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Mode l lve r suche  zur  Pe roxygen ie rung  von natur l ichen u n g e s a t t i g t e n  
Fet ten und Ole", 1111)2) 

Peroxygenierung a,@-ungesattigter Alkohole 

Von A. K.IECHE und H.-E. SEVFARTH 

Inhaltsubersicht 
IVie an .I'-Hydroltr-crotonsiiureniet~iplester (111) und a-Hpdroxy-vinylessigsiiure- 

methylester (1%') gezeigt wird, fuhrt die Peroxj-genierung a,B-ungesattigter Hydroxy-Ver- 
bindungen zu Wauserstoffpero?tjrd und den entsprechenden 01, /I-ungesattigten Carbonyl- 
Verhindungen. 

Der aktivierende Einflu5 der olefinischen Doppelbindung auf die Peroxygenierbarkeit 
\-on Hydroxy-Verbindungen wird an der R.eihe Diathylcarbinol, litli~-l-vinplcarbinol und 
Uivinylcarbinol nachgewiesen. Auch n-stiindige veresterte Carhoxy1,mppen wirken im 
geringen Ma8e aktivierend. 

Irn I7erlaufe von Untersuchungen uber die Peroxygenierung von Vinyl- 
essigsauremethylester (I) und Crotonsauremethylester (11) l) z, war aufge- 
fallen, daB erhebliche Mengen Wasserstoffperoxyd und eine a, B-ungesattigte 
Carbonylverbindung gebildet tvurden. Das Auftreten von Wasserstoffper- 
oxyd war zunachst uberraschend, da Peroxygenierungsreaktionen an einer 
C -H-Bindung stets zur Bildung von Alkylhydroperoxyden fuhren 

w6hrend Wasserstoffperoxyd meist als Folge von Dehydrierungsprozessen 
auf t,ri tt 

R-H + 0, -+ R-OOH, 

AH2 + 0, -> A $- HzOz. 

Eine Deutung dieser Beobachtung erscheint moglich, wenn man das 
intermediare Auftreten a, 8-ungesattigter Hydroxylverbindungen annimmt. 
Diese konnten aus primar gebildeten Hydroperoxyden hervorgehen 

0 R--CH=CH-CH,-R'---*+ R-CH=CH -CH-K' ~~ + lt-CH=CH-CH-R' (GI. 1) 
I 

OH 
I 
OOH 

A. RIECHE, 81. SCIXULZ. H.-E. SEYFARTH 11. Q. C);OTTSCIIALB, Fette-Seifen-histrich- 

2) H.-E. SEYFARTH u. M. SCHCLZ, Nonatsber. dtsch. ,&ad. Wiss. Berlin 3, 619 (1961); 
mittel 64, 198 (1968). 

A. RIECHE u. H.-E. SEYFARTH. diese Zeitschr. 26, 206 (19G.1). 
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Die Peroxygenierung der Hydroxylverbindungen wiirde nach einem yon 
A. RIECHE 7 1937 aufgestellten Schema zu Hydroxynlkyl-hydroperoxyden 
fuhren. Diese stehen im Gleichgewicht mit der Cark)onylverbiridung und 
Wesserstoffperoxyd 

R-CH-R' H-C-R' .- - R-CO--I<' t H,O, (GI. 2 )  
/'\ 

HO OOH 
I 
OH 

Zahlreiche Hydroxyalkyl-hydroperoxyde wurden von A. J%IECHE uiid 
R. MEISTER4) aus Aldehyden und Wasserstoffperoxyd synthetisiert. Die 
Reaktion von Ketonen mit Wasserstoffperoxyd fuhrt in den nieisten Fdlen 
uber Hydroxyalkyl-hydroperoxyde als Zwischenstnfen zu mehrfachmoleku- 
laren Ketonperoxyden5). 

Die meisten Alkohole reagieren unter den Redingungm eirier , ,normalen" 
Peroxygenierung nicht mit Sauerstoff. 

N. BROWN, Y. J. HARTIG, M. J .  Roenxr., A. W. A-.in~rtso.i und C. E. SCHWEITZXR~) 
untersuchten die Peroxygenierung von Cyclohexanon bei 125". Diese fuhrt  zu einem Gr- 
misch der bekannten Cyclohexanonperoxyde. Par deren Bildimg nimmt man als ersten 
Schritt eine Reaktion nach G1. 2 an. Cycloheptanol verhalt sich bei der Peroxygenierung wie 
Cycl~hexanol~) .  G. 0. SCHENCK, H. D. BhCKER, K. H. SCHrLTE-ELTE und C. H. KRAUCH~)  
konnten eine Reihe von n-Hydrosyalkyl-hydroperoxydri~ nach der ,,photosensibilisierten 
Autoxydation" von sekundaren Alkoholen isolieren. 

Wir unterwarfen nun die hydroxylsubstituierten Abkommlinge der 
seinerzeit von uns untersuchten ixngesiittigten Ester I und I1 der Peroxy- 
genierung. Untersucht wurden zunachst 

CH,- CH- CH-COOCH, (111) .,'-HJ.droxy-crotorisaureinethZrlestPr 
I 
OH 
CH,= CH -CH- CUOCH, ( IV)  ~-Hydroxv-vinyfessigs,zurcmcthvlcstcr 

I 
OF1 

Beide Verbindungen erwiesen sich als peroxygenierhar. 
Sie reagieren bereits bei Raumtemperatur oder md3ig erhohter Tempe- 

ratur (35") mit molekularern Sauerstoff. Zur Peroxygenierung wurdeii die 
reinen Substanzen mehrere Tage unter getrocknetern Sauerstoff geschuttelt. 

") A. RIEOHE, Angew. Chem. 50, 520 (193i), 51, TO7 (1938); Wiss. Ann. I, 721 (1953). 
") A. RIECHE, Ber. dtsch. rhem. Ges. 64, 2328 (1931); A. KIECEIEU. R. MEISTER, Bcr. 

5, R. CRIEGEE, W. SOHNORRENBERG u. J .  BECKE, Lirbigs Ann. Chem. 3Z5, i (1949). 
6, PIT. BEOWW, H. J. HARTIG, M. J. ROEYEL, A. 15'. ANDERSOX u. C. E. SCHWEITZER, 

N. BROWN, -4. W. AKDERSON u. C. E. SCEWEITZER, J. Anier. cherti. Soc. ii, 1760 

8 ,  G .  0. SCHENCK 11. H. D. RHCKEB, Angew. Cheni. SO, 504 (1958); G. 0. SCHENC'K, 

tltarh. chem. Qes. 68, 1465 (1935); A. RIICCHF., Angew. Chem. 70, 251 (1958). 

J. dmcr. chcm. Roc. 77,  1750: (1955). 

(1955). 

H. D. BECKER, K. H. QCHULTE-ELTE u. C. H. KRAUCII, Chcm. Bcr. 96, 509 (1963). 
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Im Peroxygenat von y-Hydroxy-crotonsauremethylester (111) war pa- 
pierchromatographisch als einzige peroxydische Verbindung Wasserstoff- 
peroxyd nachw-eisbar. Neben unumgesetzter Susgangssubstanz enthalt das 
Reaktionsprodukt ferner einen Aldehyd. Dieser mirde mit Hilfe von 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin als Jl’umaraldehydsairremcthylester (V) identifiziert . 
Die experimentellen Ergebnisse lassen sich durch folgende Reaktionsglei- 
chung deuten : 

0, 
--f >C -CH ~ CH -COOCH, + H,O, 

(V) 
H, 

Als primares Peroxygenierungsprodukt ist y-Hydroperoxy-y-hydroxy- 
crotonsauremethylester anznnehmen. 

Das Peroxygenat von a-Hydroxy-vinylessigsauremethylester (IV) ent- 
hielt ein polymeres Produkt. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff war geringer 
a18 auf Grund der Sauerstoffaufnahme bererhnet wurde. Diese Ergebnisse 
deuten darauf hin, dal3 das zunachst entstandene Peroxyd Sekundarreak- 
tionen eingegangen ist. Papierchromatographisch war neben Wasserstoff- 
peroxyd noch ein weiteres Peroxyd nachweisbar, allerdings nur in geringer 
Menge. 

In  Analogie zur Peroxygenierung von y-Hydroxy-crotonsauremethyl- 
ester (111) ist neben Wasserstoffperoxyd Vinylglyoxylsauremethylester 

CH,=CH - CO-COOCH, 
(VI) 

zu erwarten. Aus dieser bisher noch nicht beschriebenen Verbindung kam 
das polymere Produkt enstanden sein. Zur Klarung der Peroxygenierungs- 
reaktion von a-Hydroxy-vinylessigsauremethylester (IV) wurtlen Verbin- 
dungen ahnlicher Struktur untersucht. In  IV wird die Carbinolgruppierung 
von einer Vinyl- imd einer veresterten Carboxylgruppe flankiert. Gelang es, 
in den Peroxygenaten der Verbindungen mit zwei Vinylgruppen bzw. zwei 
verestcrten Carboxylgruppen 

CH,-CH-CH-CH =CH, ( i ‘II)  Dirinylcarbinol 
I 
0 E€ 

I 
OH 

H,C,OOC-CH--C‘OOC,H, (VIII) Tartroiis,zuredintli~lestur 

definierte Produkte nachzuweisen, so konnte daraus direkt auf das Verhalten 
von I V  geschlossen werden. 
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Divinylcarbinol (VII) ist leicht peroxygenierbar. Die starke Peroxyd- 
reaktion war allein auf Wasserstoffperoxyd zuriickzufiihren. Mit 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin wurde eine Carbonylgruppe nachgewiesen. Das ver- 
mutete Divinylketon 

CH2=CH--C0 -CH -CH2 

(1x1 
i u t  eine leicht polymerisierbare Pliissigkeit 9, und wurde indirekt, nachge- 
wiesen : 

Das Wasserst,offperoxyd wurde an Platinpulver zersetzt und anschlieSend das Per- 
oxygenat einer selektiven Hydrierung am frischen Platinkontakt unterworfen. Aus dem 
hydrierten Peroxygenat lieB sich ein 2,4-Dinitrophcnylhydrazon fiillen, das mit dem des 
Diathylket,ons identisch ist. Die Ident'it.&t wurde durch'Schmelzpunkt und Mischsohmelz- 
punkt sowie durch vergleichcnde papierchromatographische Untersuchung bewiescn l o ) .  

Tartronsaurediathylester (VIII) ist wesentlich schlechter peroxygenier- 
bar als die entsprechenden Verbindungen mit ein oder zwei Vinylgruppen . 
Doeh auch hier wurde nach Iotagigem Scliutteln unter Sauerstoff bei 70" 
Wasserstoffperoxyd gefunden. Die Bildung von Mesoxalsiiurediathyleater 
(X) als weiterem Reaktionsprodukt konnte durch einige charakteristische 
Farbreaktionen nachgewiesen merdenll). 

Damit ist der Reakt'ionsverlauf der Peroxygenierung von \'TI und VIII 
bewiesen : 

CH,=CH -CH --CH -CH, -24  CH2=CH-C- CH=CH, 

OH [ HO"0OH 
(1'11) 

+ CH ,=CH-CO --CH=CH,+H,O, 

(1x1 

H,C,OOC -CH--COOC",H, * H,C,OOC-C-COOC,H, 
/ \  

' 
[ H b  "OOH 

I 
OH 
(VIII) 

~ ---f H,C,OOC - CO - CO OC2H5 + H202 

(XI 

Bei Berucksichtignng dieser Vergleichsversuche und der sonstigen Be- 
funde kann nunmehr fur die Peroxygenierung von n-Hydroxy-vinylessig- 

9, J. S. KAZAKOI u. J. T. TORCmv, Bull. acacl. sci. U. R. S. S. Classe sci. chim. 1946, 

lo) L. HOENER 11. W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chem. 697, 61 (1955). 
11) V. I. Smvnmx, -4nn. Acad. Sci. fennicea ( A )  16, 45,48, 49 (Cheni Zbl. 1922 111 867). 

495. CA 1948, 7735.  
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sluremethylester (IV) folgender Reaktionxverlauf a19 gesichert angenommen 
merden : 

I OH I [ Hd'"bOH 

CH,=CH--CH-COOCH3 -+ CH2=CH-C--COOCH3 

- + CH,=CH - CO - COOCH,+H,O, 
(IV) 

J 
Polymerisat 

Die Uritersuchung der drei sekundiiren Alkohole Di&thylcarbinol, 
Bthyl-vinylcarbinol und Divinylcarbinol (VII) hinsichtlich ihrer Reaktions- 
fahigkeit gegenuber Sauerstoff lafit den Einflulj der Doppelbindung erken- 
nen. Diathylcarbinol, das nach G. 0. SCHENCK und Mitarb. *) bei der ,,photo- 
sensibilisierten Autoxydation" ein a-Hydroxy-hydroperoxyd bildet, nimnit 
beim Schutteln unter Sauerstoff im diffusen Tageslicht bei 50" keinen 
Sauerstoff auf. Nach 10tagiger Behandlung war die Probe vollig peroxydfrei. 
Als bei 40" gut peroxygenierbar erwies sich dagegen dieverbindung mit einer 
Doppelbindung : Athylvinylcabinol, wahrend Divinylcarbinol (VII) sich 
schon bei Raumtemperatur leicht mit Sauerstoff umsetzt. 

Auch die primiiren Alkohole Allyl- und Benzylalkohol reagiereri mit 
Sauerstoff. Der zur Verfugung stehende Benzylalkohol war bereits schwach 
peroxydhaltig. Die gereinigte Verbindung wurde bei 50" peroxygeniert. Nach 
sechs Tagen waren etwa 4% des Berizylalkohols unlgesetzt. Neben Wasser- 
stoffperoxyd wurde Benzaldehyd nachgewiesen. Die Reaktion verlauft 
also auch beini Benzylalkohol nach dem bereits mehrfach diskutierten Iteak- 
tionsschema : 

Allylalkohol bildet nach fwtagigem Schutteln unter Sauerstoff bei 70" 
Wasserstoffperoxyd und ein polymeres Produkt . 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann in natiirlichen Fetten und olen einc 
loevorzugte Peroxygenierung von durch Sekundarreaktionen entstandenen 
a, p-ungesattigten Hydroxy-Verbindungen angenommen werden. Dabei bil- 
den sich Wasserstoffperoxyd und a, P-ungesattigte Carbonylverbindungen. 

Beschreibung der Versuehe 
IIerstellung der Verbindungen 

;I - H j d r  o x y- cro t on saure me  t h yle s t e r  (111) lE) 13) wiirdr rtub C'rotonHaurernrthyl- 
cstcr uber ;43rom-crotonsauremethylester hergestellt. 

") K. ZIEGLhR, A. SE'AH'J!, E. S C H ~ A F .  w. SCHUlcIANIi u. E. WISKELHANK, Lleblgs .Inn. 

13) R .  RAMBAND, Bull. So,. chim. France (5) 1 ,  1317 (1934). 
Chem. 551, 80 (1912): H RcHnnrJ u. P. KARRER, Helv. chim. Acta 29, 573 (1946). 
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I\. - H y d r  oxy - v i n  y l e  ssig s a u r  e me t h  yle B t e r  (TV) : Acrolein und Rlausaure ergeben 
-~crolein-cJ;anhgrdrin'4). Gleiche Volumina des rohen Acrolein -oyanhydrins und abs. Netha- 
nols werden vermischt und bei - 16" bis - 20" niit trockenem Salzsauregas gesattigt, nach 
dreist.iindigeni Stehen wird mit Wasser (1 : 1) versetzt und das Reaktionsgemisch uber 
Kacht stchen gelassen. Xan saugt voni abgeschiedenen Ammoniumchlorid ab und frak- 
tioniert das Filtrat. Kp. 15 mni: 61". 

T a r  t r  on s a n  r e d i a t  h yle  s ter  (VIII) : l5) ist BUS MalonsLurediathq-lester iiber Chlor- 
malonsaurcdiathylester zugiinglich. 

D i B t h y 1 car  b i n  o 1 16), A t  h g l - vi n y 1 c a r  b i n  o 1 17), D i v i n  y 1 c a r b  i n  o 1 (V11) j . Dic 
Darstellung der Verbindungen erfolgt uber GRIcNaRD-Reaktionen. 

Divinylcarbinol: Von den beiden Reaktionswegen: Unrsetzen yon Vinyl-Magnesium- 
broniid mit Acrolein urid Iteaktion von zwei Mol Vinyl-~~agnesiumbrornid mit Anieisen- 
saureiithylester ist der letztcrc zu bevorzugen, d a  die durch Acrolein bedingte Bildung poly- 
inerer Produkte aushleibt. 

25 g Magnesium werden niit 150 ml ahs. Tetrahydrofuran iiberschichtet. ln i  Laufe VOIL 

10 Stunden 1aGt man unter Riihren 80 g Vinylbromid in 250 ml abs. Tetrahydrofuran zii- 
tropfen. Uas RcsktionsgefaB n-ird durch Kiihlung auf Raumtcmperatur gehalteii. An- 
schliel3end gibt man 20 g friuch dest. Ameisensaureathylester im Laufe einer halben Stunde 
zu, iiber K w h t  skhen lassen, mit gcs. arnnioniurnrhloridlosung zersetzen und niit Salz- 
slure ansiiuern, die organkche Phase ahtrennen und dic waiBrige Liiaung zweimal aiis- 
athern. Il'ach dem Trocknen iiber Sutriumsiilfat werden die Losungsmittcl abdestilliert, 
iind ckr Riiakstand bei 60 mm Hg fraktiouiert,. 
Kp. 60-70 mm: 40-45". Ausheut,e : GO(?.b d. Th. 

P u  m arta Ide h j -  d s a u r e  me t h y 1 e s t e r  (V)  Is) wurdc a u ~  (:rotons8iireniethT.lester durch 
Oxydation nrit Sclendioxyd hergestellt,. 

Prroxygenierung und papi~rrhromato~raphische Untersuchunq des Peroxygenat Y 
Vgl. Veroffentlichung 11 2). 

Analy t i s c h c  D a t e n  

N a c 11 we i s v on C a r b o n  y 1 1 e r h 1 n d u n g  e n ni 1 t 2 , 4  - Din i t  I o 1) h e n  y 1 h y d r a z i n 2 0 )  

1. FumHraldehydsauremethvlester-2, .l--dinitrophenylhydrazon F 193" 
2. 2,4l)initrophenylhydrazon aus den1 Peroxygenat ron 1)-Hydroxj -trotonsttiire 

methylester F 194" 
1930 

I? 153' 

carbinol F 1mc 
15.7" 

3. Mischsrhmelzpunkt aus 1 und 2. 
1. Diathyl kct on- 2,4-clinitropheng-lh3raz~n 
5. 2,l-Dinitrophenq-lhydrazori de.p hydrierten Peroxygenats \. on Dirin> 1 

6. Mischschmelzpunkt dus 4. und .?I 

'*) J. 1%'. E. GLATTFXLJ) 11. E. C. LEE, J. Amer. chem. S O ~ .  62, 364 (1940). 
*5) M. CONRAD, C. -4. BIWHOFP u. 81. GUTHZEIT, Liebigs Ann. Chem. 2008, 218 (1881); 

16) M. S. KH~Rs~cH,  C. WALLING 11. F. R .  MAYO, J. Anicr. ohem. Soc. 61, 3569 (1939). 
17) C. D. HURD u. R. W. ,1'CNbMEE, J .  Amer. ehem. Soc. 59, 104 (1937). 
la) H. KORMA4NT, C. R. hebd. Seances Arad. Sci. 289, 1510 (1954); 240, 1111 (1955). 
l9) J. COLONGE u. M. R ~ ~ M E E M I E R ,  Bull. Soc. ohim. France 3956, 196. 
20) R .  L. SHRTUER, E. C. PUSON u. D. Y .  CURTIN, The Systematic Tdentification of 

~ _ _ -  

31. FREUKD, Ber. dtsch. chrrn. Ges. 1 7 ,  780 (1884). 

Organic Compounds, Kew Yorlr, 4. Bufl .  1956, 6. 111. 
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7 .  Brnzaldehyd-2,4-dinitrophetiylhydrazon F 237-238" 
(2 x umkrist.) 

F 237-238" 
( 2  >r umkrist.) 

237" 

8. 2, I-ninitrctphenylliydrazon aus dem Peroxygenat von Benzylalkoliol 

9. M~schschmelzpunkt mi9 7. und 8. 

N B c h w e i s v on -We s o x a l s  iiur c di a t  h $ 3  r s t e r XI). 

Besorzin + H,SO, 

schwach gelb 

beinahe undurcli- 
sichtig p i i n  

gelbbraun 

intensiv griin 

Reagenzien : 

Barbe der 

+ Mesoxalsaure- 

TartronsiiurediSthyI- 

Peroxygenat v. Tartron 

Reageni-Losung 

di%hylester 

ester 

skuredia thylester 

Pyrogallol + H,SO, 

farblos 

Lief dunkelblau 

gelbbraun 

dunkelblau 

Beiizol + H,S04 

schwach gelb 

intensiv rot 

gelbbrauii 

intensiv rot  

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i n i n l u n g  v o n  a k t i o e i n  Sauers tof f  nacli B. n. STTI,T,Y~]). 

21) B. D. SULLY, Analyst 59, 86 (1!%4). 
~ 

Jena  ~ Institut fur technische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitat. 

Bei der Redaktion ringrgangen mi 10. Oktober 1964. 


