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Uber die Hemmwirkung des Wassers 
bei der Saurezersetzung von Cumolhydroperoxyd 

Von GUNTER BURTZLAFP I), URSULA FELBER, HEINRICH HUBNER, 

WILHELM PRITZKOW und WOLFGANG ROLLE 

Mit 7 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Die Hemmwirkung des Wassers bei der Saurezersetzung von Cumolhydroperoxyd in 

organischen Losungsmitteln erklart sich durch die Erniedrigung der Protonierungsaktivitat 
des Mediums (Erhohung der H,-Funktion). Eine Dissoziation des protonierten Hydroper- 
oliyds nach 

( f )  ( f )  
R-O-OH2 -+ R-O+HgO 

findet wahrscheinlich nicht statt; jedenfalls ist sie nicht reversibel, denn bei der Zersetzung 
in Gegenwart von H,T*O tritt kein 180 in das Hydroperoxyd ein. 

SCHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW 2, untersuchten als erste die schon aus 
Patentangabens) bekannte Hemmwirkung des Wassers bei der Siiurezer- 
setzung von Cumolhydroperoxyd in organischen Liisungsmitteln. Sie beob- 
achteten in Eisesaig und in Dioxan eine Abhangigkeit 

(1) _ -  I - a + b . [H,O] 
k 

der Geschwindigkeitskonstante der Saurezersetzung 
RG = k . [Hydroperoxyd] 

k = k' . [H,SO,] 

l) Dissertation G. BURTZLAFF, TH Merseburg 1964. 
2 ,  W. A. SCHUSCHUNOW u. J. A. SCHLAPNIKOW, Arbeiten uber Cheniie und chemische 

Technologic (russ.) 1, 50 (1958); Ber. Akad. Wiss. UdSSR 128, 341 (1959); J. A. SCHLAP- 
NIKOW, Kinetik und Katalyse (russ.) 1, 365 (1960); W. A. SCHUSCHUNOW, W. A. JABLO- 
KOW u. W. W. DUDOROW, Arbeiten uber Chemie und chemische Technologie (rnss.) 2, 239 
(1959). 

3, Engl. Pat. 748287 v. 20. 5. 1954/25. 4. 1956 und DAS 1050324 v. 13. 5. 1954/ 
12. 2. 1959 der Distilliers Co. Ltd. 

20 J. prakt. Chem. 4. Reihe Rd. 28. 
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vom Wassergehalt dea Reaktionsmediums. Diese Abhangigkeit konnten sie 
durch die Annahme erklaren, da13 der entscheidende Schritt der Hydroper- 
oxydzersetzung 

Me Me 

( 3 )  
I (+) k, I ( + I  

I 
Ph-C-0-OH2 tf Ph-C-0 + H,O 

I kz 

Me Me 

reversibel ist, aber nicht zu einem Gleichgewicht fuhrt. Unter Anwendung 
der ,,steady-state"-Behandlung leiteten sie fur die Saurezersetzung von Hy- 
droperoxyden ein Gesetz 

RG = -K1 ' kz- [Hydroperoxyd] [H,SO,] k' 
ki 1 + 2 [H,O] 

ab, das mit der Beziehung (1) gleichwertig ist. 
PRITZKOW und HOFMANN 4, fanden bei der technisch bedeutsamen Saure- 

zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton ebenfalls eine sehr 
xtarke Hemmung durch kleine Mengen von Wasser. Die Beziehung (1) wurde 
bei Wasserkonzentrationen unter 1 Mol/l erfullt. Alkohole und Ather zeigten 
wie Tasser eine Hemmwirkung, doch war diese weniger stark ausgepragt. 

Die Sziurezersetzung von Hydroperoxyden (Hock-Umlagerung) 5, ist der 
CRIEcEE-Umlagerung von Perestern 6 ,  ganz analog. Da fur die CRIECEE- 
Umlagerung des 9-Decalylperbenzoates ein synchroner, intramolekularer 
Verlauf sicher bewiesen werden konnte ') (wobei inter mediar kein freies 
Oxeniumions) auftritt), ist auch bei der HocK-Umhger'ung mit einem ent- 
sprechenden Mechanismus zu rechnen. Demnach ist die Erklarung von 
SCHUSCHUNO w und SCHLAPNIKOW fiir die Hemmwirkung von Wasser bei der 
Saurezersetzung ~70n Hydroperoxyden unbefriedigend, rveil sie die inter- 
mediare Bilduiig von Oxeniumionen voraussetzt. Gegen diese Erklarung 
sprechen zudem Arbeiten von DAVIES und Mitarb. 9) ,  die Eiei der Saurezerset- 
zung von ~thylbenzolhydroperoxyd in Gegenwart von H2]*0 keinen Eintritt 

4, W. PRITZKOW u. R. HOFRIANN, J. prakt. Chem. [4], 14, 131 (1961). 
5) H. HOCK 11. S. LANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 257 (1944). 
6 )  R. CRIECEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,  722 (1944); Liebigs Ann. Chem. 560, 1 2 7  

(1948). 
7) P. D. BARTLETT u. J. L. KICE, J. Amer. chem. SOC. 75, 5591 (1953); H. L. GOERING 

u. A. C. OLSON, J. Amer. chem. SOC. 75, 5553 (1953); D. B. DENNEY, J. Amer. chem. SOC. 
77,  1706 (1935); D. B. DENNEY u. D. G. DENNEY, J. Amer. chem. Soo. 79, 4806 (1957). 

8) dls  Oxeniumionen bezeichnen wir einbindlge Sauerstoffkationen mit Elektronen- 
sextett am Sauerstoff : W. PRITZKOW, Theoretische Gesichtspunkte in der organischen 
Chemie, Dresden 11. Lcipzig 1963, S. 2U2. 

9) H. BASSEY, C .  A. BUYTON, A. G. DAVIES, T.A. L ~ w r s  u. D. R. LLEVELLYV, J. chem. 
SOC. (London) 1965, 2471. 
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des I S 0  in das unveranderte Hydroperoxyd nachweisen konnten. In  diesem 
Falle mu13 also entweder der Schritt 

Ph, 
(+) (+I 

CH-0-OH, + CH-0 + HzO 
Ph\ 

/ / (5) 
Me' Me' 

irreversibel seiri oder die Reaktion verlaiuft intramolekular und synchron, 
ohne daQ ein freies Oxeniumion auftritt. 

Aus der Literatur ist bekannt, da13 auch andere saurekatalysierte Reak- 
tionen in organischen Losungsmitteln durch Wasser gehemmt werden, so die 
Veresterung von Carbonaauren lo), die Zersetzung von Diazoessigester 11) und 
die Solvolyse von Athylenoxyd ll). Auch bei diesen Reaktionen findet man 
die Beziehung : 

(1) 

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

Die Basizitat von Wasser in organischen Losungsmitteln macht sich 
auch bei der Bestimmung der Indikatoraciditat bemerkbar. So steigt die 
HAMMETTsche H,-Funktion 13) von Losungen starker sauren in Eisessig 14) 
Dioxan15), A c ~ t o n ' ~ ) ,  Athanol 15), Athylenglyko116) und S ~ l f o l a n ~ ~ )  bei 
Zusatz geringer Wassermengen stark an. BRAUDE und STERN konnten bei 
der Allylumlagerung1s), SCHWABE und FRANKE konnten bei der Diazoessig- 
ester-Zersetzung 19) nachweisen, daI3 die Reaktionsgeschwindigkeit und die 
Tndikatoraciditat sich bei Zusatz von Wasser zum jeweiligen organisclien 
Losungsmittel gleichsinnig andern, wobei die Beziehung 

(6) 

- a + b [H,O]. 1 
k 
- _  

log k = log k, - a .  H, (mit a M 1) 
anniihernd erfullt ist. 

l o )  H. GOLDSCHMIDT u. E. SUNDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 711 (1906); H. GOLD- 

11) W. S. MILLAR, Z. physik. Chem. 85, 129 (1913); H. BRAUNE, Z. physik. Chem. 85, 

lZ) C. E. NEWALL u. A. X. EASTHAM, Canad. J. Chemistry 39, 1152 (1961). 
13) L. P. HAMMETT, Chem. Reviews 16, 67 (1936); M. A. PAUL u. I?. A. LONG, Chem. 

14) D. 8. NOYCE U. P. CASTELFRdNCO, J. Amer. chem. S O C .  i3 ,  4482 (1961). 

SCHMIDT u. 0. UDBY, Z. physik. Chem. 60, 728 (1907). 

170 (1913); s. auch Zitatlg). 

Reviews 55, 1 (1967). 

15) E. A. BRAUDE u. E. S. STERN, J. chem. Soc. [London] 1948, 1976. 
16) C. KALIDAS u. S. R. PALIT, J. chem. Soc. [London] 1961, 3998. 
17) E. M. ARNETT u. C. I?. DOUTY, J. Smer. chem. Soc. 86, 409 (1964). 
l a )  E. A. BRAUDE u. E. S. STERN, J. cheni. SOC. [London] 1948, 1982. 
' 9 )  L. FRANKE, Dissertation, T H  Dresden 1963; Z. physik. Chem. (Frankfurt/M.) 40, 

223 (1964). 

20* 



308 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2s. 3.968 

Wir haben zunachst nachgewiesen, da13 auch fur die Zersetzung von Cu- 
molhydroperoxyd in wasserhaltigem Phenol/Aceton die jBeziehung (6) gilt 
(Abb. 1). Dann habeii wir die Zersetzung von Cumolhydiroperoxyd in ver- 

Abb. 1. Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton bei 20" [H,SO,] = 
7,5 10-5 Mol/l 

/Og K - Ho 

0 5 
--Mo/ % H,O- ,%- -- -3 

Abb. 2. Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Aceton bei 50" [H,SO,] = 2,O * Mol/l 

log k 1 
-4.0 

Abb. 3. Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in Dioxan bei 40" [H,SO,] = 9,0 * lo-, Mol/l 
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dbb. 4. Zersetzung von Cuinolhydroperoxyd in Methanol bei 50" [H,SO,] = 2,0 . 10--1MoI/l 

0 20 
- 1'401% H20- 

-2 0 
- -Ho- 

Abb. 5. Zersetzung von Tetralinhydroperoxyd in Methanol bei 50" [H,SO,] = 
l,o . 10-2 RIol/l 

Abb. 6. Zersetzung von Deealinhydroperoxyd in Methanol bei 50" [ H r S O I ]  = 

1,22 . 10-1 Mol/l 
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schiedenen organischen Losungsmitteln in Gegenwart von H,SO, und den 
EinfluB von Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit unteraucht (Abb. 2 - 4). 
I n  allen Fallen wurden eine starke Hemmwirkung kleiner Wasserzusatze 
und eine Proportionalitat zwischen log k und H, festgestellit. 

Die Hemmwirkung des Wassers ist niclit auf die Zerset'zung von Cumol- 
hydroperoxyd beschrankt ; sie findet sich ganz entsprechend auch bei der 
Saurezersetzung von Tetralin- und Decalinhydroperoxyd (Abb. 5 und 6). 

Tabelle 1 
Z e r  se  t zu n g  von C u m  ol  h y d r o  p e r  o x yd u nd Te t r  a l i  ri h y d r  o - 
p e r o x y d  d u r c h  H,S0, in v e r s c h i e d e n e n  L o s u n g s n i i t t e l n  

I 
k, . lo3 bei 50' I E, 

I 
Hydroperoxyd I Losungsmittel 

1 Mol-' sec-l 1 kcal/Mol 

Cumol ' Tetrahydrofuran 1 I Methanol 
1 Dioxan 1 

1 Essigsaure I 

1 Aceton 
Phenol/Aceton , 

Tetralin Methanol I 
Aceton I 

Decalin 

I 

i ' Methanol I 
I 

1,7 
3,3 

24 
94 

400 
420 000 

1600 
33,s 

0,74 
1,17 

18,24) 
17,6 

- 

21,8 20) 

Die Feschriebenen Versuche zeigen, da13 man die Hemmwirkung des 
Wassers bei der Saurezersetzung von Hydroperoxyden in organischen 
Losungsmitteln allein durch die Basizitat des Wassers erklaren kann, die eine 
starke Verringerung der Indikatoraciditat (Erhohung des H,-Wertes) be- 
wirkt 15)l9). Die Veringerung der Indikatoraciditat fuhrt dam, daB das Ver- 
haltnis 

[Hydroperoxyd . H(+)] : [Hydroperoxyd] 

und somit die Konzentration der umlagerungsfahigen Ionen 

Me 
(+) (+) 

0-OH, O---OH, 

verkleinert wird. 
Eine Verringerung der Indikatoraciditat kommt auch zustande, wenn 

man zu H,SO,-Losungen in Phenol/Aceton Alkohole oder Ather zufugt, und 
_ _ ~  

20) W. PRITZKOW u. Lo KUO-CHUN, unveroffentlicht. 
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so erklart sich die Hemmwirkung dieser Sauerstoffbssen bei der Saurezer- 
setzung von Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton4). 

Nachdem wir gezeigt hatten, daIj sich die Hemmwirkung des Wassers 
auch ohne die Hypothese von SCHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW uber die 
Reversibilitat der 0 -0-Spaltung 

Me Me 
I (+I kz I i+i 

I k. I (3) Ph-C-0-OH, -4 Ph-C-0 f HZO 

M e  Me 

erklaren IaBt, haben wir durch Versuche mit H,180 nachgewiesen, daB 
Reaktion (3) nicht reversibel sein kann. 

5 10 15 Morfyo 
al 61 

Abb. 7. Zersetzung von Hydroperoxyden in Methanol/H,O bei 50". a) Cumolhydroper- 
oxyd: [H,SO,] = 2,0 . 10-' Mol/l; b)  Tetralinhydroperoxyd: [H,SO,] = 1,0.  10-2Mol/l 

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

a = 1770 sec 

b = 6720 1 Mol-l sec 

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

- 3,8 1 Mol-l b k; - - _ - -  
a ks 

das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten fur die Ruckreaktion von (3) 
(k;) und fur die Umlagerung (k3) : 

Me Me 
1 (+ I  k I 

I I (7) Ph-C-0 -'+ (+lC-O-Ph 

Me Me 
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Indikator 

Tabelle 3 
Zu s a m me n s t e l  lu  n g  d e  r v e r  w e n d e t e n HAMMETT - 1 n d i  k a  t o r e  n 

I I I 

ausgewertete 
Absorptions- verw-endete 

pKIH(+) 13) Smp. "C Konzentration 

p-Aminoazobenzol 2,77 I 122 
m-Nitranilin 2,50 147 
2,4-Dichloranilin 2,00 63 

2.10-5 1 380 
8.10-5 360 
5.10-5 250 

Kinetische Messungen 
Die kinetischen Messungen wurden nach der von PRITZKOW und HosMANN,) beschrie- 

benen Methode ausgefiihrt. 

p-Nitranilin 
o-Nitranilin 

Zersetzungsversuche in Gegenwart Ton H2lsO 
In einen 25-ml-Kolben wurden auf einer Halbmikrowaage Wasser, Schwefelsaure, 

Xethanol 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 erwarmt, danach wurde abgekiihlt und der Umsetzungsgrad 
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 vcrsetzt, 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 da.s Hydroperoxyd durch zweirnaliges 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 1 n H,SO, gegen Thymol- 
phthalein neutralisiert. Die Hexanphase wurde abgetrennt, die wal3rige Phase noch zweimal 
mit je 4 nil Hexan extrahiert. 

Die vereinigten Hexanphasen, die das Hydroperoxyd enthielten, wurden dreimal mit 
je 4 in1 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 (9. Tab. 2). 

I n  einem besonderen Versuch wurde nachgewiesen, daB Cumolhydroperoxyd in  2 n 
Natronlauge mit H,180 keinen Sauerstoff austauscht ,l). 

Restimmring des 1AO-Gehalt8es im Cumolhydroperoxydz*) 
Etwa 30-50 nig Hydroperoxyd wurden mit 200 mg eines im Hochvakuum getrock- 

neten Gemisches aus HgCI, und Hg(CN), in einer Ampulle unter Vakuum eingeschmolzen. 

21) A. I. BRODSKI, W. D. POCHODENKO, M. M. ALEKSANKIN u. T.P.GRAGEROW, J. allg. 

D. RITTENBERG u. L. PONTICORVO, Intern. J. Appl. Radiat. Isotops 1, 208 (1956); 

~ ~ -. ~ ~~ 

Chem. (russ.) 32, 758 (1962). 

M. ANBAR u. 6 .  GUTMAN, Intern. J. Appl. Radiat, Isotops 5, 233 (1959). 

0,99 112 4 .  10-5 385 
0,29 71-72 420 
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Nach zweistundigem Erhitzen auf 400" wurde das entstandene Gas (CO,) in eine zweite, 
Zinkamalgam enthaltende Ampulle ubergefuhrt und dort mit flussigem Stickstoff konden- 
siert. Die Ampulle wurde abgeschmolzen und 2 Stunden auf 200' erhitzt. $nschlieOend er- 
folgte die Analyse des gereinigten C O ,  im Massenspektrometer. 

Den Herren Dr. F. ANDREAS und Dr. K. WEHNER sowie der Werkleitung 
des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" danken wir fur die Forderung 
unserer Arbei t. 

Leuna ,  Organische Abteilung des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht". 
Leipzig,  Institut fur physikalische Stofftrennung der .Deutschen Aka- 

Merse burg,  Institut fur Chemie und Technologie der organischen Grund- 
demie der Wissenschaften. 

und Zwischenprodukte der TH fur Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1964. 




