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Modellversuche zur Peroxygenierung von natlirlichen ungesdttigten
Fetten und Olen, I111)2)

Peroxygenierung o,f~ungesattigter Alkohole

Von A. RiecHE und H.-E. SEYFARTH

Inhaltsiibersicht

Wie an yp-Hydroxy-crotonsduremethylester (III) und «-Hydroxy-vinylessigsiiure-
methylester (IV) gezeigt wird, fithrt die Peroxygenierung «, f-ungesiittigter Hydroxy-Ver-
bindungen zu Wasserstoffperoxyd und den entsprechenden «,f-ungesittigten Carbonyl-
Verbindungen.

Der aktivierende Einflul} der olefinischen Doppelbindung auf die Peroxygenierbarkeit
von Hydroxy-Verbindungen wird an der Reihe Diithylearbinol, Athyl-vinylearbinol und
Divinylcarbinol nachgewiesen. Auch o-stindige veresterte Carboxylgruppen wirken im
geringen MaBe aktivierend.

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber die Peroxygenierung von Vinyl-
essigsduremethylester (I) und Crotonsduremethylester (IT)1)2) war aufge-
fallen, daf} erhebliche Mengen Wasserstoffperoxyd und eine «, f-ungeséittigte
Carbonylverbindung gebildet wurden. Das Auftreten von Wasserstoffper-
oxyd war zuniichst iiberraschend, da Peroxygenierungsreaktionen an einer
C —H-Bindung stets zur Bildung von Alkylhydroperoxyden fithren

R—H + 0, - R—O0O0H,

wihrend Wasserstoffperoxyd meist als Folge von Dehydrierungsprozessen
auftritt
AH, + O, - A 4+ H,0,.

Eine Deutung dieser Beobachtung erscheint moglich, wenn man das
intermedidre Auftreten «,f-ungesittigter Hydroxylverbindungen annimmt.
Diese konnten aus primiér gebildeten Hydroperoxyden hervorgehen

R—CH=CH—CH,— R 2, R—CH=CH-CH-R’ -~ R—CH=CH—CH-R’ (Gl 1)
l

l ,
OOH OH

1y A, RiecHE, M. Scuvrz, H.-E. SEYFARTH u. G. GOTTscHALK, Fette-Seifen- Anstrich-
mittel 64, 198 (1962).

%) H.-E. SeyrFarTH u. M. ScrULZ, Monatsber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 8, 649 (1961);
A. Riec”E u. H.-E. SEYFARTH, diese Zeitschr. 26, 206 (1964).
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Die Peroxygenierung der Hydroxylverbindungen wiirde nach einem von
A. RiecaE®) 1937 anfgestellten Schema zu Hydroxyalkyl-hydroperoxyden
fithren. Diese stehen im Gleichgewicht mit der Carbonylverbindung und
Wasserstoffperoxyd

R—CH-R ., R—C—R = . R—CO—R’ -+ H,0, (G 2)
1 . /'/\
OH HO OOH

Zahlreiche Hydroxyalkyl-hydroperoxyde wurden von A. Riecar und
R. MEisTER?) aus Aldehyden und Wasserstoffperoxyd synthetisiert. Die
Reaktion von Ketonen mit Wasserstoffperoxyd fithrt in den meisten Féllen
iber Hydroxyalkyl-hydroperoxyde als Zwischenstufen zu mehrfachmoleku-
laren Ketonperoxyden?3).

Die meisten Alkohole reagieren unter den Bedingungen einer ,,normalen
Peroxygenierung nicht mit Sauerstoff.

N. Brown, M. J. Harria, M. J. Rogper, A. W. Axprrsox und C. E. SCHWEITZER®)
untersuchten die Peroxygenierung von Cyclohexanon bei 125°. Diese fithrt zu einem Ge-
misch der bekannten Cyclohexanonperoxyde. Fiir deren Bildung nimmt man als ersten
Schritt eine Reaktion nach Gl. 2 an. Cycloheptanol verhilt sich bei der Peroxygenierung wie
Cyclohexanol?). G. O. Sowenck, H. D. Becker, K. H. Scavers-Erre und C. H. KravcHS)
konnten eine Reihe von a-Hydroxyalkyl-hydroperoxyden nach der ,,photosensibilisierten
Autoxydation” von sekundiren Alkoholen isolieren.

Wir unterwarfen nun die hydroxylsubstituierten Abkommlinge der
seinerzeit von uns untersuchten ungesittigten Ester I und II der Peroxy-
genierung. Untersucht wurden zunéchst

CH,—CH—CH-—-COOCH, (IIT) ;'-Hydroxy-crofonséi.uremet-hylester

J
OH

CH,=-CH--CH- -COOCH; (IV) «-Hydroxy-vinylessigsiuremethvlester
|
OH
Beide Verbindungen erwiesen sich als peroxygenierbar.
Sie reagieren bereits bei Raumtemperatur oder méfig erhohter Tempe-
ratur (35°) mit molekularem Sauerstoff. Zur Peroxygenierung wurden die
reinen Substanzen mehrere Tage unter getrocknetem Sauerstoff geschiittelt.

3) A, RikcHE, Angew. Chem. 50, 520 (1937), a1, 707 (1938); Wiss. Ann, 2, 721 (1953).

4) A. Rikcny, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2328 (1931); A. Riscug u. R. MuISTER, Ber.
dtsch. chem. Ges. 68, 1465 (1935); A. Riecur, Angew. Chem. 70, 251 (1958).

5) R. CRIEGEE, W. SCHNORRENBERG u. J. BECKE, Liebigs Ann. Chem. 565, 7 (1949).

§) N. Broww, H.J. Hartic, M. J. RoEpeL, A. W. Axpersox u. C.E. SCHWEITZER,
J. Amer. chem. Soc. 77, 1756 (1955).

7} N. Brown, A. W. Anpersoxn u. C. E. ScaweiTzER, J. Amer. chem. Soc. 77, 1760
(1955).

8) G. O. ScueNck u. H. D. BEcker, Angew. Chem. 70, 504 (1958); G. O. ScuHENCK,
H. D. Becker, K. H. Scuvrre-Eure u. C. H. Kraven, Chem. Ber. 96, 509 (1963).
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Im Peroxygenat von y-Hydroxy-crotonsduremethylester (III) war pa-
pierchromatographisch als einzige peroxydische Verbindung Wasserstoff-
peroxyd nachweisbar. Neben unumgesetzter Ausgangssubstanz enthiélt das
Reaktionsprodukt ferner einen Aldehyd. Dieser wurde mit Hilfe von 2,4-
Dinitrophenylhydrazin als Fumaraldehydséuremethylester (V) identifiziert.
Die experimentellen Ergebnisse lassen sich durch folgende Reaktionsglei-
chung deuten:

0, [ HON
CH,—-CH=CH—-COOCH, -*- I—IO()/;(jfc}1=(}H_Co()cH3
| B ,
OH (TIT)

. 0'\}>C~CH:—,CH_COO(:H:,JFHZO2
f v)

Als primires Peroxygenierungsprodukt ist y-Hydroperoxy-y-hydroxy-
crotonsduremethylester anzunehmen.

Das Peroxygenat von a-Hydroxy-vinylessigsduremethylester (IV) ent-
hielt ein polymeres Produkt. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff war geringer
als auf Grund der Sauerstoffaufnahme berechnet wurde. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dafl das zunichst entstandene Peroxyd Sekundirreak-
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-crotonséuremethyl-
ester (ITI) ist neben Wasserstoffperoxyd Vinylglyoxylsiuremethylester

CH,=CH-C0—CO0OCH,
(VI)
zu erwarten. Aus dieser bisher noch nicht beschriebenen Verbindung kann
das polymere Produkt enstanden sein. Zur Klirung der Peroxygenierungs-
reaktion von a-Hydroxy-vinylessigsduremethylester (IV) wurden Verbin-
dungen dhnlicher Struktur untersucht. In IV wird die Carbinolgruppierung
von einer Vinyl- und einer veresterten Carboxylgruppe flankiert. Gelang es,
in den Peroxygenaten der Verbindungen mit zwei Vinylgruppen bzw. zwei
veresterten Carboxylgruppen
CH,—=CH—-CH—-CH-=CH, (VII) Divinylcarbinol
(‘)H
H,C,00C—-CH—-COOC,H; (VIII) Tartronsiuredisathylester
oH
definierte Produkte nachzuweisen, so konnte daraus direkt auf das Verhalten
von IV geschlossen werden.
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Divinylcarbinol (VII) ist leicht peroxygenierbar. Die starke Peroxyd-
reaktion war allein auf Wasserstoffperoxyd zuriickzufithren. Mit 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin wurde eine Carbonylgruppe nachgewiesen. Das ver-
mutete Divinylketon

CH,=CH--C0—CH=CH,
(IX)

ist eine leicht polymerisierbare Fliissigkeit®) und wurde indirekt nachge-
wiesen:

Das Wasserstoffperoxyd wurde an Platinpulver zersetzt und anschlieBend das Per-
oxygenat einer selektiven Hydrierung am frischen Platinkontakt unterworfen. Aus dem
hydrierten Peroxygenat lieB sich ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon fillen, das mit dem des
Didthylketons identisch ist. Die Identitit wurde durch'Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt sowie durch vergleichende papierchromatographische Untersuchung bewiesen 10).

Tartronséuredidthylester (VIII) ist wesentlich schlechter peroxygenier-
bar als die entsprechenden Verbindungen mit ein oder zwei Vinylgruppen.
Doch auch hier wurde nach 10tdgigem Schiitteln unter Sauerstoff bei 70°
Wasserstoffperoxyd gefunden. Die Bildung von Mesoxalsduredidthylester
(X)) als weiterem Reaktionsprodukt konnte durch einige charakteristische
Farbreaktionen nachgewiesen werden?).

Damit ist der Reaktionsverlauf der Peroxygenierung von VII und VIII
bewiesen :

OH
(VII)

CH,—CH —CH - CH-CH, > [CH,—CH C— CH=CH,
HO OOH

- CH,=CH—C0—CH=CH, +H,0,
(1X)

!
OH

(VIIT)

H,C,00C—CH— COOC,H, 2 [Hf,czooc*g—cooozns
HO O0O0H
L H(,000—C0—COOCH, + H,0,
(X)

Bei Beriicksichtigung dieser Vergleichsversuche und der sonstigen Be-
funde kann nunmehr fiir die Peroxygenierung von a-Hydroxy-vinylessig-

9) J. N. Nazarov u. J. V. Torcov, Bull. acad. sci. U. R. 8. 8. Classe sci. chim. 1946,
495. CA 1948, 7735.

10y L. HorNER u. W. Krruse, Liebigs Ann. Chem. 597, 61 (1955).

1) V. I. BtavoxEex, Ann. Acad. Sci. fennicea (A) 16, 45, 48, 49 (Chem Zbl, 1922 111 867).
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sduremethylester (IV) folgender Reaktionsverlauf als gesichert angenommen
werden :

| ,/’\,\
OH HO 0OH
(IV)

CH,=CH--CH—COOCH, - [CH2:CH—C—COOCH3 }

-— CH,=CH-—-C0--C00CH,;+H,0,
¥
Polymerisat

Die TUntersuchung der drei sekundiren Alkohole Didthylcarbinol,
Athyl-vinylearbinol und Divinylearbinol (VII) hinsichtlich ihrer Reaktions-
fahigkeit gegeniiber Sauerstoff 146t den EinfluB der Doppelbindung erken-
nen. Didthylearbinol, das nach G. O. ScuENcK und Mitarb.®) bei der ,,photo-
sengibilisierten Autoxydation® ein x-Hydroxy-hydroperoxyd bildet, nimmt
beim Schiitteln unter Sauerstoff im diffusen Tageslicht hei 50° keinen
Sauerstoif auf. Nach 10tdgiger Behandlung war die Probe villig peroxydfrei.
Als bei 40° gut peroxygenierbar erwies sich dagegen die Verbindung mit einer
Doppelbindung: Athylvinyleabinol, wihrend Divinylearbinol (VII) sich
schon bei Raumtemperatur leicht mit Sauerstoff umsetzt.

Auch die priméren Alkohole Allyl- und Benzylalkohol reagieren mit
Sauerstoff. Der zur Verfiigung stehende Benzylalkohol war bereits schwach
peroxydhaltig. Die gereinigte Verbindung wurde bei 50° peroxygeniert. Nach
sechs Tagen waren etwa 4%, des Benzylalkohols umgesetzt. Neben Wasser-
stoffperoxyd wurde Benzaldehyd nachgewiesen. Die Reaktion verlauft
also auch beim Benzylalkohol nach dem bereits mehrfach diskutierten Reak-
tionsschemas:

R o. [ _/OH PR JH
N | A _C7-00H | -7 w_of L
g\:/ CH,0H «\:/ C\H D C\\O + H,0,

Allylalkohol bildet nach funftdgigem Schiitteln unter Sauerstoff bei 70°
Wasserstoffperoxyd und ein polymeres Produkt.

Auf Grund dieser Ergebnisse kann in natiirlichen Fetten und Olen eine
bevorzugte Peroxygenierung von durch Sekundirreaktionen entstandenen
«, f-ungesédttigten Hydroxy-Verbindungen angenommen werden. Dabei bil-
den sich Wasserstoffperoxyd und «,f-ungeséttigte Carbonylverbindungen.

Beschreibung der Versuche
Herstellung der Verbindungen

v-Hydroxy-crotonsiuremethylester (1I1)2)1%) wurde aus Crotonsduremethyl-
cster tiber y-Brom-crotonsauremethylester hergestellt.

12y K. ZIEGLER, A. Spint, E. ScHaar, W. ScHUMANN u. E. WINKELMANK, Liebigs Ann.
Chem. 551, 80 (1942); H. Scamiv u. P. KarreR, Helv. chim, Acta 29, 573 (1946).
13) R. RamBaxD, Bull. Soc. chim. France (5) 1, 1317 (1934).
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~-Hydroxy-vinylessigsduremethylester (IV): Acrolein und Blausiure ergeben
Acrolein-cyanhydrin %), Gleiche Volumina des rohen Acrolein-cyanhydrins und abs. Metha-
nols werden vermischt und bei — 15° bis — 20° mit trockenem Salzsiduregas gesittigt, nach
dreistiindigem Stehen wird mit Wasser (1:1) versetzt und das Reaktionsgemisch aber
Nacht stechen gelassen. Man saugt vom abgeschiedenen Ammoniumchlorid ab und frak-
tioniert dag Filtrat. Xp. 156 mm: 61°.

Tartronsduredidthylester (VIII):15) ist aus Malonsiduredidthylester iiber Chlor-
malonsidurcdidthylester zugénglich.

Didthylearbinol®), Athyl-vinylecarbinall?), Divinylcarbinol (VII)1%). Die
Darstellung der Verbindungen erfolgt tiber GRIGNARD-Reaktionen.

Divinylearbinol: Von den heiden Reaktionswegen: Umsectzen von Vinyl-Magnesium-
bromid mit Acrolein und Reaktion von zwei Mol Vinyl-Magnesiumbromid mit Ameisen-
siunredthylester ist der letztere zu bevorzugen, da die durch Acrolein bedingte Bildung poly-
merer Produkte ausbleibt.

25 g Magnesium werden mit 150 ml abs. Tetrahydrofuran itberschichtet. Im Laufe von
10 Stunden la6t man unter Rithren 80 g Vinylbromid in 250 ml abs. Tetrahydrofuran zu-
tropfen. Das ReaktionsgefiB wird durch Kithlung auf Raumtcemperatur gehalten. An-
schlieBend gibt man 20 g frisch dest. Ameisensdureidthylester im Laufe einer halben Stunde
zu, iiber Nacht stehen lassen, mit ges. Ammoniumechloridlésung zersetzen und mit Salz-
sdure ansiuern, die organische Phase abtrennen und dic wilirige Losung zweimal aus-
dthern. Nach dem Trocknen iiber Natriumsnlfat werden die Ldsungsmittel abdestilliert
und der Rickstand bei 60 mm Hg fraktioniert.

Kp. 60— 70 mm: 40—45°. Ausbeute: 60%, d. Th.

Fumaraldehydsiuremethylester (V)1¥) wurde aus Crotonsduremethylester durch
Oxydation mit Selendioxyd hergestellt.

Peroxygenierung und papierchromatographische Untersuchung des Peroxygenats
Vgl. Versffentlichung 112).

Analytische Daten

Nachweis von Carbonylverbindungen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin?0)

1. Fumaraldehydsiuremethylester-2, 4-dinitropheénylhydrazon F193°
2. 2,4-Dinitrophenylhydrazon aus dem Peroxygenat von y-Hydroxy-crotonsiure-

methylester ¥ 194°
3. Mischschmelzpunkt aus 1. und 2. 194°
4. Didthylketon-2, 4-dinitrophenylhydrazon ¥ 1563°
5. 2,4-Dinitrophenylhydrazon des hydrierten Peroxygenats von Divinyl-

carbinol F 153°
6. Mischschmelzpunkt aus 4. und 5. 153°

14) J. W. E. GLarrrenp u. E. C. LeE, J. Amer. chem. Soc. 62, 3564 (1940).

15) M. Cowrap, C. A, BiscHorr u. M. GurHzEIT, Liebigs Ann. Chem. 209, 218 (1881);
M. Feruxp, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 780 (1884),

18) M. S. Knarasch, C. WaALLING u. F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 61, 1559 (1939).

1%y C. D. Hurp u. R. W. McNamEE, J. Amer. chem. Soc. 59, 104 (1937).

18) H. NormANT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 239, 1510 (1954); 240, 1111 (1955).

19) J. CoLoNGE u. M. ReymermieR, Bull. Soc. chim. France 1956, 195.

20) R. L. SHRINER, R.C.Fusox u. D. Y. CurtiN, The Systematic Tdentification of
Organic Compounds, New York, 4. Aufl. 1956, S. 111.
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7. Benzaldehyd-2, 4-dinitrophenylhydrazon F 237—238°
(2 X umkrist.)

8. 2,4-Dinitrophenylhydrazon aus dem Peroxygenat von Benzylalkohol F 237--238°
(2 » umkrist.)

9. Mischschmelzpunkt aus 7. und 8. 237°

Nachweis von Mesoxalsduredidthylester).

Reagenzien: Benzol -4 H,30, Resorzin - H,S0, | Pyrogallol + H,80,

Farbe der schwach gelb schwach gelb farblos

Reagenz-Losung

-+ Mesoxalsaure- intensiv rot beinahe undurch- tief dunkelblau
digthylester sichtig griin

Tartronsdurediithyl- gelbbraun gelbbraun gelbbraun
ester

Peroxygenat v. Tartron{  intensiv rot ; intensiv griin dunkelblau
sduredid thylester

Quantitative Bestimmung von aktivem Sanerstoff nach B. D. Svrnnvy?2!).
1) B. D. SvrLy, Analyst 79, 86 (1954).

Jena, Institut fiir technische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1964.



