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Das 2-Cyanoisopropylhydroperoxid wurde bisher nur einmal be-

schrieben; Talat-Erben und Onol(l)

erhielten diese Verbindung bei

der thermischen Zersetzung von Azoisobuttersiure-dinitril unter
Sauerstoff in Xylol als Lésungsmittel. Die Reaktion ist so zu verste-
hen, daf die aus dem Zerfall des Azoisobuttersiure-dinitrils stammen-
den 2-Cyanoisopropylradikale mit Sauerstoff zu 2-Cyanoisopropyl-
peroxyradikalen zusammentreten, die ihrerseits in einer RH-Reak-
tion mit den CH3-Gruppen des Xylols das 2-Cyanoisopropylhydro-
peroxid liefern. Zur pridparativen Darstellung ist es bequemer, einen
wirksameren Wasserstoffdonator als Xylol zu verwenden, z.B. Hydro-
chinon, das wihrend der Reaktion zu Chinon oxydiert wird.

Im Gegensatz zu anderen Hydroperoxiden ist das 2-Cyanoisopro-
pylhydroperoxid sehr alkaliempfindlich. Es zerf#llt bei Raumtempera-
tur in 1-proz. NaOH (0, 25 m) mit einer Halbwertszeit von nur etwa
13 min. Die einzigen Reaktionsprodukte sind Aceton und {iberraschen-
derweise Cyanat; Cyanid wird nicht gefunden,und auch HzO2 ist nicht

nachweisbar:
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H3C-C—OOH + OH ——> H3C-C=0 + OCN™ + H20

)

CN

In einer schwicher alkalischen, 1-proz. Sodaldsung erfolgt diese
Zerfallsreaktion wesentlich langsamer, und in 1-proz. HZSO4 ist
das 2-Cyanoisopropylhydroperoxid vollkommen stabil (Abb. 1).

Der Beweis dafiir, dafl die Cyanatbildung quantitativ verlduft,
wurde aufgrund der Tatsache gefiihrt, daf Cyanat in saurer Lo-
sung vollstindig zu CO2 und Ammoniumsalz gespalten wird: Sowohl
die volumetrische COz-Bestimmung als auch die Kjeldahl-Bestim-
mung des Ammoniumstickstoffes erbrachten nach 2, 5-stiindiger
Reaktion zwischen Hydroperoxid und Lauge tibereinstimmend 98-99 %
Cyanatbildung, bezogen auf das eingesetzte Hydroperoxid. Qualita-
tiv 148t sich das Cyanat mit dem Kupfer-Pyridin-Test nachweisen(z).
Die Bildung von Aceton wurde gaschromatographisch bewiesen; eine
quantitative Bestimmung wurde nicht vorgenommen.

Die qualitative Priifung auf Cyanid durch Zusatz von FeSO4 zur
alkalischen Lésung des 2-Cyanoisopropylhydroperoxides (Bildung
von Fe(CN)6-4 ) mit nachfolgendem Ans#uern (Bildung von Berli-
ner Blau) war bei Raumtemperatur nach 3-stiindiger Reaktionszeit
zwischen Hydroperoxid und L.auge negativ. Friher entnommene Pro-
ben zeigten dagegen eine deutliche Berliner-Blau-Reaktion,und zwar

um so stiarker, je kiirzer die Reaktionszeit war. Dieser scheinbar

widerspriichliche Befund ist so zu erkldren, daB noch nicht zersetz-
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tes Hydroperoxid durch das Fe++ zu Acetoncyanhydrin reduziert wird,
das seinerseits in der alkalischen Losung sehr schnell in Cyanid und

Aceton zerfillt; das so gefundene Cyanid ist also kein Primirprodukt

der Hydroperoxidzersetzung.

Wird das 2-Cyanoisopropylhydroperoxid in saurer Lésung durch
Jodid reduziert, dann laft sich das unter diesen Bedingungen stabile
Acetoncyanhydrin gaschromatographisch nachweisen. Diese Reduktion
verliuft bereits in wafiriger Ldsung, die nur 1 % HZSO4 und 2 % Nal
enthilt, in wenigen Minuten quantitativ; das bedeutet, daB die jodome-
trische Bestimmung dieses Peroxides keinerlei Schwierigkeiten macht.
Das 2-Cyanoisopropylhydroperoxid steht damit in bemerkenswértem
Gegensatz zu anderen tertidren Hydroperoxiden, die sich in wiBriger
Losung nur bei Gegenwart von Katalysatoren schnell mit Jodid umset-

zen lassen.

100 R . . 50 .
0 A\ 5%
f*
SN
SHANN
S \ .
£ ,\ e NaCo,
£ —.
\'f’ oH e——
0 \4:\"""-“- i A _.l - ":1""'"
0 50 100 150 200 250 min

Abb. 1. Bestidndigkeit von 2-Cyanoisopropylhydroperoxid in wifriger
Lbsung bei Raumtemperatur und in Gegenwart von je 1 Gew. -% Natri-
umhydroxid, Soda oder Schwefelsiure. Anfangskonzentration des Per-

oxides: 2,5 gfl.
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Darstellung von 2-Cyanoisopropylhydroperoxyd

22 g Hydrochinon (0, 2 mol) in 100 ml trockenem Toluol werden bei Sie-
detemperatur unter lebhaftem Durchleiten von Sauerstoff im Verlauf von
20 min mit 16,4 g Azoisobuttersiure-dinitril (0, 1 mol) in 350 ml Toluol
versetzt, die LOsung unter Sauerstoff rasch auf 200 ml eingeengt, auf
0°c abgekiihlt und einige Stunden bei 0°c gehalten; dann wird von dem
nahezu quantitativ auskristallisierten Chinhydron abgesaugt. Zur Entfer-
nung der Reste an Hydrochinon und Chinon wird die gelbe Toluollésung
5mal mit je 5 ml 5-proz. Sodaldsung ausgeschiittelt. Sofort anschlieBend
wird portionsweise mit 800-1000 ml 1-proz. stO4 extrahiert. Die ver-
einigten wifirigen Ausziige werden 3mal mit je 10 ml Benzol ausgeschiit-
telt und dann mehrere Stunden lang im Kutscher-Steudel-Perforator mit
Ather extrahiert. Nach dem Trocknen mit NaZSO 4 wird der Ather abge-
zogen und das Peroxid im Olpumpenvakuum bei maximal 40°C Badtempe-
ratur und guter Kﬂh.lung der Vorlage destilliert. Das Produkt ist ein
schwach gelbliches O1 mit einem Peroxidgehalt von 95-98 %; es kristal-
lisiert bei Unterkiihlung auf etwa -20°C, Ausbeute: 6-7 g, entsprechend
30-35 % d. Th.

Eine weitere Reinigung kann durch partielie Kristallisation erreicht wer-
den. Das 2-Cyanoisopropylhydroperoxid wird dann vollkommen farblos
und zeigt nach vorheriger Kristallisation durch Unterkiihlung einen

Schmelzpunkt von +4 bis +5°C.
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Jodometrische Bestimmung von 2-Cyanoisopropylhydroperoxid

Als Reaktionslésung dient eine Liésung von 2 Gew. -% NaJ in 1-proz.
HZSO4. Diese L6sung mufl mindestens 30 min alt sein; sie ist durch aus-
geschiedenes. Jod gelb gefirbt.

Die verwendete Biirette soll eine Ablesegenauigkeit von 0, 005 ml auf-
weisen (Kolbenbiirette). Zweckmifig ist auch ein Magnetrithrer,

In einem 50 ml-Erlenmeyer-Koélbchen werden 25 ml der sauren NaJ-
Loésung und etwa 1 ml einer etwa 0, 5-proz. Stirkeldsung vorgelegt. Die
tiefblaue Losung wird mit Thiosulfat gerade bis zur Entfirbung versetzt;
es darf nicht iibertitriert werden. Dann erst wird das Peroxid in Form
einer Ldsung zugegeben, die bei den vorgeschlagenen Versuchsbedingun-
gen 0, 1 bis 0, 2 mmol aktiven Sauerstoff enthalten soll. In dem MaBe, in
dem das Jod in Freiheit gesetzt wird, 148t man sofort n/20 Thiosulfat-
16sung zulaufen. Der Endpunkt ist erreicht, sobald die Probeldsung
filr mindestens 3 min farblos bleibt. Bei dieser Arbeitsweise ist mit
einem Blindwert von héchstens 0, 01 ml zu rechnen.

Die Titerstellung fiir die Thiosulfatldsung erfolgt auf die beschriebene
Weise mittels bekannter Mengen an Chinon oder Chinhydron, die in Es-
sigester oder Benzol geldst eingesetzt werden; mehr als 1 ml Essig-
ester storen die Erkennung des End punktes.

Diese jodometrische Methode ist auch zur Bestimmung anderer Hydro-
peroxide geeignet. Dabei ist es aber unter Umstiinden nétig, Ammonium-
molybdat als Katalysator zuzusetzen (bei den genannten Mengen etwa 50
mg} und eventuell auf etwa 50°C zu erwirmen. Selbst tert, -Butylhydro-

peroxid 146t sich so innerhalb von 10 bis 15 min austitrieren.
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Bei in Wasser schwerer 18slichen Hydroperoxiden ist es zweckmiBig, die

Probe vor der Zugabe zur NaJ-Losung in Essigester oder Benzol zu lésen.

'

Kupfer-Pyridin-Test zum Nachweis von Cyanat (Variante der Methode

nach Werner(z)}

Etwa 2 ml der schwach alkalischen Probeldsung werden mit wenigen
Tropfen verdiinnter CuSO4—Lﬁsung versetzt, so dafl gerade eine deutliche
Trisbung von Cu(OI-I)2 auftritt. Dann setzt man einige Tropfen Pyridin
und etwa 0, 5 ml Benzol zu, sduert mit verd. HZSO4 an und schiittelt so-
fort kriiftig durch. Eine Blaufirbung der Benzolschicht beweist Cyanat.

Durch Cyanid wird die Reaktion gestort.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiit-

zung.
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