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Reaktionen rnit tert.-Butoxyradikalen. IV1) 

Die DarsteIIung von I,2=Glykolen aus primaren und 
sekundaren Alkoholen 

T'on K .  S('H\t ETIJCK. M'. CiEYTCR l l r l d  H. HARTMANN 

Die Zersrt zung vori Peroxiden in primwen nnd sekiindtwen Xlkoholen 
ist bereits inehrfach untersucht wolden. Sowohl l~iacglperoxide wie z .  B. 
I)ibenzoyl~)c,roxid "). Acrtylbenszoq.lperoxid") untl Diacetylperoxid4) als auch 
A lkylh?dropcroxide, z. 13. tert . -Biityl h ydropcmsitl j) und Cum plh ydroper - 
oxid j) "). uriterliegen tiahei eineiii intliiziel-tern Zerfall linter Dchpdriernng 
tler Xlkohole mi den ent,sprechenden ("arboiivl\ier.biiidimgen. 

Auch andrue radikalischc ~)~igdationsmittel. wie Fentons Reageris i ,  oder 
Peiwilfations). dehydrieren ,4lkohole zu ~ a r b o ~ i y l v e r b i n d i ~ ~ i ~ e ~ ~ .  Ilagegen 
w i d  hei dei. Zei-setming Ton Bleitetrametl~yl octer Bleitetraiithyl in Gepen- 
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wart von Gold(II1)-chlorid in Methanol hauptsachlich Athylenglykol ge- 
bildet ”. 

Die Photolyse lo )  und Radiolyse 11) von Alkoholen liefert ebenfalls neben 
Carbonylverbindungen auch 1,2-Glykole als Dehydrierungsprodukte. Dabei 
fallt das Verhaltnis von Glykol zu Carbonylverbindung in der Reihe Metha- 
nol, Bthanol, Isopropanol ab. 

Auch unter den Zersetzungsprodukten von Dimethylperoxid in Methanol 
wurde Athylenglykol festgestellt 12). M7ir untersuchten in dieser Hinsicht das 
gut zugiingliche und leicht LU handhabende Di-tert.-butylperoxid und fanden, 
daI3 primare und sekundare Alkohole durch dieses Peroxid hauptsachlich zu 
1,2-Glykolen dehydriert werden. Einen Teil unserer Ergebnisse teilten wir 
bereits kurz mit 13). Nach dein Erscheinen unserer Mitteilung ist von 
LAWESSON und BERaLUND14) die Spthese von Hydrobenzoin aus Benzyl- 
alkohol und Di-tert.-butylperoxid veroffentlicht worden. 

Ilie therniische und photolytische Zersetzung von Di-tert.-butylperoxid 
(DTBP) in Alkoholen scheint bei geringen Peroxidkonzentrationen analog 
der in anderen Losungsmitteln beobachteten nach folgendein Schema zu 
verlaufen : 

(CHI),CO--OC(CH,), + 2 (CH,),CO. (1) 

(3) 

(4) 
2 CH,. + CzHs ( 5 )  

Bei priinaren und sekundaren Alkoholen werden durch tert.-Butoxy- 
radikale nach G1.2 und Methylradikale nach Gl. 4 bevorzupt die Wasserstoff- 
atorne des a-Kohlenstoffs abgespalten. Die dabei entstehenden Radikale 
kombinieren, wobei 1,2-Glykole gebildet werden: oder disproportionieren 
linter Bildung von Carbonylverbindungen und Alkoholen : 

(cH,),co- + R,CHOH -+ (CH,),COH R,COH (2) 
(CH,),CO. + CH,COCH, + CH,. 

CH,. 1. R,CHOH -+ CH, + R,COH 

R,COH 

?R,COH <, %COH 
7 1  

‘X R,CO + R,CHOH 
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1111 Gegeiisatz zu der 1'011 31EEZ imd ~YATERS') geanfierten Ansicht ver- 
lauft die I>isproportionieruii~ bei ltadikaleii primarer Alkohole imr in uirtey- 
geordnetein MaRe. und auch bei Radikalen sekundlrer Alkohole stellt sit- 
nirht die ausschliel3liclie Reaktionsnioglichkeit dai-. 

Wie HUYSER und BREDEWEC15) kiirzlich zeigten, verlauft bei hohereii 
I)TBP-Konz~~itrationrii die Zersetzung in Allioholen indiiziert, wobei fol- 
gende lieaktionsschritte zii siitdich aiiftreten : 

1:,(*OH (CH,),COO('(('H,,> I - RjCO - (('H,l)3("OH I- (CH ,),CO. ( 8 )  

Hierbei wird dcr Alkohol zur Carbonylverhindiing oxydieit ; Glykole treten 
niir in unterpeordnetein MaBe auf .  

Die prSipmative Durrbfihriing der ohen angedeuteten Glpkolsynthese 
g eschali 

a) rhrch Erhitzen einer Ililischung voii DTBP und Alkohol in1 Molver- 
hiiltnis 1: 20 auf 135 bis 140 "C iiii Autoklaven oder unter RuckfluB oder 

11) durch UV-Bestrahlnng dieser Losung niit einer Querksilbertmichlampe 

H,COH -1- (f"H3).fO. ~ H,('O - ((>H,)$J)H (9) 

HQT' 120 des VEB BQW bri Zinimertemperatur. 
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1 5 )  E. 8. H I - T ~ L K  u. C. J. HEYDEWEG. J .  Anier. cheni. Soc. S6, 2401 (1964). 
l a )  photo -- Pliotolyse bei Zintine~teinperiLtiir. 
1;) Hezogrn suf eiiigesetztes DTRP. 
lb) Cremifich 17011 Hac*eniut und nieso-Furrii, e tv  a 1 : 1. 



Uie erzielten Xusbeuten an Glpkolen, die nach Abdanipfen des uber- 
schussigen Liisungsmittels und Destillation d r s  Kiickstandes erhalten wur- 
den, sind in l’abelle 1 zusaiiiinengestellt. 

Die Xusbeuten an 1,2-Glykolen hlngen eininal voiii Verhiiltnis von 
Kombination und Disproportionierung der interinediar gebildeten Alkohol- 
radikale (Gl. 6 und 7 )  und von der Leichtigkeit der Wasserstoffabspaltung 
nach G1. 2 und 4, zurn anderen von der Konzentration des DTBP ab. Die 
Teridenz zur Kombination nimint in der Reihenfolge Xethanol-Athanol- 
Isopropanol ab, die Reaktivitiit sowohl gegeniiber Methyl- 19) als auch 
gegenuber tert.-Butoxyradikalen 20) dagegen in der gleichen Reiheiifolge zu. 
Man findet da.her ein Maximum der Glykolausbeute bei der thermischen Zer- 
se tzung von DTBP in Athanol. Die Plzenylgruppe im Bmzylalkohol be- 
giinstigt die Dehydrodimerisation noch stiirker. &lit steigender Verdiinnuiig 
deb DTBP erhohen sich die Xusbeuten, da die H-Abspaltung nach GI. 2 und 4 
brgunstigt und der induzierte Zerfall nach G1. 8 zuriickgedrangt wirtl. 

Die Verhaltnisse bei der photolytischen Zersetzung des DTBI’ sind wni -  
ger iibcrsichtlich. In  Nethanol iind Isopropanol findet man hohere Aus- 
beuten als bei der therrnischen Zersetzung, wahrend &hano1 schlechter 
dehpdsodiinerisiert wird. Bei der Yhotolyse von DTBY in Benzylalkohol 
wurden in der Dimerenfraktion keine definierten Yrodukte erhalten. In  
untergeordnetem MaBe tritt bei der Photolyse noch eine Nebenreaktion ein, 
dic. aiif die Photoreaktion ties entstandenen Xcetons mit dem Losungsmittel 

1% 

R.2 - c1- 0 H 

--f I 
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zuruckzufuhren ist 21). Der Nachweis der so gebildeten Glykole erfolgte pa- 
pierchroniatographisch. 

Bei der Zersetzung des DTBP in einem Gemisch zweier Alkohole ent- 
steht neben deli entsprechenden symmetrischen Glykolen, die in den reinen 
Losungsmitteln erhalten wnrden, auch das unsymmetrische Glykol (s. Schema 
s. 259). 

Es 1613t sich zeigen, da13 das Maximum an unsymmetrischeni Glykol (11) 
dann zu erwarten ist, wenn die Konzentrationen der beiden Alkohole im 
umgekehrten Verhaltnis ihrer Reaktivitsten bei der H-Abspaltung stehen. 
Tab. J gibt Aufschlul3 uber die gunstigsten Konzentrationsverhaltnisse iind 
die dabei erzielten Ausbeuten. 

Wie wir bereits mitteilten, gelingt auch die gemeinsame Dehydrodimeri- 
sierung von Alkoholen und geeigneten Kohlenwasserstoffen, wobei als un- 
symmetrische Dehydrodimere die entsprechenden hydroxyalkylierten Koh- 
lenwasserstoffe entstehen 22). 

Resc*hreibung der Versuche 
V o r d i r i P t  zur Darstellung von I ,  2-Glykolen :bus Qlkoholen 

1 Liter eiucs (kniisches, das auf 1 Mol DTRP 210 Mol Alkohol und 0,5 g Athj lendiamin- 
trtraessigsaiire (("heldplcx 11) enthnlt, wird rmtueder 10 his 1 2  Stunden iin Autoklaven oder 
untc,r Kuclrflull aiif 135 his l l b  OC: ernttrmt oder hei Binlmerteniperatur 5 Stunden niit 
eincsr UV-Tauchlampe (Quecksil berhoclidruc~kl~tmpe HQV 120 des VER I3GW) hestrahlt 
>\us deni Iieaktionsgemisch dcstillic.rt nian zunXclist die niedrig siedenden Losungsmittel ah 
(bei Henq lalkohol in1 Vakuum) und fraktioniert den Ruckstand iiber einc 20-cni-Vigreus- 
Kolonnc 1111 ~ T , ~ s ~ ~ ~ r s t r ~ l i l v a l i ~ i i ~ ~  oder kristallisiert ihn urn. Encsteht ein Uemisch von 
nieso Forni und I<,tceiiiat, so P rrdcn die Isomeren durrh Fraktionicrung mit einer nirk 
sanien Kolonne ( 1 m-nrehhandkolonne) odcr durch fraktlonierte Kristallisatioii getrennt. 

lit~aktionshediiigun~en und Ergebnisse sirid in Tab. I zusauirnengestellt. Die Glykolt. 
~ ~ i i r d e n  durch I~~leinrntaranalysen und folgendc physikalischc Konstnntcn itnrl 1)eriwtc. 
charaktcmsiert : 

A t  h y l en  gl y k o  1 : Kp.,, 93 "C ; Uibcnzoat l?. i3  "C.  
J ,3-Ruty lcr ig1ykol :  Trennung von Racemat und meso-Verbuidung durch I)cst~llci- 

tioii ubcr eine 1)rehbnndkolonne. R a c e m a t :  Kp.,, 82 " C ;  His-p-broinhenzoat F. 2 0 i  '('. 
Meso-Form: Kp.,, 86°C; Ris-p-hroiiihenzost F. 139°C. 

3 ,4-Hexylen g1 j  k o l :  Trennurig voii Racemat und nieso-Verbindung t lurch Des t i lh  
tion uber fine Drchhandkolonne. l tacenint8:  Kp.,, 101,5"C; Ris 3,5-dinitrohen-/ocit 
F. 108'C. Meso-Form: F. 88°C; Ris-3,5-dinitrohenzoat F. 1!)O0C. 

P i n  a, kol  (2,3-I)in~t.thylhutandio1-2,3) : Kp., , i 4 -  l i G  " C ;  P. 37 "C (aus Hexanj ; Hy diat  
F. 43 Y' (am IYasser) Tkim Nrhitzrn mit Oxnlsaurr entstrht Pin<tkolin, Osinl 8'. 71 "C ( a a s  

Ath,inoI). 
H y d r o  b e n z o i n  (P,3-Diphen?.lbutandiol-S. 3 ) .  1)er nach d ~ i n  Ahdestillierrn drs ulwr- 

schdssigen Brnzylalkohols rrhaltentt Xiwkatnnd kristallisiert und wird mehrnials mit Petrol - 

zlj (+. CIOIICIAS u. P. SILRER, Ber. d t s c h  cheni. Ges. 44, 12'80 (19L1). 
y2) K. QCHW%.TLI(X 11. H. HARTTIA~.;, %. Chpm. 1, 3i.5 (1961). 
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ather ausgekocht. Der in Petrolather unlosliche Teil ist die meso-Verbindung, F. 138°C 
(aus Alkohol) ; der losliche Anteil besteht aus dem Race m a t (Isohydrobenzoin), F. 120 "C 
(aus Hexan), F. 95 "C (Hydrat, aus Wasser). Oxydation beidcr Formen mit Salpetersaure 
ergibt Benzil, F. 93-94°C. 

1,2 - Pr opylenglykol :  Kp.,, 88,5-89,O "C; Bis-p-brombenaoat F. 177-178 "C, 
Bis-p-nitrobenzoat F. 123-124 "C. 

Glycer in :  Kp.,, 170°C; Tris-p-nitrobenzoat F. 188--193°C. 
E r y t h r i  t (Butantetrol-l,2,3,4): Dibenzylidenderivat F. 200-210 "C (wahrscheinlich 

Beniisch von Racemat, F. 220 "C, und meso-Form, F. 202 "C). 

Dresden, Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitiit 
Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1964. 


