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Zusammenfassmg— Cumylhydroperoxid lisst sich mit Diazodthan, Diazopropan, Diazobutan und
Dimethyldiazomethan, nicht jedoch mit Vinyldiazomethan, zu den entsprechenden Dialkyiperoxiden
atkylieren. 1-Hydroxy-1'-hydroperoxy-dicyclohexylperoxid und 1,1'-Dihydroperoxy-dicyclohexylperoxid
ergeben mit Diazomethan 1-Methylperoxycyclohexylhydroperoxid bzw. 1-Hydroperoxy-1'-methylperoxy-
dicyclohexylperoxid. Die NMR-Spektren werden diskutiert.

Abstract— Cumene hydroperoxide is alkylated by diazoethane, diazopropane, diazobutane and dimethyl
diazomethane but not by vinyl diazomethane yielding the corresponding dialkylperoxides. 1-Hydroxy-1'-
hydroperoxydicyclohexylperoxide and 1,1’-dihydroperoxydicyclohexylperoxide react with diazomethane
to yield 1-methylperoxycyclohexylhydroperoxide and 1-hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexyl-
peroxide respectively. The NMR spectra are discussed.

HYDROPEROXIDE lassen sich in Kohlenwasserstoff-Losung mit Diazomethan glatt in
die einschligigen Methylalkylperoxide iiberfithren;? die Umsetzung gelang jedoch
nicht mit dem relativ stabilen Diazoessigester. Auch der Versuch, Benzylcumylperoxid
durch Alkylierung von Cumylhydroperoxid mit Phenyldiazomethan zu gewinnen,
scheiterte.’

Es erschien uns daher notwendig, einige sonstige Diazoalkane auf ihre Eignung
als Alkylierungsmittel fiir Hydroperoxide zu untersuchen, um so den Anwendungs-
bereich der Methode abgrenzen zu kénnen.

Als Diazoalkane verwendeten wir Diazodthan 1, Diazopropan 2, Diazobutan 3,
Dimethyldiazomethan 4 und Vinyldiazomethan § (simtlich aus den entsprechenden
B-N-Nitroso-N-alkylamino-isobutylmethylketonen?®), die zur Umsetzung unter ver-
mindertem Druck mit Stickstoff als Trigergas in die Lsung von Cumylhydroperoxid
6in trockenem Cyclohexan oder Petrolédther eingeleitet wurden. Mit den ““gesattigten”
Diazoalkanen 1-4 erhielten wir nach Abtrennen des nicht umgesetzten Hydro-
peroxids und anschliessender destillativer Aufarbeitung sowie diinnschichtchromato-
graphischer Reinigung die erwiinschten Dialkylperoxide 7-10 in Ausbeuten von
40-65%;, bezogen auf eingesetztes Hydroperoxid (s. Tab. 1). Ihre Identifizierung
erfolgte durch Elementaranalyse, Molgewicht, IR-und NMR-Spektren (s. u.).
Produkte, die einer Isomerisierung intermedidrer Carbeniumionen entstammen,
waren nicht bzw. hochstens in Spuren zu beobachten, was wohl durch das unpolare
Lasungsmittel erklirt werden kann.’

Mit Vinyldiazomethan § erfolgte dagegen keine Alkylierung des Hydroperoxids
zum Allylcumylperoxid 11. Wahrend das Diazoalkan in bekannter Weise zum
Pyrazol 12 abreagierte,® wurde das Hydroperoxid quantitativ zuriickerhalten.
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TABELLE 1. DIALKYLPEROXIDE DURCH ALKYLIERUNG VON CUMYLHYDROPEROXID MIT DIAZOALKANEN
CH,
I
¢-C—0O0—CH
I
CH,
R R’ Sdp. n3® —0—0—  Mol-Gew. C H Ausbeute CHP zurfick
°C/To cm™! oben ber. unten gef. % %
7 H CH, 62/0-3 1-4841 868 180-25 7330 8-95 550 435
182 73-33 853
8 H C,H, 45/005 1-4844 868 194-28 7419 9-34 651 179
197 74-33 9-44
9 H n-C,H, 52/0-15 1-4848 871 208-31 74-89 9-68 61-6 138
203 74-78 9-96
10 CH, CH,; 42/0-1 1-4881 876 194-28 74-19 9-34 412 305
199 73-62 9-35
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Insgesamt gesehen, d.h. unter Beriicksichtigung auch der seinerzeitigen Alkylie-
rungsversuche mit Diazoessigester? und Phenyldiazomethan,® erscheint uns eine
Alkylierung von Hydroperoxiden nur mit solchen Diazoalkanen méglich, die nicht
mesomerie-stabilisiert sind und in denen die Grenzformel 13 sehr erheblich am
Grundzustand beteiligt ist. Entsprechende Dialkylperoxide lassen sich nach dieser

R

\(_ZQ—NQENI 13

R

Arbeitsweise bequem und in guten Ausbeuten erhalten, insbesondere solche, bei
denen das Ausgangshydroperoxid primdr oder sekundir ist. Hier versagen andere
Methoden weitgehend. Die fiir unsere Arbeitsweise bendtigten Diazoalkane lassen
sich iiber die entsprechenden B-N-Nitroso-N-alkylamino-isobutylmethylketone
jedoch besonders leicht gewinnen.*

Wir haben weiterhin 1-Hydroxy-1'-hydroperoxydicyclohexylperoxid 14 und
1,1’-Dihydroperoxydicyclohexylperoxid 15 mit Diazomethan umgesetzt und erhielten
1-Methylperoxycyclohexylhydroperoxid 16 (55% neben Cyclohexanon) bzw. 1-
Hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexylperoxid 17 (19%), deren Struktur sich
ebenfalls aus Elementaranalyse, Molgewicht, IR- und NMR-Spektrum (s.u.) ergab.
Die Uberfiihrung von 14 in 16 erkldrt sich zwanglos auf Grund der Ergebnisse von
R. Criegee et al.,” die zeigen konnten, dass 14 in Losung zu 1,1-Bishydroperoxycyclo-
hexan 18 und Cyclohexanon zerfilit ; die Benzoylierung von 14 ergibt entsprechend
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1,1-Bisbenzoylperoxycyclohexan 19. Wir nehmen daher an, dass auch bei der Methy-
lierung von 14mit Diazomethan die Reaktion iiber 18 verliuft. In Ubereinstimmung
mit den fritheren? und jetzt bestitigten Beobachtungen, dass die Alkylierung mit
Diazomethan auch bei einem Uberschuss desselben nur zu einem Teilumsatz fiihrt,
wird, wie beider Reaktion von 15, nur eine der beiden Hydroperoxygruppen methyliert.

oocu,

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren der Cumyl-alkylperoxide, die wir z.Tl. bereits an anderer
Stelle diskutiert haben,® sind typisch fiir Dialkylperoxide. Das Signal der B-Methyl-
protonen der Cumylgruppe liegt bei z = 8-43-8-48 ppm und zeigt damit die gegeniiber
den entsprechenden Alkoholen und Athern charakteristische Verschiebung nach
niederem Feld (Signal der B-Methylprotonen bei Dimethylphenylcarbinol bei
7 = 8:54 ppm). Diese Verschiebung ist noch deutlicher bei den a-Methyl-, a-Methylen-
und a-Methinprotonen der Alkylgruppe, wie aus Tab. 2 ersichtlich. Zum Vergleich
sind die Bereiche der chemischen Verschiebungen entsprechender Dialkylather®
mitaufgefiihrt.

Das NMR-Spektrum des 1-Methylperoxycyclohexylhydroperoxids 16 (in CDCI,)
ist aus Abb. 1 ersichtlich. Es ist gekennzeichnet durch das Signal des Protons der
Hydroperoxygruppe bei T = 1-40 ppm, der Methylprotonen bei t = 603 ppm und
der Cyclohexylprotonen, bei denen sich die vier a-stindigen von den sechs anderen
abheben (t = 8-23 ppm bzw. 8-44 ppm). In Deuteroaceton erscheint das Signal des
Hydroperoxyprotons infolge der starken Wasserstoffbriicke mit dem Losungsmittel
bei niederen Feldstarken (z = —0-25 ppm). Gleichzeitig ist das Signal der Methyl-
protonen geringfiigig, aber eindeutig nach hoheren Feldstarken verschoben (t = 6:11
ppm). Dabei schliessen Messungen in Deuterochloroform in Ggw. von Hexadeutero-
dimethylsulfoxid (10 proz. an 16; 125, 2'5 bzw. S proz. an DgDMSO) einen Polaritats-
einfluss des Losungsmittels aus. Wir nehmen daher an, dass in 16 eine schwache
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TABELLE 2. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN () VON @t- UND B-STANDIGEN PROTONEN IN CUMYL-ALK YLPEROXIDEN
CH,

| /R (Hy
¢-C—00—CH\,
| .
CH, R'(Hy
R R’ H, H, H, in Athern®

H H 632s 66638
H CH, 609 q 889t
H C,H, 6111t m 6667
H n-C;H, 6091 m
CH, CH, 585h 887d 644

s = Singulett, q = Quartett, t = Triplett, m = Multiplett (zusammenfallend mit den Signalen der
- und 4-stindigen Protonen), h = Heptett, d = Dublett

innere Wasserstoffbriicke entspr. 20 vorliegt. Die “‘normale’ Lage der OH-Schwingung
im IR-Spektrum bei 3450 cm ™! weist ebenfalls auf das Vorliegen einer Wasserstoff-
briicke hin.!°

Das abgesehen von den Intensitatsverhaltnissen fast volliganaloge NMR-Spektrum
des 1-Hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexylperoxids 17 unterscheidet sich nur
an einer Stelle: neben dem scharfen Singulett der Methylprotonen zeigt sich ein
zweites, wesentlich schwacheres Signal (s. Abb. 2). Das aus den Integralen berechnete
Ausmass dieser “Aufspaltung” ist temperaturabhingig (s. Tab. 3). Gleichzeitig
verschiebt sich auch das Signal des Hydroperoxyprotons. Wir sind mit der weiteren
Untersuchung dieses Effekts befasst.

TABELLE 3. TEMPERATURABHANGIGKEIT DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN (7) DER HOO- UND CH3-SIGNALE
VON 1-HYDROPEROXY-1'-METHYLPEROXYDICYCLOHEXYL PEROXID

Temp. HOO— CH,;—
°C) © (ppm)  (ppm) %
—50 —005 5-89 594 838 162
+18 037 601 604 883 11-7

+40 055 604 606 911 89




ABp. 1. NMR-Spektrum von 1-Methylperoxycyclohexythydroperoxid
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Ans. 2. NMR-Spektrum von 1-Hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexylperoxid
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EXPERIMENTELLES

Diazomethan wurde aus N-Nitroso-N-methyl-p-toluolsulfonamid durch Zersetzen mit Natriumglykolat
hergestellt'! und im missigen Stickstoffstrom durch eine mit Ris-Kochsalz gekiihite Kiihlfalle in die mit
Eiswasser gekiihlte Ldsung bzw. Suspension des umzusetzenden Hydroperoxids in Cyclohexan geleitet.

Die hoheren Diazoalkane wurden aus den entsprechenden B-N-Nitroso-N-alkylaminoisobutylmethyl-
ketonen (durch Destillation im Feinvakuum bei rd. 005 Torr gereinigt) mit Natriumcyclohexanolat
gewonnen.* Der Diazoalkan-Stickstoff-Strom wurde i.V. durch eine Kihifalle (Eis-Kochsalz) und ¢in mit
Atzkali beschicktes Trockenrohr in die gekihite Ldsung von Cumylhydroperoxid in Cyclohexan bzw.
Petroldther geleitet.

1-Hydroxy-1'-hydroperoxydicyclohexylperoxid und 1,1’-Dihydroperoxydicyclohexylperoxid wurden nach
R. Criegee et al.” aus Cyclohexanon und Perhydrol bzw. ither. Wasserstoffperoxid-Lsg erhalten. Schmp.
70-71° bzw. 79-83°; Lit.” 76° bzw. 82-83°. Die IR-Spektren wurden am Perkin-Elmer 137 Infracord
Spektrophotometer, die NMR-Spektren am Varian A 60 aufgenommen.

Alkylierung von Cumylhydroperoxid mit Diazoalkanen. In die L3sung von 7-6 g Cumylhydroperoxid
(0-05 Mol) in 200 ml abs. Cyclohexan bzw. Petrolither wurde Diazoalkan aus 0-2-0'3 Mol Nitrosover-
bindung geleitet (Diazoathan 0° bei 400 Torr; Diazopropan, Diazobutan, Dimethyldiazomethan —70°
bei 30 Torr). Man liess die Lésung gegebenenfalls bis zur Entfirbung stehen, fallte das nicht umgesetzte
Cumylhydroperoxid mit 30 proz Natronlauge und saugte das Natriumcumylhydroperoxid ab. Das mit
Petrolither gewaschene Salz wurde im Messkolben in Eisessig geldst und in einem aliquoten Anteil der
Peroxidgehalt jodometrisch ermittelt. Vom Filtrat wurde die organische Phase abgetrennt, mit Natrium-
sulfat getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und der verbleibende Rickstand i.V. destilliert. Das
Destillat wurde diinnschichtchromatographisch gereinigt (Kieselgel PF,,, Laufmittel Tetrachlorkohlen-
stoff 3mal).

Umsetzung von Vinyldiazomethan mit Cumylhydroperoxid. Die wie oben erhaltenc Lésung (0°, 300 Torr)
wurde wic Giblich aufgearbeitet. Der Peroxidgehalt des Natriumcumylperoxids entsprach 94%, des ein-
gesetzten Hydroperoxids. Aus dem Filtrat erhielt man 2-2 g Pyrazol; Schmp. und Mischschmp. 68-69°.

1-Methylperoxycyclohexylhydroperoxid. In die Suspension von 24-6 g 1-Hydroxy-1'-hydroperoxydi-
cyclohexylperoxid (0-1 Mol) in 200 m! Cyclohexan wurde Diazomethan aus rd. 85 g Nitrosoverbindung
geleitet, wobei das Ausgangsprodukt in Losung ging. Das Cyclohexan wurde i.V. abgezogen und der
Riickstand bei 0'1 Torr und ciner Badtemperatur von 30-40° von weiteren fliichtigen Bestandteilen
befreit Aus dem Kithlfallenkondensat isolierte man 6:1 g Cyclohexanon, entspr. 62% d. Th.—Der nunmeh-
rige Riickstand wurde diinnschichtchromatographisch aufgetrennt (Kieseigel PF,,,, Laufmittel
Methylenchlorid) Man erhielt das 1-Methylperoxycyclohexylhydroperoxid in einer Ausbeute von 60%,.
Sdp.o.; 73°; n3® 1-4670. (C,H,,O, (162:19) Ber: C, 51-58; H, 8-70; akt. O, 19-7; Gef: C, 52:10; H, 9-02%;
akt. O, 18:6; Mol-Gew. 159-0); IR: —OH 3450 cm ™!, —O0—0O— 872 em ™ !.

1-Hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexylperoxid. 2 g 1,1'-Dihydroperoxydicyclohexylperoxid (7-5
mMol) in 50 ml Cyclohexan wurden mit Diazomethan aus 20 g Nitrosoverbindung umgesetzt. Die diinn-
schichtchromatographische Aufarbeitung des nach Abziehen des Cyclohexans verbleibenden Riickstandes
(Kieselgel PF,5,, Laufmittel Tetrachlorkohlenstoff anschliessend Methylenchlorid) ergab 290 mg 1-
Hydroperoxy-1'-methylperoxydicyclohexylperoxid, entspr. 19%, d.Th. als viskoses OL (C, ;H,,O (276:33)
Ber: C, 56:51; H, 875; akt. O, 17-4; Gef. C, 56-50; H, 8-70%; akt. O, 14-8; Mol-Gew. 252-0); IR: —OH
3450cm~!, —O—0O— 874 cm~ L.
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