82, 6113 (1960).
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Thermostaten 7,5—24 Stunden auf 135 4 0,5 °C erhitzt. Aceton und tert.-
Butanol bestimmten wir entweder gaschromatographisch (Methode A) oder
TR-spektroskopisch (Methode B). Zur Bestimmung von tert.-Butanol in den
niederen Alkoholen wurde die refraktometrische Methode von Jorre und
Borisow$) verwandt. Wir analysierten entweder die Reaktionslésungen
selbst (Methode 1) oder destillierten vorher das gebildete Aceton und tert.-
Butanol iiber eine kleine Vigreux-Kolonne mit dem Losungsmittel oder bei
hochsiedenden Verbindungen mit zugesetztem Toluol ab (Methode 2). Auf
diese Weise lieflen sich die hoher siedenden Reaktionsprodukte, die sowohl
die gaschromatographische als auch die IR-spektroskopische Bestimmung
storen bzw. verfalschen konnen, leicht entfernen. In einigen Fillen wurden
nicht die absoluten Konzentrationen an tert.-Butanol und Aceton, sondern
nur deren Verhiltnis bestimmt. Aus dem analytisch gefundenen Konzen-
trationsverhdltnis von tert.-Butanol und Aceton und der Konzentration des
Losungsmittels RH wurde k,/k, nach Gl 6 berechnet. Fiir die dazu notige
Dichte der Losung bei 135 °C setzten wir die Dichte des Lésungsmittels bei
dieser Temperatur ein, die durch Extrapolation von Literaturwerten er-
halten wurde. Die Dichten einiger Verbindungen bei 135 °C bestimmten wir
experimentell.

Der mittlere Fehler einer Einzelmessung betrug nach Methode A durch-
schnittlich + 5%, nach Methode B -{- 109%,.

Bei einigen Losungsmitteln ist es nicht méglich, sowohl tert.-Butanol
als auch Aceton zu bestimmen, z. B. wenn tert.-Butanol oder Aceton selbst
als Losungsmittel verwendet werden oder wenn das gebildete tert.-Butanol
durch Folgereaktionen (s. u.) ganz oder teilweise zerstort wird. In diesen
Fillen wurde der fehlende Wert durch Ergédnzung zu 100 Mol-9%, (bezogen
auf umgesetztes DTBP) erhalten. Der Fehler eines solchen Wertes ver-
groflert sich natiirlich betrichtlich.

Die Anwendbarkeit der geschilderten Methode ist an verschiedene Voraussetzungen
gekniipft:

1. Die Konzentration der reagierenden Verbindung RH mufl wahrend der Reaktion
konstant sein.

2. Das eingesetzte DTBP und die entstehenden Reaktionsprodukte diirfen selbst nicht
mit den tert.-Butoxyradikalen reagieren.

3. Aceton und tert.-Butanol diirfen nicht durch andere Reaktionen gebildet oder ver-
braucht werden.

Aullerdem lassen sich Reaktivitaten verschiedener Verbindungen nur vergleichen, wenn

4. die Geschwindigkeitskonstanten der tert.-Butanol- und Acetonbildung k, bzw. ks
unabhingig von der Konzentration des Lésungsmittels sind und

&) B.W.JorrEe u. A.J. Borisow, ypuan Ananumugeckoil Xymun (J. analyt. Chem.)
14, 227 (1960).
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5. die Geschwindigkeitskonstante der Acetonbildung k, unabhingig von der Art des
Loésungsmittels ist.

Die Bedingungen 1 und 2 werden angenahert erfillt, wenn die Zersetzung des DTBP in
hinreichend grofier Verdiinnung vorgenommen wird. Man kann annehmen, daf} die 3. Be-
dingung erfiillt ist, wenn die Ausbeute an Aceton und tert.-Butanol (bezogen auf umge-
setztes DTBP) 1009, betragt. Dabei ist zu bemerken, dall diese Ausbeute zu klein ausfallen
kann, ohne dafl Bedingung 3 verletzt wird, z. B. wenn tert.-Butoxyradikale in Neben-
reaktionen verbraucht werden. Fiir die Erfiilllung der Bedingung 5 ist kein Kriterjum be-
kannt.

Wenn die Voraussetzungen 1, 2 und 4 gelten, sollte die gefundene Reak-
tivitdt unabhdngig von der Konzentration des DTBP sein. Wie die folgende
Tabelle fir Didthylketon als Losungsmittel zeigt, ist das im Bereich von
4—10 Gew.-9, tatsdchlich der Fall. Bei geringeren Konzentrationen ist je-
doch ein leichtes Ansteigen der Reaktivitidt unverkennbar.

Tabelle 1
Abhiangigkeit von ky/ky fiir Didthylketon von der Konzentration des Di-
tert.-butylperoxids (135°C, 24 h, Methode A 1)

DIBP (Gew.%) | 1,0 | 20 | 80 | 40 | 60 | 80 [100
ky/k, | 029 | 020 | 02 | 02 | 023 | 022 | 022

Nach Ravey, Rust uud VAucHAN?) soll auch das Verhéltnis von Flissig-
zu Dampfphase, also die Fiillung des Bombenrohres, einen betréchtlichen
Einflufl auf die Reaktivitdt haben. Wie Tab. 2 zeigt, konnten wir eine solche
Abhingigkeit nicht feststellen. Die auftretenden Abweichungen liegen im
Fehlerbereich der Bestimmungsmethode.

Tabelle 2
Einflufl des Verhaéltnisses von Gas- und Fliissigphase auf die Reaktivitit
(135°C, 7,5 h, Methode B 1)

. - - Fliissigphase Anfangskonz.
Losungsmittel o/ des Rohres) | DTBP (Gew.-%) ky/k
Acetophenon 2,b 5,00 0,018
5 5,00 0,018
10 5,00 0,018
15 5,00 0,018
50 5,00 0,020
70 5,00 0,022
80 5,00 0,022
Toluol 20 4,70 0,167
40 4,70 0,169
60 4,70 0,172
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Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefal3t.

k,/k, tiir Toluol wurde bereits von WiLLiams u. a.?) zu 0,29 und von Broox 2) zu 0,22 be-
stimmt. Der von uns gefundene Betrag (0,17) ist niedriger, entspricht aber besser dem von
JounstoN und WiLLiams?) angegebenen Relativwert. Die Reaktivitaten von Athanol und
Isopropanol wurden von uns nach verbesserter Methodik zu 0,29 bzw. 0,547) neu bestimmst.
Der sehr hohe Wert fiir Nitromethan ist wahrscheinlich darauf zurilickzufiihrven, daf§ sich
diese Verbindung oberhalb 100°C langsam zersetzt und die dabei entstehenden Produkte
die analytische Bestimmung von tert,-Butanol oder Aceton storen.

Die Angaben der Tab. 3 zeigen, dal die relative Reaktivitédt der unter-
suchten Verbindungen im wesentlichen durch Konjugations- und polare Ein-
fliissse der Substituenten bestimmt wird. Zunidchst erkennnt man, dal die
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Abb. 1. log k,y/ks-6,-Diagramm Abb. 2. log k,/ky-0-Diagramm fiir
fiir Methylverbindungen Athylverbindungen 8)

Reaktionsfidhigkeit einer Benzylverbindung grofer ist als die der entspre-
chenden Athylverbindung, die wiederum reaktiver als das Methylderivat ist
(Ausnahme: Nitromethan > Nitrodthan, s. 0.). Dieser Befund ist zu er-
warten und stimmt mit den Verhiltnissen bei Kohlenwasserstotfen, wie sie
von WILLIAMS u. a.3) und von Brook?) gefunden wurden, iiberein. Sodann
ist festzustellen, dal3 die Reaktivitat durch Elektronendonatorsubstituenten

7) In einer vorlaufigen Mitteilung ®) wurde von uns fiir Isopropanol versehentlich 1,60
angegeben.

8) Das Diagramm enthilt auch den von Broox 2) bestimmten Wert der relativen Reak-
tivitat des Athylbenzols (k,/k, = 0,59).

9) K. ScuwerLick, W. GEYER u. H. HARTMANN, Angew. Chem. 72, 779 (1960).
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(+M- und +I-Gruppen) erhéht und durch Akzeptorsubstituenten (—M-
und —I-Gruppen) erniedrigt wird. Das tert.-Butoxyradikal erweist sich also
als nucleophiles Reagens. Trigt man die Logarithmen der (statistisch korri-
gierten) relativen Reaktivititswerte k,/k; gegen die HammETTschen o -
Konstanten?) auf, so erhiilt man fiir alle drei Verbindungsreihen anniihernd
Geraden (s. Abb. 1—3), die folgenden Gleichungen gehorchen:

Methylverbindungen: log ky/ky = — 2,05 o, — 0,68 (7}
Athylverbindungen:  log ky/ky = — 1,93 6, — 0,24 (8
Benzylverbindungen: log ky/ky = — 0,47 5, — 0,28, (9

Zur Berechnung dieser Gleichungen nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate wurden auch die von BRook 2) bestimmten Werte fiir Athylben-
zol und Diphenylmethan verwendet. Die Werte
fiir Methanol und Athanol (nach Tab. 3) wurden
nicht berticksichtigt. Die Abweichungen von der
Linearitit sind im Bereich der Verbindungen
mit Elektronendonatorsubstituenten (Alkohole,
Ather, Thioéither) am groBten. Methanol und
Athanol erfiillen die Beziehungen (7) bzw. (8)
iiberhaupt nicht.

Abb. 8. log k,/ky-0,- Diagramm ) Wie. aus der.l Gleichungen hervorgeht, be-
fitr Benzylverhindungensytt) ~ tragt die Reaktionskonstante ¢ nach I:IAMMETT

—2,05 und —1,93 fiir Methyl- bzw. Athylver-
bindungen und —0,47 fiir Benzylderivate. Die von JornstoN und WiLri-
AMs?) und von Warring und JacrNow?®) fiir die Reaktion substituierter
Toluole mit tert.-Butoxyradikalen angegebenen p-Werte liegen bei —0,b
(110°C) bzw. — 0,83 (40°C). Die Reaktion von Methyl- und Athylverbin-
dungen mit tert.-Butoxyradikalen ist damit, wie zu erwarten, gegeniiber
dem polaren Einfluf von Substituenten bedeutend empfindlicher.

Nach den Gleichungen (7) bis (9) berechnet man fiir die relative Reakti-
vitit nicht aktivierter Methyl-, Athyl- und Benzylgruppen (X = H, o, = 0)
die Werte 0,21, 0,58 bzw. 0,52. Nach den Daten von WiLLiams u. a.?) muf}
man jedoch fiir die Athylgruppe im Athan etwa 0,05 veranschlagen, und aus
der Reaktivitit des Toluols (Tab. 3) erhélt man experimentell fiir eine Ben-
zylgruppe den Wert 0,11. Alle von uns untersuchten Verbindungen sind also
reaktionsfihiger als auf Grund polarer Effekte erwartet werden sollte. Offen-
sichtlich stabilisieren daher alle Substituenten unabhangig von ihrer Polari-

10) Es wurden die von JArrE, Chem. Reviews 53, 222 (1953), angegebenen Werte ver-
wendet.

11} Das Diagramm enthilt auch den von Brook ?) bestimmten Wert der relativen Reak-
tivitit von Diphenylmethan (k,/k, = 0,61).
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tit den Ubergangszustand der Reaktion und erhthen damit die Reaktivitit
der benachbarten CH-Bindung. Dieser stabilisierende EinfluB} sollte dariiber
hinaus fiir die meisten untersuchten Gruppen in derselben GréBenordnung
liegen. Trennt man den Substituenten durch ein gesittigtes C-Atom vom
Reaktionszentrum, wie z. B. im tert.-Butanol, so ist keine Konjugation mehr
mdoglich und eine aktivierende Wirkung nicht mehr festzustellen. Auf Grund
des nunmehr allein wirksamen induktiven Effektes der OH-Gruppe ist im
Gegenteil die Reaktivitdt einer Methylgruppe im tert.-Butanol auf 0,007
(gegeniiber 0,086 im Methanol) erniedrigt.

Die Giiltigkeit der log ky/k;—o,-Beziehung legt weiterhin nahe, daf3 steri-
sche Effekte auf den Ablauf der Reaktion im wesentlichen von untergeord-
neter Bedeutung sind.

Es ist moglich, dafl die schlechte Korrelation der Reaktivitdten von Ver-
bindungen mit Elektronenuunatorsubstituenten (Alkohole, Ather, Thio-
dther) auf der erhGhten Basizitdat dieser Verbindungen beruht. Sie kénnen
daher, wie Russeri3) fiir Aromaten annahm, mit dem tert.-Butoxyradikal
n-Komplexe bilden und verringern dadurch dessen Reaktivitdt. AuBerdem
ist dann wahrscheinlich die Geschwindigkeitskonstante der Acetonbildung
ks nicht mehr von der Art des Losungsmittels unabhédngig und die Bedin-

gung 5 (8. 116) nicht mehr erfiillt, so daB man u. U. auch zu hohe Werte fiir
ky/k, erwarten sollte.

Zur Reaktion von tert.-Butoxyradikalen mit Halogenverbindungen

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, betréigt bei der Umsetzung von Nitromethan,
Dimethylsulfoxid und allen Halogenverbindungen die Ausbeute an tert.-
Butanol und Aceton nur 40—809,. In den Reaktionslésungen wurden Wasser
und anorganische Siuren gefunden (bei den Halogenverbindungen die ent-
sprechenden Halogenwasserstoffsduren).

Eine gaschromatographische Untersuchung des nach der Reaktion von
Athylchlorid mit DTBP erhaltenen Reaktionsgemisches ergab auflerdem be-
triichtliche Mengen Isobutylen und tert.-Butylchlorid. Dieselben Produkte
wurden auch von RussrLyr!3) bei der Umsetzung von DTBP mit Polychlor-
methanen und Cyclohexan gefunden. Sie sprechen dafiir, dall bei der Reak-
tion von tert.-Butoxyradikalen mit Halogenverbindungen neben der nor-
malen Umsetzung nach Gl. (2) und (3) eine weitere Reaktionsfolge abliuft,
z. B.:

(CH,),CO- + CH,X = (CH,),COX + -CH, (10)
(CH,;),C0X — (CH,),CO- + X- (11)
X. + CH,X — HX + -CH,X (12)

X == Halogen

18) (. A. RussgLL, J. org. Chemistry 24, 300 (1959).
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tert.-Butanol reagiert mit der entstehenden Halogenwasserstoffsidure unter
Dehydratisierung zu Isobutylen oder unter Veresterung zu tert.-Butylhalo-
genid.

Die Bildung von tert.~-Butylhypohalogenit bei der Unusetzung von DTBP
mit Halogenverbindungen (Gl. 10) wurde bereits von Russerr!®) vermutet
und kiirzlich von Capogax und DurLL!4) experimentell bestétigt.

Die Prifung auf Produkte, die durch sauer katalysierte Reaktionen aus
Aceton gebildet werden kénnten (Mesityloxid, Phoron), fiel negativ aus.

Die bei der Reaktion nach Gl. (2), (9) oder (12) aus der Halogenverbin-
dung gebildeten Halogenalkylradikale, z. B. -CH,X, dimerisieren

9.0H,X - XCH,CH,X (13)

oder ergeben in einer Kettenreaktion Halogenierungsprodukte (vgl. Wast
und SCHMERLING 18}):
OH,X -+ CH,X — CH,X, + -CH, (14)

CH, 4+ CH,X —» CH, + -CH,X (16)

An Stelle von CH,X kénnen auch andere im Reaktionsgemisch vorhan-
dene Verbindungen, z. B. Aceton, halogeniert werden. Diese Vorstellungen
bestitigend, konnten wir im Destillationsriickstand der Umsetzung von
Methylbromid mit DTBP Athylenbromid, Methylenbromid und Bromaceton
nachweisen.

Beschreibung der Versuche
1. Verwendete Substanzen

Di-tert.-butylperoxid wurde nach Miras und SurarNor %) dargestellt. Durch Hr-
hohung des Molverhdltnisses Wasserstoffperoxid: tert.-Butanol von 1: 3 auf 1: 2 erreicht
man eine bessere Ausbeute an DTBP, bezogen auf eingesetztes tert.-Butanol (729, gegen-
iiber 579,). Nach der Destillation iiber eine 50 cm lange Vigreux-Kolonne hatte das DTBP
einen Brechungsindex von n%’ = 1,3890—1,3%D5. Kp.4 = 28,5—30°C.

Dimethyl- und Didthylsulfid wurden nach Vorschriften von BOHME u. a.'%) dar-
gestellt, Methylbromid nach WrINER8). Die tibrigen Lésungsmittel waren im Handel
als Reinst- bzw. Reinsubstanzen erhaltlich. Siedepunkt und Brechungsindex sémtlicher
Produkte stimmten nach der Destillation iiber eine 50 cm lange Vigreux-Kolonne mit den
Literaturangaben iiberein.

2. Methode

Gliaserne Bombenrchre von 20—25 m] Fassungsvermodgen wurden mit 3--Tproz. Lo-
sungen von DTBP in dem zu untersuchenden Lésungsmittel zur Halfte gefillt und zuge-
schmolzen. Die Rohre erhitzten wir 7—24 Stunden in einem gut geriihrten Glykolbad mit

1y J. 1. G. Capocax u. E. G. DUELL, J. chem. Soc. (London) 1962, 4154.

15} J. P. WEsT u. L. ScEMERLING, J. Amer. chem. Soc. 72, 3525 (19560).

16) N. A. Mizas u. D. M. SURGENOR, J. Amer. chem. Soc. 68, 205 (1946).

17y H. BOuME u. Mitarb., Chem. Ber. 82, 426 (1949); Liebigs Ann. Chem. 577, 68 (1962).
18) N. WEINER, Org. Syntheses, Coll. Vol. II, 280 (1943).
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temperaturgeregelter elektrischer Heizung auf 135 4 0,56°C. Danach wurden sie zunichst
mit Wasser und dann mit Methanol-Kohlensaure abgekiihit und geoffnet.

Die Bestimmung von tert.- Butanol und Aceton wurde entweder in der Reaktionslosung
selbst vorgenommen (Methode 1) oder in der Fraktion, die durch Abdestillieren des Losungs-
mittels oder zugesetzten Toluolsiiber eine 20 cm lange Vigreux-Kolonne entsteht (Methode 2).
Bei dieser Destillation wird die Vorlage mit einer Kaltemischung gekithlt. Dabei traten
keine Verluste an Butanol und Aceton auf.

In jedem Losungsmittel wurden mindestens 3 Umsetzungen durchgefiihrt.

Gaschromatographische Bestimmung von tert.-Butanol und Aceton
(Methode A)

Fir die gaschromatographischen Analysen wurden kommerzielle Gaschromatographen
der Firmen W. Giede ) und Griffin & George Ltd.20) verwendet. Zur Eichung benutzten
wir tert.-Butanol-Aceton-Losungen bekannten Gehalts. Die Eichkurven wurden an jedem
MeBtag neu aufgestelit.

Am Geriit der Firma Giede wurde unter folgenden Bedingungen gearbeitet:
Saulenlinge: 3 m
Stationire Phase: Trikresylphosphat auf Diaphorit (1: 5)
Bewegte Phase: Wasserstoff, 61/h
Arbeitstemperatur: 62—70°C
Probenmenge: 20—30 ul.

Zum Einspritzen der tiefsiedenden Verbindungen (Trimethylamin, Methylbromid,
Athylbromid) wurde das Dosiergerat auf etwa —10°C abgekiihlt.

IR-spektroskopische Bestimmung von DTBP, tert.-Butanol und Aceton
(Methode B)

Die IR-spektrosk;)pischen Untersuchungen fithrten wir mit dem Ultrarotspektro-
meter UR 10 des VEB Carl Zeiss, Jena, durch.
Als Schliisselbanden dienten

530 ecm™t, 1720 cm—! fiir Aceton
920 em™1 fiir tert.-Butanol
873 em~1 fur DTBP,

fiir die an Hand von Losungen bekannter Konzentration Eichkurven aufgestellt wurden.
Kiivette: KBr 0,119 mm. Kompensiert wurde mit dem entsprechenden Losungsmittel in
einer KBr-Kiivette konstanter Schichtdicke (0,115 mm).

Refraktometrische Bestimmung von tert.-Butanol

Zur Bestimmung von tert.- Butanol in Methanol, Athanol und Isopropancl wurde die
Methode von Jorre und Borisow®) angewandt:

Man versetzt in 25-ml-MeBkolben 4—5 g Reaktionslosung mit 1 g genau abgewogenen
Benzols (reinst). Die Kolbchen werden in Eis gestellt und vorsichtig 20 ml einer Mischung

19) Wir danken Herrn Sizcvriep Herm fiir die Ausfithruug der Messungen an diesem
Geriit.

20y Wir sind Herrn Prof. Dr.-Ing. habil. Kurr ScAEwABE fiir die freundliche Genehmi-
gung zur Benutzung des Geriites zu besonderem Dank verpflichtet.
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aus konz. Salzsiure und 80proz. Schwefelsdure (2: 1) zugegeben. AnschlieBend schiittelt
man 5 min, 148t kurz stehen und bestimmt den Brechungsindex der Benzolphase. Mit Hilfe
der von JorrE und Borisow angegebenen Daten iiber die Abhangigkeit des Brechungsindex
vom tert.-Butanol-Benzol-Verhiltnis 148t sich die Konzentration an tert.-Butanol berech-

nen.

Dresden, Institut fiir organische Chemie der Technischen Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1963.



