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Zusammenfxssung-Die basco-katalysierte Addition van Hydroperoxiden an VinylsulfonsHurephenyl- 
uad -methylester ergibt ~Alkylperoxyitbansulfons&ueester, deren thermischer Zerfall-uatersucht vor 
allem am Beispiel des @-CumylperoxyUhansulfon&rephenylesters-trach einem ion&hen Mechanismus 
erfolp Aus Natriumperoxid und Vmylsulfonsllurephenylester wird Bis-(~phenoxysulfonylilthyl)-peroxid 
erhalten. Eii in der Patentliteratur beschriebene Additiooca werden am Beispiel der Umsetxungen von 
t-Butylhydroperoxid und Cumylhydroperoxid mit Acrylnitril, Acrylslluremethylestcr, Methylvinylketon 
und Nitrathylen ilberprM. Die IR- und NMR-Spektren der Peroxide werden diskutiert. 

Abatnct-TIE base catalyxcd addition of hydroperoxides to vinyl sulfonic phenyl ester and methyl ester 
results in ~ylperoxyethane sulfonic ester. The thermal decomposition of the latter, based on bumyl- 
peroxyethane sulfonic phenyl ester, proceeds by an ionic mechanism. Sodium peroxide and vinylsulfomc 
phenyl ester yield bis (pphenoxy sulfonyl ethyl)peroxide. Some other additions described in the literature 
were tested by the reactions of t-butyl hydroperoxide aod a-cumyl hydroperoxide with acryl nitrile, methyl 
acrylata methyl vinyl ketone and nitro ethylene The IR and NMR spectra of the peroxides are discussed. 

DIE basen-katalysierte Addition nucleophiler Reagenxien an elektronenarme Olefine 
ist hinliinglich bekannt. Die entsprechende Verwendung von Hydroperoxiden als 
Addenden wurde bereits frtiher in der Patentliteratur zur Herstellung der Dialkyl- 
peroxide la, lc, 2a. 3b, 4,5,6c und 7 beschrieben,2 wobei allerdings nur die Peroxide 
la und 2a durch Elementaranalyse, Molgewicht, Gehalt an aktivem Sauerstoff, 
Brechungsindex und Dichte identifixiert und charakterisiert wurden. 

R-CH=CH-X + R’OOH -B:R-CH-CH,--X 
I 

OOR 
la:R=H R’ = t-C,H,- 

$i 
=H = C2H,- 
=H = t-C,H,- 

3b: =H = +C(CH&- 
4: = n-C,H, = WCH,),-- 
5: = CH, = (CHs),CP-CH(CH+ 
tie: =H = (GH,) (CH,) (CHSX- 
7: = CH, = t-C,H, i- 

X--CN 
=-CN 
= --COsCH, 
= -COsNa 
= -COsNa 
= -CONHs 
= -H, 
= -NOs 

Vinylsulfonsiiureester sind bekanntlich ebenfalls einer nucleophilen Addition 
zugiinglich.3 Wir fanden, dam such diesfalls Alkylhydroperoxide in Ggw. von Alkali 
an die Doppelbindung addieren, wobei B-AlkylperoxyHthansulfonsiiureester als eine 
neue Klasse von Peroxiden anfallen. 
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ROOH •t- CH,=CH-S03R’ -o_H--R 43O-CH,--cH,SQ,R 

O:R’=-t) 
9:R’=XH, 

Die Reaktion verllluft in einfacher Weise durch Eintropfen der Dioxa*L&sung 
des Esters in die wgssrige Liisung itquimolarer Mengen von Hydroperoxid und 
Natriumhydroxid bei Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung giesst man in Wasser und 
reinigt das ausgefallene Rohprodukt z.B. durch mehrfaches L&en in Dioxan und 
Au&Ben mit Wasser. Besonders reine Prilparate gewinnt man bei Feststoffen durch 
Umkristallisation, bei fltissigen Peroxiden durch prirpative Dtlnnschichtchromato- 
graphie. 

Der Umsetzung sind vor allem tertiiire Hydroperoxide zug&nglich (s. Tab. 1). Die 
Ausbeuten an den entsprechenden 8-Alkylperoxy&hansulfonsilureestem &-l, 9 
liegen im allgemeinen zwischen 50 und 70”/, ; lediglich &(o-Tolyl-t-butylperoxy)- 
8thansulfonsiIurephenylester 8f und ll_(r-Naphthyl-t-butylperoxy)&hansulfons%ure- 
phenylester I wurden mit geringeren Ausbeuten erhalten (rd. 18 bzw. 33%). Die 
geringere Ausbeute an 8-Cumyl-peroxyBthansulfon&luremethylester 9 (rd. 44%) 
gegentiber dem Cumylperoxyiithansulfonsiiurephenylester fk (65-70%) Eihren wir 
auf die geringere Hydrolysestabilitgt von Sulfon&uemethylestern im Vergleich zu 
den Phenylestem3 zurtlck. 

Am Beispiel des a-Tetralylhydroperoxids konnten wir zeigen, dass such sekundilre 
Hydroperoxide trotz ihrer geringeren Alkali-Stabilitltt* umgesetzt wet&n k&men. 
Der &(a-Tetralylperoxy)8thansulfonsiiurephenylester 81 wurde allerdings nur in 23 
proz. Ausbeute erhalten. Die Reaktion prim&r Hydroperoxide haben wir bislang 
nicht untersucht. 

Die Konstitution der 8-Alkylperoxyiithansulfonsitureester folgt aus Elementar- 
analyse, Molgewicht sowie IR- und NMR-Spektrum (s.u.). Mit Kaliumjodid/Eisessig 
reagieren sie 8usserst triige, so dass bei der Herstellung das Ende der Umsetzung am 
Ausbleiben der Jodausscheidung zu erkennen ist. 

Die therm&he Zersetzung (4 proz. Liisung in Chlorbenzol, rd. 130”) von 8- 
Cumylperoxy8thansulfofondutephenylester & Rlhrt zu Phenol und Aceton sowie 
l3-Hydroxygthansulfonsiiurephenylester 10,analogdemionisch verlaufenden Perester- 
ZerfallS 

tOA 

~c(E!.!E+~~H+CH ,-CO-CHS + HO-CH,-CH,--SO,-+ 10 

Auch beim Hngeren Stehen des Peroxids bei Raumtemperatur tritt nach einiger 
Zeit P4enolgeruch auf In analoger Weise wird aus 8+Butylperoxy&hansulfonsllure- 
phenylester & Aceton und &Hydroxygthansulfonsiiurephenylester 10 erhalten. 
Methanol konnte nicht isoliert werden. Der Elektronenzug der Sulfonsllureester- 
gruppe macht sich also rein induktiv tiber zwei geslttigte Kohlenstoffatome hin 
bemerkbar, was sich such in den NMR-Spektren widerspiegelt. Es ist unseres Wissens 
der erste Fall, dass der therm&he Zerfall eines Dialkylperoxids nicht radikalisch 
sondem ionisch verlliuft. 

Wir haben Vinylsulfonsgurephenylester weiterhin mit Natriumperoxid umgesetzt 
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(Molverh%ltnis 2: 1) und erhielten als Reaktionsprodukt das erwartete Bis-@-phen- 
oxysulfonyl&hyl)oxid 11 in einer Ausbeute van 28%, dessen Konstitution eben- 
falls durch Elementaranalyse, Molgewicht, IR- und NMR-Spektrum gesichert wurde. 

+O-SO,-CH,-CH,- H,-CH,-SO,+ 11 

Es erscheint uns m@lich, ausgehend von Divinylsulfon und Divinylsulfoxid, auf 
diesem Wege die einschl@igen 7gliedrigen Ringperoxide zu gewinnen. 

Schliesslich haben wir noch einige der in den zitierten Patentschriften2 als geeignet 
angegebenen Vinylverbindungen mit t-Butyl- bzw. Cumylhydroperoxid zur Reaktion 
gebracht, und zwar Acrylnitril, AcrylsHuremethylester und Methylvinylketon sowie 
zus&lich Nitroilthylen. Allerdings wurde bei den Umsetzungen von Methylvinyl- 
keton und Nitrdthylen bei niedrigeren Temperaturen gearbeitet (- 5-O” gegentiber 
30-35”), urn Nebenreaktionen, vor allem Polymerisationen zu vermeiden bzw. 
hbtenanzuhalten. Soweit wir die erwiinschten Peroxide erhalten konnten, wurden sie 
in iiblicher Weise isoliert und charakterisiert ; die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt. Die Ausbeuten liegen danach durchweg geringer als mit Vinylsulfonsiiuree- 
stern. Bei Verwendung von Nitroiithylen konnten wir keine Peroxide isolieren; trotz 
der erwahnten Temperaturemiedrigung sowie such einer ZusiQzlichen Verdfinnung 
des Olefins fanden hier ausschliesslich Polymerisationen statt. 

IR-Spektren. Die IR-Spektren der S-AlkylperoxyBthansulfontiureester 8 und 9 
sowie such des Bis-(8-phenoxysulfonyliithyl)peroxids 11 sind vor allem gekenn- 
zeichnet durch die starken Banden der Sulfonestergruppierung bei rd. 1360 und 
1145 cm- r. Daneben ist, zwar schwach aberleindeutig, die Bande der O-O-Schwin- 
gung bei 826828 cm-’ erkennen. Schliesslich findet sich bei den Phenylestern 8 noch 
ein starker Peak im Bereich von 860-870 cm- ‘, nicht jedoch beim Methylester 9. 

Bei den Peroxiden aus Acrylnitril, Acryl&uemethylester und Methylvinylketon 
zeigten sich die Banden ftti die C=N-Schwingung bei 22502260 cm- l und fIir die 
C==O-Schwingung bei 1740 cm-’ (Estercarbonylgruppierung) bzw. 1720-1725 cm- ’ 
ketogruppierung). Der Peak der O-O-Schwingung war hier nicht eindeutig zuzuord- 
nen. 

NMR-Spektrea DieNMR-Spektrender&Alkylperoxy&hansulfons&ueestersetzen 
sich, wie aus den in Abb. l-3 gezeigten Beispielen des &t-Butylperoxyiithansulfon- 
slurephenylesters &, des p-(3,5-Dimethylphenyl-t-butyl peroxy)-iithansulfonsiiure- 
phenylesters 8f und des 8-Cumylperoxy~thansulfon&uemethylesters 9 ersichtlich, 
additiv aus den Spektren der Alkylperoxy-Gruppierung und der @substitutierten 
Athansulfons&mzester zusammen. Analoges gilt ftir die Spektren der 8-Alkylperoxy- 
propionitrile la, h, der 8-AIkylperoxypropionduremethylester 2a, b und der 
8-Alkylperoxyiithyl-methylketone 6a. b. Die chemischen Verschiebungen der 
Protonen der Alkylperoxy-Gruppen entsprechen denen der jeweiligen Hydroperoxide 
oder such Dialkylperoxide ; es ist also im allgemeinen die gleiche Verschiebung der 
Signale im Vergleich zu denen der Alkohole und bither hin zu beobachten.‘j 

Ftir die chemischen Verschiebungen der Protonen der Gruppierung 
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ergibt sich eine charakteristische Abh4ingigkeit vom Substituenten X. Die entsprechen- 
den Werte sind in Tab. 3 zusammengefasst. 

TABELLB 3. (Bmmcm V~NQEN (r) WIN VERBINDUNOBN 

R-O~H~~H,x 

X Ha(Ppm) Ho (ppm) 

ZO&l ‘I 641-651 699 557-5.79 
-SO,-CHI 6.66 ST7 

741-750 Sa5+03 
-CO&H1 7.40-792 5.82-5.89 

--COCH3 7do-7.44 S-85 

Danach heben sich also die ~AlkylperoxyiithansulfonsHuteester eindeutig von den 
sonstigen Verbindungen ab: die Signale der a- und insbesondere such der P-Protonen, 



Dialkylpcroxide durch bnscnkatalysicrtc Addition van Hydroperoxiden 1353 

deren Zuordnung tiber den a-D,-&Cumylperoxy~thansuifons&wephenylester* 
erfolgte 

liegen bei niederen Feldstiirken. Der starke induktive Effekt der Sulfonestergruppie- 
rung, der den heterolytischen Zerfall der Peroxy-Gruppierung hewirkt, ist such im 
NMR-Spektrum xu erkennen. Es ergibt sich also ein eindeutiger Zusammenhang 
xwischen Reaktivitgt und NMR-Spektrum. 

Beim Bis-@-phenoxysulfonytithyl~peroxid ist das Signal der a-Protonen gegenfiber 
den ~A!kylperoxytithansulfonsiiureestem xu niederen Feldstlrken hin verschoben 
(x = 6.36 ppm), das der &Protonen xu hZiheren Feldstirken hin (r = 593 ppm). 

A 

l Bei dcr Buntcllung van 12 au1 Cumylhydropcroxid tmd Vmylsulfon8gurephcnylestcr in Dcutcrium- 
oxid in Ggw. von Natriumdeuterooxid tauschte info& dcs aciditlzierenden Effcktes da Sulfoneaer- 
gruppimrng such das zwcite a-stiindige Proton gegen ein Deutcron aus, so dass dass Signal dcr @Protonen 
nur als Singulett erschcint. Die a-hotonm gebcn cntsprcchend kcin Signal. 
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~‘,‘...,..“,..‘.,“..,...., . ..I. 

I 

II . . I I.... .. .I .J*.. II-.... ..I....I. . 

La 10 6. ,I mm 40 18 *I II 

AIJB. 3 NMR-Spektrum van ~-Cumylpetoxyibhansulfonskummethykatcr 9 (CCl,; TMS 
als innenr Standard). 

EXPBRIMENTELLES 

Cumylhydroperoxid wurde uns von der Phenolchemie GmbH, Vi.nylsulfonsAurephenylgtu van der 
BASF zur VetftlSunS gestellt. Die sonsti8en Hydroperoxide und zTI. such die Vinylverbindungen wurden 
nach bekannten Methoden her@stel)t. Sow& die Hydroperoxide birlang itt der Literatur iii&t bcachicbcn 
sind, we&o wh Uber ihre DarsteIhmS und Eigenschaften denm&hat berichten. Die IR-Spektren wurden 
am Perkin Elmer 137 lnfmcord Spektrophotometer. die NMR-Spektren am Varian T60 aufgenommen. 

Herstellung mm ~Af&yfperoxy&hansu&bkylpcroxVdithonnrIfond&rrrstrrn 25 mMo1 Hydroperoxid werden mit 25 mMol 
Natriumhydroxid in 30 ml Wasser gel&t. Man l&t bei Raumtemperatut unter R&en eine Lbsunp van 
25 mMo1 Vinylsuifonsliureester in 30 ml Dioxan eintropfen, wobei eins kichte Env&rmuog eintritt, und 
tl&rt, bis kein Hydroperoxid mehr nachzuweisen ist (ICaiiumjodid/Eiseseigj Zur Aufarbeitung &sst man 
in Wasscr, trennt den rohen ~Alkylperoxylthansulfonester ab und rein&t. 

a-D,-gCu~%~p~yfe~~. Die Darstellung erfolgte in der obigen Weise aus 
Cumylhydroperoxid und Vinylsulfonskurephenylester unter Verwendung van Natriumdeuterooxid und 
Deuteriumoxid. NMR-Spektrum: Signal der BProtonen als Siiguktt bei T = 564 ppm. 

Themis& Zcrsctzlolyl wn ~AfkylpemtysTt~~epheny~em. 2 8 f&t-Butylpuo~thansul- 
foneiaurephenyketa & bzw. BCumylperoxytlthansulfonsHurephenyleste & wurden in je 50 ml aba Chlor- 
buuoll0 Stdn. auf 125430” erhitzt. Zum N&wels da gebWtm .4cetonr wurde jcwcila tin Antcil des 
Rohproduktes mit Wasserdampf destiBiert und das Destillat in einer L&ung von 2&Dhdtrophenylhy- 
draxin auf8efangen. Man erhieh in beiden Flulen Aceton-2,4-dinitrophenyIbydrazon, Schmp und Misch- 
schmp. l&128”. fhenoi wurde aus dem Rohprodukt da Zemetzwg von k durch Extraktion mit Alkali 
isoliert Schmp. 39”; des IR-Spektrum war mit den von Phenol identisch Aus dan Rohprodukt der 
Zcmetrung von Sa lims sich kein Phenol isolkren. Aus der neutralen Phase erhielt man nach Trocknen und 
Abziehen des ChlorbenxoIs einen RUckstand der IR-spektroskopisch als ~HydroxyUansulfons&uro 
phenylester identiBzkrt wurde: 3450 cm-’ (-OH) 1365 und 1125 cm-i (-SO,--R). 870 cm-r (O+; 

s. Diskussion der IR-Spektren); keine ;<-Bande, sonst identisch mit dem IR-Spektrum von 

Vinylsulfonsilurephenykster. 



Dialkylperoxide durclt basenkatalysierte Addition von Hydmproxiden 1355 

Addit&m ~011 t-Butylhydroperoxid md Cmylhydroperoxid ~JI Acrylnitd, AcrylJmarmPrhykstcr und 

Methyftdnylketon. IO tin Gcmiscb IUI 90 mMol Hydroperoxid, 06 ml Wasm und Q6 ml 40 proz Kahlauge 
Bsst man unter Rilhren 20 mhfol Olefii eintropfen. Die Reaktion wird im FaIle dm Acryloitrih uod des 
Acrylsilureesters bei Raumtemperatur, im FaIle des Methylvinylketona bei - 5” durchgefghrt ; durchweg 
ist eine Tem~turerhbhung von 54” zu bcobachten. Man dhrt 2-3 Stdo. nach, extrahiert mit Methyleo- 
chIorid, trockoet die organ&he Phase mit MagneaiumsuIfat und reinigt das nach Abzieben des Lbsuogs- 
mittels erhahene Rohprodukt dtlnnschiihtchromatographisch. 
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