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Uber die Hemmwirkung des Wassers
bei der Siurezersetzung von Cumolhydroperoxyd

Von GUNTER BURTZLAFF!), UrRsuLA FELBER, HRINRICH HUBNER,

WirtHeLM PriTZROW und WoLFGANG ROLLE

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Die Hemmwirkung des Wassers bei der Sdurezersetzung von Cumolhydroperoxyd in
organischen Losungsmitteln erklart sich durch die Erniedrigung der Protonierungsaktivitat
des Mediums (Erhdhung der Hy-Funktion). Eine Dissoziation des protonierten Hydroper-
oxXyds nach

(+) (+)
R—0—0OH, -— R—0 4 H,0
findet wahrscheinlich nicht statt; jedenfalls ist sie nicht reversibel, denn bei der Zersetzung
in Gegenwart von H,180 tritt kein 180 in das Hydroperoxyd ein.

ScHUsCHUNOW und SCHLAPNIKOW 2) untersuchten als erste die schon aus
Patentangaben?®) bekannte Hemmwirkung des Wassers bei der Siurezer-
setzung von Cumolhydroperoxyd in organischen Lésungsmitteln. Sie beob-
achteten in Eisessig und in Dioxan eine Abhéngigkeit

L =a b [HO] )

der Geschwindigkeitskonstante der Sdurezersetzung
RG = k - [Hydroperoxyd]

k =k’ @
=k’ - [H;80,]

1) Dissertation G. BurrzrarrF, TH Merseburg 1964.

2} W. A. SCHUSCHUNOW u. J. A. SCHLAPNIKOW, Arbeiten iiber Chemie und chemische
Technologie (russ.) 1, 50 (1958); Ber. Akad. Wiss. UdSSR 128, 341 (1959); J. A. ScHLAP-
Nirow, Kinetik und Katalyse (russ.) 1, 3656 (1960); W. A. ScauscHUNow, W. A. JABLO-
xow u. W. W. Duborow, Arbeiten iiber Chemie und chemische Technologie (russ.) 2, 239
(1959).

3) Engl. Pat. 748287 v. 20.5.1954/25. 4. 1956 und DAS 1050344 v. 18.5. 1954/
12. 2. 1959 der Distilliers Co. Ltd.

20 7. prakt, Chem. 4. Reihe Bd. 28.
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vom Wassergehalt des Reaktionsmediums. Diese Abhidngigkeit konnten sie
durch die Annahme erkldren, dal} der entscheidende Schritt der Hydroper-
oxydzersetzung

Me Me

kz [ .
=a Ph—(|J—O + H,0 (8)

| o)
Ph—C—0—OH, =

|
Me Me

reversibel ist, aber nicht zu einem Gleichgewicht fithrt. Unter Anwendung
der ,,steady-state‘‘-Behandlung leiteten sie fiir die Séurezersetzung von Hy-
droperoxyden ein Gesetz

RG— Bk [Hydroperoxyd] {H,S0,] (4)

U £ [H,0]
ab, das mit der Beziehung (1) gleichwertig ist.

Prrrzeow und Hormanw¢) fanden bei der technisch bedeutsamen Sdure-
zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton ebenfalls eine sehr
starke Hemmung durch kleine Mengen von Wasser. Die Beziehung (1) wurde
bei Wasserkonzentrationen unter 1Mol/l erfiillt. Alkohole und Ather zeigten
wie Wasser eine Hemmwirkung, doch war diese weniger stark ausgeprégt.

Die Siurezersetzung von Hydroperoxyden (Hock-Umlagerung)?®) ist der
CriecEE-Umlagerung von Perestern®) ganz analog. Da fiir die CRIEGEE-
Umlagerung des 9-Decalylperbenzoates ein synchroaer, intramolekularer
Verlauf sicher bewiesen werden konnte?) (wobei intermedidr kein freies
Oxeniumion?®) auftritt), ist auch bei der Hock-Umlagerung mit einem ent-
sprechenden Mechanismus zu rechnen. Demmach ist die Erklirung von
ScuvscauNow und ScHLAPNIKOW fiir die Hemmwirkung von Wasser bei der
Siurezersetzung von Hydroperoxyden unbefriedigend, weil sie die inter-
medidre Bildung von Oxeniumionen voraussetzt. Gegen diese Erkldrung
sprechen zudem Arbeiten von Davies und Mitarb.®), die bei der Sdurezerset-
zung von Athylbenzolhydroperoxyd in Gegenwart von H,*#0 keinen Eintritt

4y W. Pritzrow u. R. HOFMANN, J. prakt. Chem. [4], 14, 131 (1961).

5) H. Hook u. S. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 2567 (1944).

8) R. CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 722 (1944); Liebigs Ann. Chem. 560, 127
(1948).

7y P. D. BARTLETT u. J. L. Kicg, J. Amer. chem. Soec. 75, 5591 (1953); H. L. GOERING
u. A. C. Ousow, J. Amer. chem. Soc. 75, 5853 (1953); D. B. DENNEY, J. Amer. chem. Soc.
77, 1706 (1955); D. B. DENNEY u. D. G. DENNEY, J. Amer. chem. Soc. 79, 4806 (1957).

8) Als Oxeniumionen bezeichnen wir einbindige Sauerstoffkationen mit Elektronen-
sextett am Sauerstoff: W. Prrirzeow, Theoretische Gesichtspunkte in der organischen
Chemie, Dresden u. Leipzig 1963, S. 202,

) H.Bassey, C. A. Bunton, A. G. Davigs, T. A. Lewrs u. D. R. LLevELLyN, J.chem.
Soc. (London) 1955, 2471,



G. BurTzra¥r u. Mitarb., Hemmwirkung des Wassers bei der Saurezersetzung 307

des 180 in das unverinderte Hydroperoxyd nachweisen konnten. In diesem
Falle muB also entweder der Schritt

Ph - Ph o
CH—0—OH, —~ CH—O0 + H,0 (5)
Me/ Me

irreversibel sein oder die Reaktion verlduft intramolekular und synchron,
ohne daf ein freies Oxeniumion auftritt.

Aus der Literatur ist bekannt, dafl auch andere sdurekatalysierte Reak-
tionen in organischen Losungsmitteln durch Wasser gehemmt werden, so die
Veresterung von Carbonsduren?), die Zersetzung von Diazoessigester!) und
die Solvolyse von Athylenoxyd!). Auch bei diesen Reaktionen findet man

die Beziehung:

% =a -+ b [H,0]. 1)

Diese lift sich ableiten, wenn man annimmt, dall Wasser in den jeweiligen
Losungsmitteln als schwache Base wirkt.

Die Basizitdt von Wasser in organischen Losungsmitteln macht sich
auch bei der Bestimmung der Indikatoraciditdt bemerkbar. So steigt die
HammEerrsche Hy-Funktion?®) von Losungen starker Sduren in Kisessig!4)
Dioxant5), Aceton’), Athanol?®), Athylenglykol's) und Sulfolan'?) bei
Zusatz geringer Wassermengen stark an. BRAUDE und STERN konnten bei
der Allylumlagerung®), ScHWABE und FrRANKE konnten bei der Diazoessig-
ester-Zersetzung 1) nachweisen, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit und die
Indikatoraciditdt sich bei Zusatz von Wasser zum jeweiligen organischen
Losungsmittel gleichsinnig dindern, wobei die Beziehung

logk =logk, —a-H, (mita~ 1) (6)

annihernd erfiillt ist.

10) H. GoLpscHMIDT u. E. SUNDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 711 (1906); H. GoLp-
scaMIpT u. 0. UpBY, Z. physik. Chem. 60, 728 (1907).

11) W. 8. MiLuAR, Z. physik. Chem. 85, 129 (1913); H. BRAUNE, Z. physik. Chem. 85,
170 (1913); s. auch Zitat'?).

12y ¢, E. Negwars u. A, M. Eastaam, Canad. J. Chemistry 39, 17562 (1961).

13y L. P. HammEerr, Chem. Reviews 16, 67 (1935); M. A. Paun u. F. A. Loxg, Chem.
Reviews 57, 1 (1957).

14) D. 8. NoYCE u. P. CASTELFRANCO, J. Amer. chem. Soc. 73, 4482 (1951).
15) E. A. BRAUDE u. E. 8. STERN, J. chem. Soc. [London] 1948, 1976.
16) C. Karipas u. S. R. Parrr, J. chem. Soc. {London] 1961, 3998.
17y E. M. AgvETT u. C. F. Doury, J. Amer. chem. Soc. 86, 409 (1964).
18) K. A. BRaupg u. E. S. STERN, J. chem. Soc. [London] 1948, 1982.

19) L. FRANKE, Dissertation, TH Dresden 1963; Z. physik. Chem. (Frankfurt/M.) 40,
223 (1964).
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Wir haben zunidchst nachgewiesen, daB3 auch fiir die Zersetzung von Cu-
molhydroperoxyd in wasserhaltigem Phenol/Aceton die Beziehung (6) gilt
(Abb. 1). Dann haben wir die Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in ver-

Abb. 1.
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Abb. 8. Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Dioxan bei 40° [H,80,] = 9,0 - 10-2 Mol/I
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Abb. 4. Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Methanol bei 50° [H,80,] = 2,0 - 10-1Mol/1
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Abb. 3. Zersetzung von Tetralinhydroperoxyd in Methanol bei 50° [H,S0,] =
1,0 - 10-2 Mol/1
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Abb. 6. Zersetzung von Decalinhydroperoxyd in Methanol bei 50° [H,S0,) =
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schiedenen organischen Losungsmitteln in Gegenwart von H,S0, und den
Einflufl von Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht (Abb. 2 —4).
In allen Fillen wurden eine starke Hemmwirkung kleiner Wasserzusitze
und eine Proportionalitdt zwischen log k und H,, festgestellt.

Die Hemmwirkung des Waassers ist nicht auf die Zersetzung von Cumol-
hydroperoxyd beschrinkt; sie findet sich ganz entsprechend auch bei der
Saurezersetzung von Tetralin- und Decalinhydroperoxyd (Abb. 5 und 6).

Tabelle 1
Zersetzung von Cumolhydroperoxyd und Tetralinhydro-
peroxyd durch H,80, in verschiedenen Lésungsmifteln

‘ u
! } - !
Hydroperoxyd| Losungsmittel ky - 10° bei 50° Ey

1 Mol~! sect \ keal/Mol

Tetrahydrofuran 1,7 —

Cumol I[

i Methanol 3,3 22,114)20)

| Dioxan 24 ~ 20,72)

| Essigsdure | 94 f 20,02)

Aceton ] 400 : —

\ Phenol/Aceton . 420000 ' 18,24)
Tetralin Methanol ‘ 33,8 17,6

© Aceton ! 1600 —
Decalin } Methanol i 0,74 —

: \ 1,17 21,820)

Die beschriebenen Versuche zeigen, dall man die Hemmwirkung des
Wassers bei der Sdurezersetzung von Hydroperoxyden in organischen
Losungsmitteln allein durch die Basizitat des Wassers erkldren kann, die eine
starke Verringerung der Indikatoraciditdt (Erhéhung des H,-Wertes) be-
wirkt1%)1%). Die Veringerung der Indikatoraciditit fithrt dazu, dafl das Ver-

hiltnis
[Hydroperoxyd - H*]:[Hydroperoxyd]
und somit die Konzentration der umlagerungsfihigen Ionen

(+) (+)

e 0—OH, 0—OH,
PhC—0—OH, PN AN
Yo | Lo
NN AV Ve

verkleinert wird.

Eine Verringerung der Indikatoraciditdt kommt auch zustande, wenn
man zu H,S0,-Losungen in Phenol/Aceton Alkohole oder Ather zufiigt, und

20) W. Prirzgow u. Lo Kvo-cHUN, unveréffentlicht.



G. BurtzLavr u. Mitarb., Hemmwirkung des Wassers bei der Siurezersetzung 311

so erklart sich die Hemmwirkung dieser Sauerstoffbasen bei der Sdurezer-
setzung von Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton?).

Nachdem wir gezeigt hatten, daBl sich die Hemmwirkung des Wassers
auch ohne die Hypothese von ScHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW iiber die
Reversibilitdt der O —O-Spaltung

Me Me
| +) ks |
Ph—C—0—OH, =—= Ph—C—0 + H,0 3)
| * |
Me Me

erkliren 148t, haben wir durch Versuche mit H,80 nachgewiesen, daf
Reaktion (3) nicht reversibel sein kann.

1ot -
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C, fo)
21 Z‘W
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a) 5)

Abb. 7. Zersetzung von Hydroperoxyden in Methanol/H,0 bei 50°. a) Cumolhydroper-
oxyd: [H,S0,] = 2,0 - 10-* Mol/l; b) Tetralinhydroperoxyd: [H,S0,] = 1,0 - 10~2Mol/1

Wenn man Cumolhydroperoxyd bei 50° in Methanol/H,0-Gemischen
zersetzt, dann wird die Beziehung (1) mit

a = 1770 sec
b = 6720 1 Mol-! sec

erfiillt (Abb. 7). Nach der Ableitung von SCHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW
ist

bk -

Tk 3.81 Mol
das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Riickreaktion von (3)
(k3) und fiir die Umlagerung (k,):

Me Me
| o, |
Ph—C—0O -~  #)C—0—Ph N

I |
Me Me
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Tabelle 2
Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Methanol bei Anwesenheit von H,80
Zusammens.etzung. des Reaktions- Um.- Reinheit des | #0-Gehalt (Atom-9)
gemisches in m Mol ‘ Temp. setzungs- | wiedergew. . wieder-
o grad CHP eingesetztes gow.
MeOH | H,0 | CHP | H,S0, o o H,0 CHP*)
85,7 27,8 6,93 1,70 50 43,4 99,5 0,204 0,214
86,2 28,4 6,86 1,78 50 53,7 100,0 72 0,211
87,1 28,6 6,84 1,82 50 57,9 99,1 7,2 0,215
86,3 28,5 6,90 1,77 50 36,6 93,5 7,2 0,209
86,1 28,7 6,76 1,81 50 45,5 100,0 7,2 0,215
86,6 28,56 6,74 1,79 50 60,6 95,6 7,2 0,210
85,8 35,3 6,81 1,71 50 54,2 92,0 23,5 0,212

*) Angegeben sind die Mittelwerte aus 2—3 Einzelbestimmungen. Die 20-Bestimmung
in reinem Cumolhydroperoxyd, wie es fiir die Versuche als Ausgangsprodukt verwendet
wurde, lieferte als Mittelwert von 13 Versuchen 0,207 -+ 0,001 Atom-9,.

Nach der Theorie von ScHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW2) sollte man
also nach H0proz. Umsatz des Cumolhydroperoxyds in Methanol bei An-
wesenheit von 20 Mol-9;, H,'®0 eine weitgehende Aquilibrierung eines der
Hydroperoxyd-Sauerstoffatome mit dem H,'®0 erwarten. Tatséchlich fin-
det man, wie Tab. 2 zeigt, im riickgewonnenen Hydroperoxyd nur einen die
Fehlergrenze kaum iibersteigenden 80-Uberschuf. Bei Aquilibrierung des
130 zwischen H,0, H,S80, und Cumolhydroperoxyd wére bei unseren Ver-
suchen unter Einsatz von Wasser mit 7,2 Atom-9%, 180 ein 180-Gehalt des
Hydroperoxyds von 2,46 Atom-9, zu erwarten gewesen. Die geringfiigige
Erhohung des 80-Gehaltes im riickgewonnenen Hydroperoxyd entspricht
nur einem 80-Austausch von hichstens 0,29 des nach der SCHUSCHUNOW-
ScurapNikow-Theorie erwarteten Wertes, Reaktion (3) kann also nicht
reversibel sein. Die Verhaltnisse liegen demnach bei der Sdurezersetzung von
Cumolhydroperoxyd genau so wie bei der Sédurezersetzung von Athylbenzol-
hydroperoxyd®). Wahrscheinlich werden bei der Hock-Umlagerung gar
keine Oxeniumionen gebildet, sondern die Reaktion verlauft intramolekular
und synchron wie die CRIEGEE-Umlagerung von Perestern?).

Beschreibung der Versuche
Bestimmung der Hy-Funktionen
Die Hy-Funktionen wurden mit Hilfe der Gleichung
[TH®]
H, = pK ) — log "
o = PByme) g [
aus dem Indikatorverhdltnis [TH™)]:[T] und dem pK-Wert des jeweiligen Indikators be-
rechnet. Es wurden die in Tab. 3 zusammengestellten Indikatoren benutzt; das Indikator-
verhiltnis wurde mit Hilfe eines registrierenden UV-Spektralphotometers durch Auswer.
tung der in Tab. 3 angegebenen Banden bestimmt.
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Tabelle 3
Zusammenstellung der verwendeten Hammerr-Indikatoren
| ausgewertete
verwendete .
. ; Absorptions-
Indikator pPKia+ ) Smp. °C Konzentration ’ pande
Mol/1 i
olf l Amax (mp)
p-Aminoazobenzol 2,17 122 2-10-5 ' 380
m-Nitranilin 2,560 147 8-10-5 360
2,4-Dichloranilin 2,00 63 5-10-3 250
p-Nitranilin 0,99 112 4-10-3 385
o-Nitranilin 0,29 ' 7172 1-10 420

Kinetische Messungen

Die kinetischen Messungen wurden nach der von Prirzkow und HoFMaNN*) beschrie-
benen Methode ausgefiihrt.

Zersetzungsversuche in Gegenwart von Hp180

In einen 25-ml-Kolben wurden auf einer Halbmikrowaage Wasser, Schwefelsiure,
Methanol und Cumolhydroperoxyd eingewogen (s. Tab. 2). Zur Kontrolle wurde der Hydro-
peroxydgehalt der Mischung jodometrisch bestimmt. Der Kolben wurde 150 Minuten in
einem Thermostaten auf 50 °C erwiirmt, danach wurde abgekiihlt und der Urmsetzungsgrad
durch jodometrische Titration bestimmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 0,5 n Na-Me-
thylatlosung gegen Phenolphthalein neutralisiert, das Na,SO, abgesaugt und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Der im wesentlichen aus Phenol und Cumolhydroperoxyd bestehende
Riickstand wurde mit 5 ml Wasser versetzt, die entstehende Emulsion wurde viermal mit
je 4 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexanphasen wurden zweimal mit je 4 ml
Wasser gewaschen. Dann wurde das Hydroperoxyd durch zweimaliges Ausschiitteln der
Hexanlosung mit je 4 ml 2 n Natronlauge unter Eiskiihlung extrahiert. Der alkalische
Extrakt wurde noch zweimal mit je 4 ml n-Hexan gewaschen, dann wurde mit 4 ml n-Hexan
iiberschichtet und unter Eiskiihlung und gutem Riihren mit 1n H,80, gegen Thymol-
phthalein neutralisiert. Die Hexanphase wurde abgetrennt, die wifirige Phase noch zweimal
mit je 4 ml Hexan extrahiert.

Die vereinigten Hexanphasen, die das Hydroperoxyd enthielten, wurden dreimal mit
je 4 ml Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das Hexan wurde im Wasserstrahl-
vakuum auf dem Wasserbad entfernt. Der Riickstand (100—300 mg) wurde ausgewogen,
von einer kleinen Probe wurde jodometrisch der Hydroperoxydgehalt bestimmt (s. Tab. 2).

In einem besonderen Versuch wurde nachgewiesen, dal Cumolhydroperoxyd in 2n
Natronlauge mit H,'80 keinen Sauerstoff austauscht?2?).

Bestimmung des 150-Gehaltes im Cumolhydroperoxyd22)

Etwa 30—50 mg Hydroperoxyd wurden mit 200 mg eines im Hochvakuum getrock-
neten Gemisches aus HgCl, und Hg(CN), in einer Ampulle unter Vakuum eingeschmolzen.

21) A. 1. Bropski, W. D. PocHopENKO, M. M. ALEKSANKIN u. [.P.GrAGEROW, J. allg.
Chem. (russ.) 32, 7568 (1962).

22y ). RITTENBERG u. L. PoNtIcORVO, Intern. J. Appl. Radiat. Isotops 1, 208 (1956);
M. AxBar u. S. GurMAN, Intern. J. Appl. Radiat, Isotops 5, 233 (1959).
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‘Nach zweistiindigem Erhitzen auf 400° wurde das entstandene Gas (CO,) in eine zweite,
Zinkamalgam enthaltende Ampulle iibergefiihrt und dort mit fliissigem Stickstoff konden-
siert. Die Ampulle wurde abgeschmolzen und 2 Stunden auf 200° erhitzt. AnschlieBend er-
folgte die Analyse des gereinigten. CO, im Massenspektrometer.

Den Herren Dr. F. ANDrEAs und Dr. K. WEHNER sowie der Werkleitung
des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* danken wir fiir die Férderung
unserer Arbeit.

Leuna, Organische Abteilung des VEB Leuna-Werke ,, Walter Ulbricht*.
Leipzig, Institut fir physikalische Stofftrennung der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften.

Merseburg, Institut fiir Chemie und Technologie der organischen Grund-
und Zwischenprodukte der TH fiir Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1964.





