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Zusammenfassung—Dic basen-katalysierte Addition von Hydroperoxiden an Vinylsulfonsdurephenyl-
und -methylester ergibt f-Alkylperoxyiithansulfonsdureester, deren thermischer Zerfall-—untersucht vor
allem am Beispiel des f-Cumylperoxyathansulfonsiurephenylesters—nach einem ionischen Mechanismus
erfolgt. Aus Natriumperoxid und Vinylsulfonsaurephenylester wird Bis<{B-phenoxysulfonyliéthyl)-peroxid
erhalten. Einige in der Patentliteratur beschriebene Additionen werden am Beispiel der Umsetzungen von
t-Butylhydroperoxid und Cumylhydroperoxid mit Acrylnitril, Acrylsiuremethylester, Methylvinylketon
und Nitrodthylen iiberprift. Die IR- und NMR-Spektren der Peroxide werden diskutiert.

Abstract—The base catalyzed addition of hydroperoxides to vinyl sulfonic phenyl ester and methyl ester
results in p-alkylperoxyethane sulfonic ester. The thermal decomposition of the latter, based on f-cumyl-
peroxyethane sulfonic phenyl ester, proceeds by an ionic mechanism. Sodium peroxide and vinylsulfonic
pheny] ester yield bis (B-phenoxy sulfonyl ethyl)peroxide. Some other additions described in the literature
were tested by the reactions of t-butyl hydroperoxide and «-cumyl hydroperoxide with acryl nitrile, methyl
acrylate, methyl vinyl ketone and nitro ethylene. The IR and NMR spectra of the peroxides are discussed.

DiE basen-katalysierte Addition nucleophiler Reagenzien an elektronenarme Olefine
ist hinlinglich bekannt. Die entsprechende Verwendung von Hydroperoxiden als
Addenden wurde bereits friiher in der Patentliteratur zur Herstellung der Dialkyl-
peroxide 1a, 1c, 2a, 3b, 4, 5, 6¢ und 7 beschrieben,? wobei allerdings nur die Peroxide
1a und 2a durch Elementaranalyse, Molgewicht, Gehalt an aktivem Sauerstoff,
Brechungsindex und Dichte identifiziert und charakterisiert wurden.

R—CH=CH—X + R'OOH BL-.R—CH—CH,—X
|

OOR’

1a:R=H R =t-CH,— X =—CN

c: =H = CJH’— = —CN
22: =H = "‘C‘H,— = "CO:CH:
»: =H = ¢-O(CHy)— = —CO,Na
4: = n‘C;H-’ = NCH;)T— = —CO,N&
s: =CH, = (CH;),CF—CH(CH,)— = —CONH,
6: =H = (C,H,) (CH,)(CH,CI)C— = —COCH,
7: = CH: = "C,Hl 1— = —NOZ

Vinylsulfonsiureester sind bekanntlich ebenfalls einer nucleophilen Addition
zuginglich.® Wir fanden, dass auch diesfalls Alkylhydroperoxide in Ggw. von Alkali
an die Doppelbindung addieren, wobei p-Alkylperoxyithansulfonséureester als eine
neue Klasse von Peroxiden anfallen.
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ROOH + CH,~CH—SO,R' - R—00—CH,—CH, SO}’

8:R'=—¢
9:R' = —CH,

Die Reaktion verlduft in einfacher Weise durch Eintropfen der Dioxan-Lbsung
des Esters in die wissrige Losung dquimolarer Mengen von Hydroperoxid und
Natriumhydroxid bei Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung giesst man in Wasser und
reinigt das ausgefailene Rohprodukt z.B. durch mehrfaches Losen in Dioxan und
Ausfillen mit Wasser. Besonders reine Préiparate gewinnt man bei Feststoffen durch
Umbkristallisation, bei fliissigen Peroxiden durch priparative Diinnschichtchromato-
graphie,

Der Umsetzung sind vor allem tertidre Hydroperoxide zugénglich (s. Tab. 1). Die
Ausbeuten an den entsprechenden PB-Alkylperoxydthansulfonsiureestern 8a-1,9
liegen im allgemeinen zwischen 50 und 70%; lediglich B-(o-Tolyl-t-butylperoxy)-
dthansulfonsdurephenylester 8f und f-(2-Naphthyl-t-butylperoxy)-dthansulfonsiure-
phenylester 8 wurden mit geringeren Ausbeuten erhalten (rd. 18 bzw. 33%). Die
geringere Ausbeute an B-Cumyl-peroxyathansulfonsduremethylester 9 (rd. 44%)
gegeniiber dem Cumylperoxyithansulfonsdurephenylester 8¢ (65-70%) fithren wir
auf die geringere Hydrolysestabilitdt von Sulfonsduremethylestern im Vergleich zu
den Phenylestern® zuriick.

Am Beispiel des a-Tetralylhydroperoxids konnten wir zeigen, dass auch sekundire
Hydroperoxide trotz ihrer geringeren Alkali-Stabilitit* umgesetzt werden konnen.
Der p-(a-Tetralylperoxy)ithansulfonséurephenylester 8k wurde allerdings nur in 23
proz. Ausbeute erhalten. Die Reaktion primérer Hydroperoxide haben wir bislang
nicht untersucht.

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

Die thermische Zersetzung (4 proz. Losung in Chlorbenzol, rd. 130°) von B-
Cumylperoxyithansulfonsdurephenylester 8¢ fithrt zu Phenol und Aceton sowie
B-Hydroxyiithansulfonsiurephenylester 10,analogdemionisch verlaufenden Perester-
Zerfall.’

(HA
6c @210 4_OH + CH,—CO—CH, + HO—CH,—CH,—SO;— 10

Auch beim lingeren Stehen des Peroxids bei Raumtemperatur tritt nach einiger
Zeit Phenolgeruch auf. In analoger Weise wird aus p-t-Butylperoxyathansulfonsiure-
phenylester 8a Aceton und B-Hydroxyéthansulfonsdurephenylester 10 erhalten.
Methanol konnte nicht isoliert werden. Der Elektronenzug der Sulfonsiureester-
gruppe macht sich also rein induktiv iiber zwei gesittigte Kohlenstoffatome hin
bemerkbar, was sich auch in den NMR-Spektren widerspiegelt. Es ist unseres Wissens
der erste Fall, dass der thermische Zerfall eines Dialkylperoxids nicht radikalisch
sondern ionisch verlduft.

Wir haben Vinylsulfonsdurephenylester weiterhin mit Natriumperoxid umgesetzt
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{Molverhéltnis 2:1) und erhielten als Reaktionsprodukt das erwartete Bis-(B-phen-
oxysulfonylathyl)-peroxid 11 in einer Ausbeute von 289/, dessen Konstitution eben-
falls durch Elementaranalyse, Molgewicht, IR- und NMR-Spektrum gesichert wurde.

¢—0—80,~CH,—CH,—0—O0—CH,—CH,—S0,—¢ 11

Es erscheint uns mdglich, ausgehend von Divinylsulfon und Divinylsulfoxid, auf
diesem Wege die einschlagigen 7-gliedrigen Ringperoxide zu gewinnen.

Schliesslich haben wir noch einige der in den zitierten Patentschriften? als geeignet
angegebenen Vinylverbindungen mit t-Butyl- bzw. Cumylhydroperoxid zur Reaktion
gebracht, und zwar Acrylnitril, Acrylséiuremethylester und Methylvinylketon sowie
zusiitzlich Nitrodthylen. Allerdings wurde bei den Umsetzungen von Methylvinyl-
keton und Nitrodthylen bei niedrigeren Temperaturen gearbeitet (— 5-0° gegeniiber
30-35°), um Nebenreaktionen, vor allem Polymerisationen zu vermeiden bzw.
hbtenanzuhalten. Soweit wir die erwiinschten Peroxide erhalten konnten, wurden sie
in Giblicher Weise isoliert und charakterisiert; die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammen-
gestellt. Die Ausbeuten liegen danach durchweg geringer als mit Vinylsuifonsiuree-
stern. Bei Verwendung von Nitroiithylen konnten wir keine Peroxide isolieren; trotz
der erwiihnten Temperaturerniedrigung sowie auch einer zusatzlichen Verdiinnung
des Olefins fanden hier ausschliesslich Polymerisationen statt.

IR-Spektren. Die IR-Spektren der B-Alkylperoxydthansulfonsédureester 8 und 9
sowie auch des Bis-(B-phenoxysulfonylithyl)-peroxids 11 sind vor allem gekenn-
zeichnet durch die starken Banden der Sulfonestergruppierung bei rd. 1360 und
1145 cm ™!, Daneben ist, zwar schwach aberleindeutig, die Bande der O—O—Schwin-
gung bei 826-828 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, Acrylsiuremethylester und Methylvinylketon
zeigten sich die Banden fiir die C==N-Schwingung bei 2250-2260 cm ™! und fiir die
C==0-Schwingung bei 1740 cm ~ ! (Estercarbonylgruppierung) bzw. 1720-1725cm ™!
ketogruppierung). Der Peak der O—O-Schwingung war hier nicht eindeutig zuzuord-
nen.

NMR-Spektren. DieNMR-Spektrender f-Alkylperoxyéthansulfonséiureester setzen
sich, wie aus den in Abb. 1-3 gezeigten Beispielen des B-t-Butylperoxyédthansulfon-
siurephenylesters 8a, des pP-(3,5-Dimethylphenyl-t-butyl peroxy)-ithansulfonsiure-
phenylesters 8f und des p-Cumylperoxyithansulfonsiuremethylesters 9 ersichtlich,
additiv aus den Spektren der Alkylperoxy-Gruppierung und der B-substitutierten
Athansulfonsiureester zusammen. Analoges gilt fiir die Spektren der p-Alkylperoxy-
propionitrile 1a, b, der P-Alkylperoxypropionsiuremethylester 2a, b und der
B-Alkylperoxyithyl-methylketone 6a, b. Die chemischen Verschiebungen der
Protonen der Alkylperoxy-Gruppen entsprechen denen der jeweiligen Hydroperoxide
oder auch Dialkylperoxide; es ist also im allgemeinen die gleiche Verschiebung der
Signale im Vergleich zu denen der Alkohole und Ather hin zu beobachten.®

Fiir die chemischen Verschiebungen der Protonen der Gruppierung

’ .
—0—CH,—CH,—X
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ergibt sich eine charakteristische Abhédngigkeit vom Substituenten X. Die entsprechen-

den Werte sind in Tab. 3 zusammengefasst.

TABELLE 3. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (f) VON VERBINDUNGEN

] <
R—O0—CH,—CH,—X
X H, (ppm) Hy (ppm)
—H’ 609
—804-¢ 647-6:57 557-579
—S0,—CH, 666 571
—CN 7-41-7-50 5-86-6:03
—CO,CH, 7-40-7-42 582-589
—COCH, 7-40-7-44 585

Danach heben sich also die p-Alkylperoxydthansulfonséureester eindeutig von den
sonstigen Verbindungen ab: die Signale der a- und insbesondere auch der -Protonen,

E =

o

ABB. | NMR-Spektrum von p-t-Butyiperoxyiithansulfonsiurephenylester 8a (CCl,; TMS

als innerer Standard).
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deren Zuordnung iiber den a-D,-B-Cumylperoxyithansulfonsiurephenylester*
erfolgte

CH,

|
$—C—00—CH,CD,—S0,—0—¢ 12

CH,

liegen bei niederen Feldstiirken. Der starke induktive Effekt der Sulfonestergruppie-
rung, der den heterolytischen Zerfall der Peroxy-Gruppierung bewirkt, ist auch im
NMR-Spektrum zu erkennen. Es ergibt sich also ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen Reaktivitdt und NMR-Spektrum.

Beim Bis-(B-phenoxysulfonylithyl)-peroxid ist das Signal der a-Protonen gegeniiber
den B-Alkylperoxyithansulfonsidureestern zu niederen Feldstéirken hin verschoben
(t = 636 ppm), das der B-Protonen zu héheren Feldstiirken hin (r = 593 ppm).

ABB. 2 NMR-Spektrum von B-(3,5-Dimethylphenyl-t-butylperoxy)-ithansuifonsdure-
phenylester 8f (CCl,; TMS als innerer Standard).

¢ Bei der Darstellung von 12 aus Cumylhydroperoxid und Vinylsulfonshurephenylester in Deuterium-
oxid in Ggw. von Natriumdeuterooxid tauschte infolge des acidifizierenden Effektes der Sulfonester-
gruppierung auch das zweite a-stdndige Proton gegen ein Deuteron aus, so dass dass Signal der B-Protonen
nur als Singulett erscheint. Die a-Protonen geben entsprechend kein Signal.
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Aps. 3 NMR-Spektrum von B-Cumylperoxyithansulfonsiuremethylester 9 (CCl,; TMS
als innerer Standard).

EXPERIMENTELLES

Cumylhydroperoxid wurde uns von der Phenolchemie GmbH, Vinylsulfonsiurephenylester von der
BASF zur Verfligung gestellt, Die sonstigen Hydroperoxide und z.T1. auch die Vinylverbindungen wurden
nach bekannten Methoden hergestellt. Soweit die Hydroperoxide bislang in der Literatur nicht beschricben
sind, werden wir {iber ihre Darstellung und Eigenschaften demniichst berichten. Die IR-Spektren wurden
am Perkin Elmer 137 Infracord Spektrophotometer, dic NMR-Spektren am Varian T60 aufgenommen.

Herstellung von P-Alkylperoxydthansulfonsdureestern. 25 mMol Hydroperoxid werden mit 25 mMol
Natriumhydroxid in 30 ml Wasser gelst. Man lasst bei Raumtemperatur unter Rihren eine Ldsung von
25 mMol Vinylsulfonsiiureester in 30 ml Dioxan eintropfen, wobei eine leichte Erwiirmung eintritt, und
rithrt, bis kein Hydroperoxid mehr nachzuweisen ist (Kaliumjodid/Eisessig). Zur Aufarbeitung giesst man
in Wasser, trennt den rohen B-Alkylperoxydithansulfonester ab und reinigt.

a-D;-p-Cumylperoxydthansulfonsdurephenylester. Die Darstellung erfolgte in der obigen Weise aus
Cumylhydroperoxid und Vinylsulfonsiurephenylester unter Verwendung von Natriumdeuterooxid und
Deuteriumoxid. NMR-Spektrum: Signal der B-Protonen als Singulett bei t = 5-64 ppm.

Thermische Zersetzung von B-Alkylperoxydthansulfonsthaephenylestern. 2 g B-t-Butylperoxyithansul-
fonsiurephenylester 8a bzw. B-Cumylperoxy#ithansulfonsiurephenylester 8¢ wurden in je 50 mi abs. Chlor-
benzol 10 Stdn. auf 125-130° erhitzt. Zum Nachweis des gebildeten Acetons wurde jeweils ein Anteil des
Rohproduktes mit Wasserdampf destilliert und das Destillat in einer Ldsung von 2,4-Dinitrophenylhy-
drazin aufgefangen. Man erhielt in beiden Fillen Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. und Misch-
schmp. 126-128°. Phenol wurde aus dem Rohprodukt der Zersetzung von 8¢ durch Extraktion mit Alkali
isoliert. Schmp. 39°; das IR-Spektrum war mit dem von Phenol identisch. Aus dem Rohprodukt der
Zersetzung von 8a liess sich kein Phenol isolieren. Aus der neutralen Phase erhielt man nach Trocknen vnd
Abzichen des Chlorbenzols einen Riickstand der IR-spektroskopisch als B-Hydroxy#thansulfonsiure-
phenylester identifiziert wurde: 3450 cm ™! (—OH) 1365 und 1125 cm~* (—SO,—R), 870 cm ™~ (O—¢;

8. Diskussion der IR-Spektren); keine :(P(( -Bande, sonst identisch mit dem IR-Spektrum von
Vinylsulfonsdurephenylester.
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Addition von t-Butylhydroperoxid und Cumylhydroperoxid an Acrylnitril, Acrylsduremethylester und
Methylvinylketon. In ein Gemisch aus 90 mMol Hydroperoxid, 0-6 m! Wasser und 0-6 ml 40 proz. Kalilauge
liisst man unter Rihren 20 mMol Olefin eintropfen. Die Reaktion wird im Falle des Acrylnitrils und des
Acrylsiureesters bei Raumtemperatur, im Falle des Methylvinylketons bei —5° durchgefithrt; durchweg
ist eine TemperaturerhShung von 5-8° zu beobachten. Man riihrt 2-3 Stdn. nach, extrahiert mit Methylen-
chlorid, trocknet die organische Phase mit Magnesiumsulfat und reinigt das nach Abziehen des Losungs-
mittels erhaltene Rohprodukt diinnschichtchromatographisch.
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