Tetrahedron Letters No.53, pp. 5527-5529, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain.
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T.J.Jurzenko, D, K. Tolopko und V.N. Pucinz) beschrieben 1950 die Darstellung von 1. 1-Diphenyl-
4thylhydroperoxid durch Autoxidation von 1. 1-Diphenylithan (65-700, 300 Stdn., Ausbeute 26%).
Wir filhrten die Autoxidation des Kohlenwasserstoffes bei 1000 in Ggw. von 0,5 Mol% Kupfer-
phthalocyanin durch und erhielten bereits nach 22 Stdn. rd. 11,5 % an Diphenylithylhydroperoxid.
Da unterschiedlich zu den Angaben der russischen Autoren bei uns das Hydroperoxid nicht sofort
kristallin ausfiel, destillierten wir zur Aufarbeitung den wesentlichen Teil des Kohlenwasserstoffs
im Feinvakuum (10_2 Torr) ab3). Dabei fielen in der Kihlfalle rote Kristalle an, die sich als

4)

2:1-Komplex von Phenol und p-Benzochinon ’ erwiesen (Elementaranalyse, Schmp. und Misch-

schmp., IR-, NMR- und Massenspektrum).

Die Entstehung des Komplexes ist durch eine geringfiigige Zersetzung des primir gebildeten

5)

der Autoxidation sodann z. Tl. in Benzochinon Ubergefihrt. Ein Zerfall des 1. 1-Diphenylithyl-

Hydroperoxids zu Phenol und Acetophenon zu erkldren ', das Phenol wird unter den Bedingungen

hydroperoxids zu Benzophenon (und Methanol) wurde von uns nicht beobachtet.

rf\ ~O0H /,nlco -CH, + 4-OH — O=/=\o

,‘/\H3 "\#-—)ﬂ;co + CH,OH

6)

Da die Inhibitorwirkung von Phenolen und Benzochinon bekannt ist /, war es ilberraschend, dag

die Autoxidation ohne eine auffidllige Hemmung ablief. Wir untersuchten daher die Kinetik der

7

eine deutliche Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Anfangskonzentration an

Reaktion unter Zusatz des Komplexes sowie von Phenol und Benzochinon ‘. Dabei zeigte sich

Komplex. Dagegen war ein Einfluss der Konzentration an Phenol sowie Benzochinon im unter-

suchten Bereich kaum bemerkbar. Es ergab sich weiterhin, da Phenol und Benzochinon
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beziiglich ihrer hemmenden Wirkung einen antagonistischen Effekt ausiiben. Der Komplex hatte

einen geringeren Einfluss, als aus der Summe der Einzelkomponenten zu erwarten war.

Schlieflich untersuchten wir die konkurrierende Autoxidation von Cumol und 1. 1-Diphenyl-
dthan ) . Die Geschwindigkeit der Autoxidation von Mischungen dieser Kohlenwasserstoffe zeigt
keinen linearen Zusammenhang mit der Zusammensetzung. Sie wird vielmehr wesentlich

8)

1.1-Diphenyldthylhydroperoxid erhalten, als aus dem Mischungsverhsltnis der Kohlenwasser-

9)

stoffe zu erwarten ist”’,

stirker vermindert, als dem Gehalt an Diphenylidthan entspricht /. Weiterhin wird aber mehr

Unsere z. Tl. noch nicht eindeutigen Beobachtungen werden wir im einzelnen diskutieren, wenn

die experimentellen Unterlagen wieder vollstindig und dariber hinaus ergidnzt sind.

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir eine

Sachbeihilfe.
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bei der konkurrierenden Autoxidation von Cumol mit Dibenzylither, Indan, Diphenylmethan
und Athylbenzol gemacht, wofiir der Autor einen rascheren Kettenabbruch der im iibrigen
sekundiren Peroxyradikale aus den genannten Verbindungen gegeniiber Cumylperoxyradikalen
annimmt. In dem von uns untersuchten System entstehen jedoch aus beiden Komponenten
tertiire Peroxyradikale, so dafl stark unterschiedliche Geschwindigkeiten der Kettenabbruch-

reaktionen in erster NZherung wohl auszuschlielen sind,

Das Verhiltnis der beiden Hydroperoxide wurde NMR -spektroskopisch tiber die Signale der

Methylprotonen bestimmt.



