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U ber die Zersetzung organischer Hydroperoxide 
in Gegenwart von Basen 
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A. I<. LITKOWXZ~), W. PRITZKOW, VC'. ROLT~E imd M. WAHREN 

Mit 7 Abbildungen 

1nha.ltsiibcrsicht 
Bei den meisten sekundiiren Hydropwoxiden verliiuft dic Zersetzung in Gegenwart von 

Basen nicht einheitlieh, neben Ketonen entstehen auch die entsprechenden Allkohole. Die 
Zersetzung sekundarer iind tertiiirer Hydroperoxide wird durch Basen boschleunigt ; die 
Reaktionsgeachwindigkeiten sind sehr sclilecht reprodiizierbar, und sie werden durch Zusatz 
\-on Athylendiamintet,rae~sigsa~irr stark herabgeset,zt. Offenbar verliiuft die Hydroperoxid- 

etziing in Gegenw-art von Basen nieist nach eineni radikalischen Mechanismus, wobei 
Spuren von Sohwermetallionen als Katalysator wirken, wiihrend die Basen nur Cokataly- 
satoren sind. dhweichend voni allgemcincm Fall  liiIlt sich bei Tetralin- iincl Athylhenzol- 
hydroperoxid cine ionoide Zersetzung nnch cineni E %-Mechanismus nachweisen. Fiir die 
(lurch Nntronlauge katalysierto Zersetzung ron  ~-deiiterir~rtrm Trtralinhydroperoxid 
wirrde rin kinetischer Ixotopiwffckt kIl: k, = 3,9 grfunden. 

MEDWEDEW- und ALEXE.JEWA stellten II 932 fest, dal3 I~opropylhydro- 
peroxid durch Basen schnell zu Aceton zersetzf wird4). HOCK benutzte dic: 
Hasenzersetzuiig zur Uberfuhrulig sekundarer und primker Hydroperoxide 
in die eiitsprechcnden Carbonylverbind~iiigen j) 6 ) .  Dabei stcllte cr fest, daB 
(lit PLeaktjon nicht eirihcitlich iiach 

wrlauft ; iirbcii den crwartt.ten Kttoneii rmtstclicn such die rntsprechendcii 
Alkohole 'j). 

I) R. HOFXAKN, Dissertatkm, TH ailelseburg 1962. 
2, L. KR~TZSCII, Diplomarbeit, TH Merseburg 1966. 
3) Dr. A. K. LITKOWEZ, von 1966-1967 Aspirant a n  der TH Merscburg. Adresse: 

4, S. S. M E D W ~ D E W  n. E. N. ALEXEJEWA, Bcr. dtsch. chem. Ges. 66, 133 (1932). 
5 ,  H. .HOCK u. W. SUSEMIHL, Ber. dtsch. cheni. Ces. 66, 61 (1933). 
6, H. H - o c ~  u. S. LASO, Ber. dtxch. chcm. Ges. 55, 300 11. 1051 (1942). 
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Bei tcrtiaren Hydroperoxiden ist eiiie Zersetzung zu Carboiiylverbindun- 
gen mit unverandsrtem Kohlenstoffgerust nicht moglich, tertiare Hydro- 
peroxide galten deshalb noch 1950 als stabil gegenuber starken Basen'). 
Tatsachlich wjrd aber auch Cumolhydroperoxid durch Natronlauge zersetzt ; 
die Reaktion 

Me Me ill<. 

( 2 )  

hat technische Bedeutung als Teilschritt bei der Syiithesc voii a-Methyl- 
styrol. Mit dem Mechanismus der Reaktion hat sich NEMZOW beschaftigt s)9) ; 
das wichtigste Ergebnis seiner Arbeiten ist die Erkenntnis, daB im System 
Cumolliydroperoxid/Natronlauge Radikale gebildet wcrcien, mit denen man 
die Polymerisation von Styrol initiieren Iranng). 

Die Zersetzung von sekundaren Hydropcroxideii durch Basen ist nach 
KORNBLUM eine E 2-Elimjnierung, die der voii ihm untersuchten Basenzer- 
setzung von 1-Phenylathyl-tert-hutyl-peroxid entspricht lo) 11) : 
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&2=0 + O H 0  

(3 )  

Im Zusammenhang mit unseren Srbeiten uber die Siiurezersetzuiig von 
Hydroperoxiden12) interessierte uns amh die Zersetzuilg in basischeni 

~ 

7 R. CRIEGEE, Fortschr. chem. Forsch. 1, 508 (1950). 
8 )  31. S. NEMZOW, J. J. RADTSCHENKO 11. S. L. FISCHER, Chem. Wiss. 11. Ind. (russ.) 9, 

306 (1957). W. A. BELAEW u. M. S. PU'EXZOW, J. allg. Chem. (russ.) 31,3855 (1961); 31,3861 
(1961); 32, 3113 (1962). 

9) W. A. BELAEW u. M. S. NENZOW, J. allg. Chem. (russ.) 39, 3483 (1962). 
lo) N. KORNRLUM u. H.E. DE LAMARE, J. Amer. chem. Soc. 73, 880 (1951); R .  I'. BELL 

11) N. KORNBLUM u. S. L. CLARK, Diss. Abstracts 15, 974 (1965). 
la) W. PRITZKOW u. H. SCHAEFER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960). W. PRITZKOW u. 

K. H. GRBBE, Chem. Ber. 93, 2166 (1960). W. PRITZEOW u. R. HOFMAXK, J. prakt. Chem. 
[4], 14, 131 (1961). G. BURTZLAFF, U. FELBER, H. HUBNER, W. PRITZKOW u. IT'. ROLLE, 
J. pralrt. Chem. [4], 98, 306 (1966). 

u. A. 0. MCDOUGALL, J. chem. Sac. (London) 1968, 1697. 
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Medium. Wir stellten fest, daB Cyclohexanhydroperoxid (I), 4-Hydrcper- 
oxy-n-heptan (2), Tetralinhydroperoxid (3), &hylbenzolhydroperoxid (4) 
und Cumolhydroperoxid ( 5 )  in methanolischer Natron- oder Kalilauge vie1 

Abb. 1. Zersetzung von Tetralin- Abb. 2. Zersetzung von Athylbenzol- 
hydroperoxid in methanolischer 
KOH (+) und methanolischer 
NaOH ( x )  bei 30". Kurve bcrechnet 
mit K = 4, l  1 Mol-l, 
k, = 3,95 * lo-* 1 Mol-l sec-l 

hydroperoxid in methanolischer 
KOH (+) und methanolischer 
NaOH ( x )  bei 40". Kurve berechnet 
mit K = 3,4 1 Mol-1, 
k, = 3,71 * 1 Mol-l sec-l 

sclineller zerfallen als in reinem Methanol. Die kinetische Verfolgung der 
Reaktion lieferte nur beim Einsatz von 3 und 4reproduzierbare Werte (Abb. 1 
und Abb. 2), in den anderen Fallen streuten die pseudomonomolekularen 
Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung 

( 6 )  

bei einer gegebenen Basenkonzentration sehr stark, und sie waren in unge- 
wohnlichem MaBe von der Art der eingesetzten Base abhingig (Abb. 3 und 
Abb. 4). In Anlehnung an die Arbeitsweise von DUKE und HA AS^^) bei der 
Basenzersetzung von Wasserstoffperoxid untereuchten wir den EinfluB von 
Athylendiamintetraessigsaurs (Komplexon 111) auf die Basenzersetzung 
organischer Hydroperoxide. Bei 3 wurde gar kein Einflul3 auf die Reaktions- 
gcschwindigkcit festgestellt, 4 zereetzte sich in Gegenwart von Komplexon 
I11 etwas langsamer ; bei den anderen Hydroperoxiden wurde die ,,Basen- 
zersetzung" bei 40" nahezu unterdriickt, und erst bei Temperaturerhohung 
auf 70" lie13 sich die Reaktion wieder verfolgen, wobei allerdings keine besser 
reproduzierbaren Werte erhalten wurden. Die genannten Befunde sprechen 
dafiir, da13 die ,,Basenzersetzung" der Hydroperoxide 1 , 2  und 5 in Wirklich- 
keit eine durch Spuren von Schwermetallionrn katalysierte Reaktion ist, bei 

RG = k' * [Hydroperoxid] 

13) F. R. DUKE u. T. W. HAAS, J. phys. Chem. 65, 304 (1961). 
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der die Base nur die Funktion eines Cokatalysators besitzt. Diese Vorstellung 
erklart die Befunde von HOCK, da13 bei der Basenzersetzung sekundarer 
Hydroperoxide neben Ketonen stets die entsprechenden Alkohole gebildet 
werden 6). Sie ist zudem gut vereinbar mit dem Nachweis freier Radikale im 
System Cumolhydroperoxid/Natronlauge 9). 

X 
+ + + 0 1  I 

0 I 2 [OH '1 
Sbb. 3. Zersetzung von Cyclo- 
hexanhydroperoxid in metha- 
nolischer KOH (+) und metha- 
nolischer NaOH ( X )  bei 40". Die 
LLnge der Striche deutet die 
Streubreite der Ergebnisse an. 

t 
* 
+ + * x x  

I I I 

2 [OH @I] 01 
0 7 

Abb. 4. Zersetzung von 4-Hydroper- 
oxy-n-heptan in methanolischer 
KOH (+) und methanolischer 
NaOH ( x )  bei 40". Die Lange der 
Striche deutet die Streubreite der 
Ergebnisse a.n. 

Die Cokatalysatorfunktion von Basen laBt sich am besten dadurch deu- 
ten, daB die zum Elektronenaustauech notige Komplexbildung zwischen 
Hydroperoxid und Schwermetallion leichter mit dam Hydroperoxid-anion 
als mit dem Hydroperoxid verlauft. Moglicherweise sind aber auch die 
Hydroxokomplexe der Schwermetalle akti vere Katalysatoren als die Aquo- 
komplexe bzw. die Methanol-komplexe. Uber die Art der wirksamen 
Scliwermetallionen konnen wir keine Aussagen machen, die Submikroana- 
lyse der von uns eingesetzten Basen ergab keine sicheren Ergebnisse. Die 
Hemrnwirkung von Spuren an &hylendiamintetraessigsaure Mol/l 
neben Baeenkonzentrationen von 10-1 bis 1 Mol/l) 1aBt aber keine anders 
Deutung zu, als daB hier Spuren von katalytisch wirksamen Schwermetall- 
ionen komplexiert werden, wodurch ihre Aktivitat urn eine oder zwei Gro- 
Benordnungen herabgesetzt wird. 

Tab. 1 enthalt die Produkte der ,,Basenzersetzung" d3r von uns unter- 
suchten Hydroperoxide. In Ubereinstimmung mit HOCK 6, fanden wir neben 
den erwarteten Ketonen stets Alkohole mit unverandertem Kohlenstoff- 
gerust; der Anteil dieser Alkohole ist bei der Zersetzung von Tetralin- 
hydroperoxid (3) und Athylbenzolhydroperoxid (4) sehr gering, in allen 
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NaoH 
B1ol'l 

Tabelle 1 
Zer s e t z u ii g vo n Hydro  p e r o xi den i 11 ni e t 11 a n 01 is c h e r  Na t r  o nlaug  e 

Iiomple- 
l vonI I~  

BIOl/ l  

3 'L'etraliiihpdroperoxitl 
4 Xthylbrneolhydroperoxid 
3 Cumolliyciroperoxid 

Temp. 
"C 

Keton 
N O l . 0 , ~  

22 
10 
13 
25 
40 
34 
39 
9 7 
85 

0 7  
O C )  

1 T C )  

Alkohol 
Mol-% 

Me- 
thodea) 

- 
-4 
A 
9 
R 
A 
A 
A 
R 
R 
9 
x 
B 

aiidcren Fidleii liegt ci- aber in cler fiir radikalische Zersetzmgeii typischeii 
GroBeiiordiiuiig 14). Die in Tab. 1 znsammcqest&llte Ergebnisse stimmm 
nijt dcn Erkeiintriissen zus deli kinetisrheii Untersuchungen ubereiii : 
Tctrali~ih~-drcperoxid wird offenbar fast aixsxhlieBlich, iithylbenzolhydro- 
peroxid vorzugsm-eise nacli eiiiem ionoideii Meclianismus zersetzt, bei Cyclo- 
1iexarihydro~~eroxid, 4-Hydroperoxy-n-lie ytan uiid Cumolhydropxoxid 1aBt 
sich nur eine radikalische Zersetzung nachweiseri. Nimmt man fiir Tetralin- 
und Afhylbenzolhydroperoxid die Gultigkeit dc.s KORNBLuM-Mechanismus 
[E 2--Elirninierung, Gl. (4)] an, dam miiRtr das ecsrhwindiglreits~es~tz 

erf ullt, seiii. Da die Hydroperoxid-Koneen tratioii wegeii der Salzbildung 

ROOH f- OH' f R O O 0  i- H 2 0  (7) 

14) \v. PRITZI~OW u. K. d. MULLER. Chem. ner. 89, 2321 (19%); Liebigs h n .  Cheni. 
597, 1G7 (1956). 117. PRITZKOTV u. I. HAHN. J. prakt. Chem. [.I]. 16, 287 (19F2). 
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mit steigeiider Basenkonzentration sinkt, ist in erstcr Na,herung ein Gesetz 

[Hgdroperoxitl] . [OH" 1 
1 + K [OH@] 

RG = k, . 

[Hydropcroxid] = [ROOH] + [ROO g j ,  (9) 

[ROO* K =  
[ROOH] [OH @] 

zu erwarten. Gesetz (8) ergibt bei niedrigen Basenkonzentrationen eiiie Pro- 
portionalitat zwischen PL?a,ktionsgeschwindigkeit und Basenkonzcntration, 
bei hohen Konzentrationcn an Bas? wird ein Grenzwcrt der Reaktionegc- 
s chwindigkei t 

(11) 

orreicht . 
Uiisere kinetisch en Untersuchungeii an Tetralin2i~droperoxid und Athyl- 

bcnzolhydroperoxid stimmcn mit der theoretischen Voraussage iiberein : bei 
niedrigen OH9-Konzentrationen ist die pseudomonomolekulare Konstante k' 
[GI. (5)] der Basenkonzentration proportional, hei hohercii OKe-Konzen- 
trationen biegt die Kurvc k' gegen [OH@] im Sinne einer Verringerurig der 
Reaktionsgeschwindigkeit ab (Abb. S und 2). Durch Ausgleiclierechnung 
lnssen sich die Geschwindigkeitskonstanten k, [GI. (S)] und die Gleichge- 
wichtskonstantm K [Gl. (8) und (lo)] bestimmen (Tab. 2 ) .  Die Temperatur- 
abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fuhrt zu den in Tab. 2 ange- 
gebenen Alitiviernngsparametern, deren GroBmordnung mit dsr Annahme 
c.ines E 2-3Iechanismus vereinbar jst. 

Das Geschwindigkeitsgesetz (8) gilt iiur, wenn man die Vcrringerung 
der OH@-Konzentration durch Realrtion (7) vernachlassigt (was nur bei 
hohem UberschuB [OH@ 1 > [Hydroperoxid] bercchtjgt ist) oder wenn 
man annimmt, daI3 das Hydroperoxid-Anion in Umsetzung (12) 

k 
R RG = 2 * [Hydroperoxid] 

H 

qT-0-R - + R-0-OH 

mit derselben Geschit-indigkeit reagiert wie das OH@ -Ion in Unisetzung (4). 
Die gute Ubereinstimmung zwischen den nach (8) berechneten Kurven und 
den MeBwerten (Abb. 1, 2 und 5) auch bej niedrigem [OH@] beweist, da8 dic 
zweite Vorauesetzung [gleiche Geschwindigkeitskonetanten fiir (4) uncl (12)] 
i-echt gut erfiillt sein muI3. 

Der E 2-Mechanismus lafit beim Einsatz von a-deuterierten Hydroper- 
oxiden einen kinetischen Isotopieeffekt erwarten, \vie ihn KORNBLUM bei dcr 
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Tetralina) 

or-D-Tetralina) 
Athylbenzolb ) 
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~ ~~ 

20 
30 
30 
35 
40 
30 
30 
40 
50 

Tabelle 2 
Kine t ik  der  du rch  NaOH ka ta lys i e r t en  Zerse tzung von Te t r a l in -  
u n d  Athylbenzolhydroperoxid  in  9Oproz. Methanol i n  Gegenwar t  
von  0,001 Mol/l Komplexon I11 

1,59 
3,95 
4,69 
6,42 

11,95 
1,22 

Temp. Hydroperoxid 
aus 

17,3 

Abb. 5. Zersetzung von Tetralinhydro- 
peroxid (a) und a-D-Tetralinhydro- 
peroxid (b) in methanolischer NaOH 
bei 30". 

k, = 4,69 . 10-4 1 Mol-* see-l 

k, = 1,22 . 1 Mol-l sec-l 

a) K = 4 , l l  Mol-l 

b) K = 4, l  1 Mol-I 

k, * lo4 
l/Mol sec. 

nach G1. (8) I kc$Gol 
AS* 

cal/Mol * grd. 

- 17 

-17 

0 1  I , , 
I 

0 2 4 kh.1O5 

Abb. 6. Zersetzung von Tetra- 
linhydroperoxid und a-D- 
Tetralinhydroperoxid in 
methanolischer NaOH bei 30" 

Basenzersetzung von deuteriertem l-Ph?nyliithyl-tsrt-butyl-peroxid (7) 
fandll). Wir verglichen die Zersetzungsgeschwindigkeit des deuterierten 
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Tetralinhydroperoxids (6) mit der der iiicht markierteii Vcrbindung 3 

und fanden unabhangig von der Basenkonzentsation k,:k, = 3,9 (Abb. 5 
und Abb. 6). Dieser TVert ist gut vereinbar rnit dem in G1. (4) dargestellten 
X 2-Eljminierungsrnechanismus nach KORNBLUM, allerdiugs fanden KORN- 
BLUM und CLARK 11) bei der Zersetzung von 7 einen grol3eren Isotopieeffekt 
(k,:k, = 6). 

Unsere Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB eine E2-Zersetzung von 
sekundaren und primken Hydroperoxiden nur moglich ist , wenii die dab3 
aufzuspaltende C-H-Bindung nicht nur durch die Hydroperoxidgruppe, 
sondern noch durch einen weiteren R:st (in unseren Beispielen einen Aryl- 
rest) acidifiziert ist. In  allen sndereii Ballen verlauft die Zersetzung von 
Hydroperoxiden in Gegenwart von Basen radikalisch, als Katalysatoren 
wirken Schwermetallspuren, und die Base hat nur die Funktion eines Coka- 
talysators. Der Befund, da13 Basen bei der radika!ischen Zersetzung von 

I0 1 
X 

X 

X 

X 1 * ;,I 1 2 : , f  1 , 

Abb. 7. Oxydation von Cumol in wadriger 
Emulsion bei 90". 
x mit K,CO, und Stearinsaure 5 

+ mit K,CO,, Stearinsawe und 6 6  
Komplexon 111 

0 ohne Zusatz 0 10 M 30 BOStd. 

Cumolhydroperoxid als Cokatalysatoren wirken, laBt eine Deutung des 
beschleunigeiiden Einflusses von waBrigen Alkalilosungen bei der Autoxy- 
ilation von Curnol15) zu. Tatsachlich 1aBt sich diese bcschleunigende Wir- 
kung weitgehencl unterdrucken, wenfi man dem Rgaktionsmedium Athylen- 
dia mintetraessigsaure zusetzt und so die eigentlich katalytisch wirkenden 
Schwermetallionen bindet (Abb. 7) .  

l5) G. P. ARnwmoxiU, E. H. HALL u. D. C. QUIN, J. chem. SOC. (London) 1960, 666. 
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Dcn Herren Dr. K. SXEYKAL und Dr. K. WEHXER sowie der Werklei- 
tung des T7EB Leuna-Wcrke ,,Walter Ulhricht" dankeii wir fur die Forde- 
rung uiisever Arbeit. 

Beschreibung der Versuchc 

Dar  t e l l u n g  der H y d r o  p e r o  xi  de  : Cyclohexanhydroperoxid (1) 16) und 4-Hydro- 
proxy-n-heptan ('2) 17) wurden nach der Methode von WALTJWG und  BUCKLER^^) darge- 
stellt ; Tetralinhydroperoxid (8) 19), Athylbenzolhydroperoxid (4) 20) und Cumolhydroper- 
oxid (6) 21) wurden durch Autoxydation der Kohlenwasserstoffe gewonnen. Das deute- 
iierte Tetralinhydroperoxid (6) wurde aus a-Tetralon tlargcstellt. a-Tetralon ivurde mit 
LiAlD, in Ather reduziert ; das gebildete a-Hydroxy-iu-deutero-tetralin (Schmp. 31-32") 
nurde nach der Methode von WILLIAXS und  ~ \ ~ o s H E R ~ ~ )  iiber den Slethansulfonsaureestei 
in das Hydroperoxid 6 uberfuhrt. Das Methansulfonat erwies sich als sehr zersetzlich; es 
wurde bei Tcniperaturen uin - 40' hergestellt nnd ohno Isolierung bei Temperatnren untrr 
0' mit 80proz. H,O, umgesetzt. 

Zu eincm Geinisch atis 3,O g (20 niAlol) deut,erit:itiorn a-Tetralol, 2,s  g (20 mMol) 
Jlethansnlfochlorid und 100 ml absoluteni &her gibt man bei -40" unter R,iihren eine 
Losung von 2,03 g (20 rnB1ol) Triathylarnin. lnnerhalb einiger Stunden laat man auf 0" 
cnviirmen, dann filtriert man das Triathylaminhydrochlorid sb. Das itherische Filtrat 
wird sofort unter Ruhreii bei -10' in ein Gemisch a m  4 ml 78proz. H,O,, 50 ml absolutem 
h h e r  und  3,s g NaHCO, eingetropft,. Nach einstundigern Rfihren bei 0-10" filtriert man, 
mLscht das Filtrat zweirnal mit j e  25 ml Wasxer nnd trocknet uber Sa.,SO,. Der &her wird 
im Vakuuni abgedampft, der Ruckstand wird durch Vcrteilen zwischen Petrolather itnd 
12proz. Natronlsuge gereinigt17) zz). Das Hydroperoxid wird itus dcr Sat.ronlauge-Losung 
bei 0" init 1 n H,SO, in Freiheit gesetzt und in Chloroform nufgenommen. Beim Abdampfeii 
des Chloroforms im Vakuum wrhleibt das Hydroperoxid im RiicMand. Nach m-eimaligein 
Umkristallisieren aus Petroliither wird ein Produkt, >Tom Schmp. 63" in 40proz. 21usbeut.e 
erhalten. Zur Bestimmung des Deuteriumgehaltes wurden etwa 200 nig des Hydroperoxids 
in eincm Makroverbrennungsrohr ubcr Kobaltoxid aiif IZoruntl nnd Silberwolle ini Sauer- 
stoffstroni (bei 750") verbrannt. Das Verbrennnngswassor wurde iiber Ag,O/KWnO, gerei- 
iiigt und dann mit Calciumhydrid in Wasserst,off uberfiihrt. Die Best,immung dcs Deutr- 
riumgehaltes ini Wasserstoff erfolgte mit Hilfe einer T.7iBrmeleitfIhigkcitszelle 23). 

l e )  W. PRITZKOW 11. K. A. I ~ ~ L L L E R ,  (;hem. Ber. 89, 3318 (1956). 

18) C. WALLING TI. S. A. BECKLER, J. Amer. chem. Soc. 75, 4372 (1953); J. Amer. cheni. 

19) &I. HARTXANN u. 31. SEIBERTH, Helv. chim. Acts  15, 13'30 (1932); H. HOCK u. 

n o )  H. HOCK u. S. LANG, Eer. dtsch. chem. Ges. 76, 1611 (1913). 
H. HOCK u. S. LANG, Ber. dtsch. chem. Grs. 77, 257 (1944). 

22) H. It. WILLIAMS u. H. S. MOSHER, J. Amer. chern. SOC. 76, 2984 u. 2987 (1964). 
23) M. ~~IORKKE, Abh. dtsch. Akad. M'iss. Berlin, K1. f .  Chemie, Geologio 11. Biologie 7,  

W. PRITZXOI\ 11. K. A. N ~ L L E R ,  Liebigs Ann. Cliem. 597, 167 (19%). 

Soc. 77, GO32 (1955). 

W. SusEimm, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 (1933). 

167 (19G4). 
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Zur massenspektrometrisclien Analyse w i d e  das Wasscr init Zinkstanb bei -100" in 
einer Ampulle reduziert2a). 

C,,H,,DO, ber. D = 8,33 Atom-% 

gef. G,G Atom-% (katharometrisch) 

6,9 Atom-% (massenspektrometrisch) 

K i n e t i s c h e  U n t e s s u c h u n g e n :  25 nil einer 0,2 m Lbsuiig des Hydroperoxids in 
Methanol wurden mi t  26 ml einer NaOH-Liisung in '30proz. Methanol gemischt. Die &Ii- 
schung murde therniostatiert ; in regelmaBigen Abstanden wurden 5-nil-Proben gezogen, 
mit 111 H,SO, gegen Phenolphthalein neutralisiert nnd dann mit 2 in1 30proz. KJ-Losung 
und 10 nil Eisessig versetzt. Nach gutem Umschutteln und 20 Minuten Steheii im Dunkeln 
wurden 20 ml Wasser zugesetzt, und das ausgeschiedene Jod wurde init 0 , l  n Na,S,O, 
titriert. Bri  Versuchen irn Temperaturbereich uber 40' wurdo die Zersetzungsniischung 
zii je 5 ml auf Ampullen verteilt ; in abgeniesseneii Zeitabstanden wurden $mpullen ent- 
iiommen uiid der Hydroperoxidgehnlt bestimmt. 

Der Abfall der Hydroperoxidkonzeiitration wurde iiach d e n  Geschn iiidigkoitsgesetz (5) 
ausgewertet. Am den fur verschiedrne Rasrnlionzentrationen erhaltenen k'-Werten mirden 
entsprechend Gl. (8) nach 

(13) 

die Koiistanten k, nnd K durch dusgleiuhsrecliiiung bestimint. Vnter der Voraussetzung, 
daD K wegen der sehr geringen Reaktionseiithalpie dcr Uniset.zuiig (7) kauni teinperatur- 
abhangig sein kann, wurde uber alle K-Wertt gemittelt, wobei fur Tetralinhydroperoxid 
I< = 4 , l l  Mol-l und iur Athylbenzolhydroperoxid K = 3,4 1 No1P1 erhalten wrnrde. Mit 
diesen Werten und den experirnentell gefundenen Koiistanten k' wurde nochinals eine Aus- 
gleichsrechnung ausgefuhrt, die Ergebnisse sind in  Tab. 2 zusanimenpestellt. 

Zersc  t z u n g s p r o  d u  k t e : Zur papiercliromatographischeii Bestiinmung der Keton- 
inenge wurde niit 2,4-Dinitrophenylhydraziii in iiiethunolischer Perchlorsiiure umgesetzt ; 
die Dinitrophenylhydrazone wurden auf mit Moiiomethylforniamid getrankt)em Papier mit 
n-Heptan/Monomethylforrnamid entwickelt und durch Vrrgleich dcr Fleckengr6Be mit dcr 
von Vergleichsproben halbquaiititativ best'immt 25). 

Zur gaschroniatograpliiscElcn Untersuchung wurden die Zersetzungsgemische mit athe- 
rischer Salzsaure gegen Phenolphthalein neutralisiert. Kach Abfiltrieren des Natriumchlo- 
lids wurdcn die gebildeten Ketone uiid Alkohole gaschroniatographisch auf einer 4-m-Saulc 
mit loo/, Bienenwachs anf Porolith best,immt. Es wurde angenonimen, daD sich die Ge- 

24)  W. ROLLE, Dissertation, Univ. Leipzig 1966. 
2 5 )  W. PRITZKOW 11. H. SCHAEFER, Chem. Ber. 93, 2153 (1960). 
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wichtsmengen der Zersetzungsprodukte wie die Peakflachen verhalten; die Summe aus 
Alkohol und Keton wurde gleich loo?/, gesetzt (Tab. 1). 

Merseburg , Institut fur Petrolchemie und organische Zwischenpro- 
dukte und Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
fur Chemie ,,Carl Schorlemmer", 

Le una  , Zentrales Versuchslaboratorium des VEB Leuna-Werke ,,Wal- 
ter Ulbricht", 

Lei p zig, Institut fur stabile Isotope der Deutschen Akademie der Wis- 
seiischaftcn zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 19G7. 
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