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DITERT.-DIALKYLPEROXIDE DURCH REAKTION VON TERT.-HYDROPEROXIDEN MIT

BLEITETRAACETAT IN BENZOLKOELENWASSERSTOFFEN (1).

H. Kropf und D. Goschenhofer

Chemisches Staatsinstitut, Institut fiir Organische Chenmie, Universitit Hamburg

(Received in Germany 6 September 1967)

Bei unseren Untersuchungen {iber Resktionen mit Bleitetraacetat griffen wir erneut dessen
Umgetzung mit organischen Hydroperoxiden auf, die bereits frither in verschiedenen Arbeits-

kreisen sowie auch von dem einen von uns (H.K.) untersucht worden war (2).

Wie seinerzeit gezeigt werden konnte (3), verlduft die Reaktion von Bleitetraacetat mit
Cumylhydroperoxid in Eisessig els Kettenreaktion unter Bildung von Dimethyl-phenyl-
carbinol sowie von Acetophenon als Produkt des Kettenabbruchs. Weiterhin entstehen geringe

Mengen an Dicumylperoxid (rd. 5 %),
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was v6llig der bereits vordem von R. Criegee und Miterb. (4) gefundenen Synthese von
cyclischen Peroxiden durch Umsetzung von 1.3- oder 1.,4-Ditert.-bishydroperoxiden mit

Bleitetraacetat entspricht.
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Die Ausbeuten an Dicumylperoxid lassen sich bei Zusatz von Cumol unter dessen Einbezug

in die Reaktion auf 10 - 15 % steigern.

Auf letzterer Jeobachtung basierend haben wir eine prédparative Methode zur Herstellung

von Dialkylperoxiden entspr. der Bruttogleichung
ROOH + R'H + Pb(OAc)4 ~—) R-00-R' + Pb(OAc)2 + 2 HOAc
entwickelt.

Flir die Reaktionsbedingungen ergab sich u, E. aus dem seinerzeit postulierten Resktions-

mechanismus (3) folgendes:

Arbeiten in reinem Kohlenwasserstoff sollte die erstrebte Bildung des Dialkyl-
peroxids gegeniiber der Reaktion zum Keton (im Falle der Umsetzung von Cumyl~
hydroperoxid Acetophenon) begiinstigen, wobei éllerdinga der Nachteil der Un-

loslichkeit des Bleitetraacetats in Kauf zu nehmen war;

groBe Verdiinnung des Hydroperoxids und inverse Reaktionsfiihrung, deh. Zu=-
tropfen einer verdiinnten Hydroperoxid-Ldsung zur Aufschlimmung des Bleitetra-
acetats sollten die zum entsprechenden Alkohol fiihrende Kettenreaktion zuriick=-

drédngen;
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Tab, 1 Reaktion von “Yumyl-hydroperoxid mit Bleitetrsacetat; Abhingigkeit der Ausbeute

an Dicumylperoxid von der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches {Cumol /Bisessig)

und von der Temperatur.

Vorgelegt 50 mMol Pb(OAo)4 in 100 m)l Lysungsmittel, eingetropft 50 mMol CHP im 250 ml

Losungesmittel, Dauer 8 Btdn.

Lésungamittel Temp. R-00-R ROH Cu(
Cumol : Eisessig % % % %
0 too 20 357
20 80 20 12,6
40 60 20 16,3
60 40 20 20,7
80 20 20 25,2
100 s} 20 31,41 80,3 1,3
100 0 2744 69,3 1,0
100 «20 30,4 62,0 1,0
100 -4Q 32,6 58,2 3,0
100 . =60 40,8 50,1 1,8
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schliesslich sollte durch tiefe Temperaturen die Resktion des Sleitetraacetats

mit dem als Substrat eingesetzten Kohlenwasserstoff vermieden werden,

Die Ergebnisse entsprechender Versuchsreihen, durchgefiihrt am Beispiel der Umsetzunz
von Cumylhydroperoxid mit Cumol als Substrat, sind aus Tab. 1 ersichtlich; sie bve~
stédtigen im wesentlichen unsere Arbeitshypothese und es resultiert die nachfolgende

Arbeitsweise.

Dicumylperoxid. In eine Aufschlimmung von 22,2 g Bleitetraacetat (50 mMol) in 100 ml
Cumol tropft man bei -60° unter kriftigem Riihren im Verlauf von 8 Stdn. eine Lsg. von
7,6 g Cumylhydroperoxid (50 mMol) in 259 ml Cumol. Nach Zerstdérung nicht umgesetzten
Bleitetraacetats mittels Zithylenglykol lédsst man auf Zimmertemperatur kommen, entfernt
das Blei(II)~acetat und destilliert i.V. zunéchst das Cumol, sodann Dimethyl-phenyl-
curbinol mit geringen Mengen Acetophenon ab. Als Riickstand verbleiben 5,0 - 6,0 g
rohes Dicumylperoxid, entspr. 37 - 45 % d. Th., die beim Stehen kristallisieren.

Schmp. (Athanol) und Mischschmp. 39,5°, sbsorption der -0-0- Schwingung B60 o',

Durch Yariation des Hydroperoxids bzw. des Kohlenwasserstoffs liessen sich in gleicher
Weise auch gemischte Dialkylperoxide gewinnen (s. Tab. 2), wobei man nach Abziehen des
Kohlenwasserstoffs i.V. zur Reinigung entweder destillierte (Methode A) od;r an neu-
tralem iluminiumoxid chromatographierte (Methode B). - Die Reaktionsbedingungen sind

wohl noch zu optimieren.

Die z. Ml. bislang unbekannten Peroxide wurden durch Elementaranalysen, IR- und NMR=-

Spektren {(6) charakterisiert.

Mit Kaliumjodid/fisessig reagieren die Peroxide nur Husserst trige, sodass eine guan-
titative Jestimmurns des ukt. Sauerstoffsnicht mbglich ist. Dagegen lassen sie sich mit¥

Naz-Pulver irn ¢bs. .ther fust quentitativ zu den einschligigen Alkoholen reduzieren (1)
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Wie aus Tab. 2 ersichtlich, wurden durchweg tertiire Hydroperoxide und Kohlenwasser-
stoffe mit tertidrem benzylischem C-Atom in die Reaktion eingesetzt. Wwir glauben, dass
in diesen Fdllen die Methode allgemein anwendbar ist. Dagegen waren Versuche mit se-
kunddaren Hydroperoxiden (Tetralylhydroperoxid) bzw. Kohlenwasserstoffen mit sekundérem
oder primérem benzylischem C-Atom (Tetralin, Kthylbenzol, Toluol) bislang wenig er-

mutigend. Mit der weiteren diesbeziiglichen Untersuchung sind wir befasst.

Den Mechanismus der Reaktion werden wir demnéchst im Zusammenhang mit Untersuchungen

iiber den Substituenteneinflul diskutieren.’

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir eine Sachbeihilfe. Herrn Dr.
H. Sodomann, Phenclchemie GmbH., Gladbeck sind wir fiir die Bereitstellung von Cumol und

Cumylhydroperoxid verbunden.
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