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Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 9. Juni 1958)

Durch Umesterung von Orthoestern mit Alkyl-hydroperoxyden lassen sich

Perorthoester herstellen. Durch Umsetzung von Orthobenzoesaure-methyl-

dthylenester mit Wasserstoffperoxyd entsteht Perorthobenzoesdure-0.0-

dthylenester (1), der mit dem Autoxydationsprodukt des Benzaldehyd-athylen-
acetals identisch ist.

In der vorangegangenen Mitteilungl) haben wir iiber die Autoxydation von Acetalen
berichtet. Als Autoxydationsprodukte hatten wir recht bestindige Acetal-hydro-
peroxyde isoliert, zum Beispiel das Hydroperoxyd des Benzaldehyd-dthylenacetals (I).
Acetal-hydroperoxyde sind Dialkylester von Perorthocarbonsduren. Ebenso wie man
Persiduren als Ester des Wasserstoffperoxyds auffassen kann, sind diese Perortho-
carbonsiure-dialkylester als Orthoester des Wasserstoffperoxyds zu betrachten, ihre
Alkylierungsprodukte (z.B.Ia) als Orthoester von Alkyl-hydroperoxyden. Das
chemische Verhalten der Verbindungen ist mit dieser Formulierung in Einklang. Wir
versuchten nun, ausgehend von Wasserstoffperoxyd oder Alkyl-hydroperoxyden,
Perorthoester zu synthetisieren.
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Vor einer d4hnlichen Aufgabe hatten wir vor einiger Zeit bei der Untersuchung der
Atherautoxydation gestanden. Das Ather-hydroperoxyd II hatten wir einerseits durch
Autoxydation des zugrunde liegenden Athers erhalten2, andererseits durch Umsetzung
vonlWasserstoﬂ'peroxyd mit einer Reihe von in a-Stellung substituierten Derivaten
des gleichen Athers®: Das Halbacetal II1a, der a-Halogenither I1IIb und das Acetal
IIi ¢ hatten ihre funktionelle Gruppe glatt gegen die OOH-Gruppe ausgetauscht. Fiir
analog verlaufende Synthesen von Perorthoestern miillite man einen Orthosdure-

1) Perorthosduren, [ (XVIII. Mitteil. iiber Alkylperoxyde): A. RiecHE, E. ScHMITZ und
E. BEYER, Chem. Ber. 91, 1935 [1958], vorstehend.

2) A. RiecHE und E. ScHmiTz, Chem. Ber. 90, 1082 [1957].
3} A. RiecHE und E. Scumitz, Chem. Ber. 90, 1094, 1225 [1957].
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dialkylester (IVa), ein Orthoester-halogenid (IVb) oder einen Orthoester (V) mit
Wasserstoffperoxyd oder einem Alkyl-hydroperoxyd zur Umsetzung bringen.

Nun sind aber Orthosdure-dialkylester (1V a) gar nicht, Orthoester-halogenide (IV b)
nicht mit Sicherheit bekannt. Erstere werden als Zwischenstufen von Acylwande-
rungen bei Polyhydroxyl-Verbindungen angenommen?, Ihre Isolierung ist aber in
keinem Falle gelungen, da sie unter Alkoholabspaltung in die stabilen Carbonsdure-
ester iibergehen. Lediglich beim Trichloracetyl-glykol gelang der Nachweis, daB der
Ester mit dem cyclischen Orthosdurederivat im Gleichgewicht steht5).
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Ein Orthoester-halogenid (VI) soll bei der Chlorierung von Glykolformal auftretens’.
In der Regel erfolgt aber im Anschlufl an die Halogenierung eines Acetals Spaltung
in Alkylhalogenid und Carbonsédureester 1.7},

Als bestindige Orthosdurederivate sind die kiirzlich von H. MEERWEIN und Mit-
arbb.8) beschriebenen 1.3-Dioxolenium-fluoroborate (z. B. VIII) anzusehen. VIII ent-
steht aus dem Orthoester VII durch Einwirkung von Borfluorid-itherat und kann um-
gekehrt durch Umsetzung mit Natriummethylat in VII zuriickverwandelt werden.
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Wir haben nun anstelle von Natriummethylat das Natriumsalz des Cumol-hydro-
peroxyds eingesetzt und haben — allerdings in geringer Ausbeute — das Peroxyd IX
erhalten. Es ist also grundsitzlich méglich, Alkyl-hydroperoxyde in Perorthoester
tiberzufiihren. Die eingehende Untersuchung dieser Reaktion haben wir zuriickgestellt,
da wir in der Zwischenzeit gefunden hatten, daB man die gleichen Perorthoester sehr
viel einfacher durch Umesterung von Orthoestern mit Alkyl-hydroperoxyden ge-
winnen kann.

Zunichst hatten wir einen glatten Verlauf der Umesterung fiir wenig wahrschein-
lich gehalten, da Umesterungen von Orthoestern mit Alkoholen nach Literatur-
angaben? Temperaturen von etwa 140° erfordern. Bei diesen Temperaturen sind
aber Alkyl-hydroperoxyde nicht mehr bestidndig. Das duBerste, was wir bei lingeren
Reaktionszeiten einem Alkyl-hydroperoxyd glaubten zumuten zu diirfen, war eine
Reaktionstemperatur von 70°. Versuchsweise erwidrmten wir Orthoessigsdure-tri-
dthylester mit tert.-Butyl-hydroperoxyd 2 Stdn. auf 70°. Zu unserer Uberraschung

4) E. FIsCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1621 [1920].

$) H. MeerwEIN und H. SONKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2375 {1931].

6) W. BAkeR und A. SHANNON, J. chem. Soc. [London] 1933, 1598.

7 E. N. MARVELL und M. J. JoncicH, J. Amer. chem. Soc. 73, 973 [1951]; J. B. WRIGHT,
J. Amer. chem. Soc. 77, 4883 [1955].

8) Angew. Chem. 67, 375 [1955].

9 Z.B. V. G. MKITARJAN, J. allg. Chem. (russ.) 10, 667 [1940]; C. 1940 11, 2302.
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erhielten wir bei der Aufarbeitung ein einheitliches Peroxyd in iiber 70-proz. Aus-
beute, das i. Vak. unzersetzt destillierbar war. Die analytischen Befunde zeigten, daf3
gemif
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weitgehende Umesterung zum Monoperorthoessigsiure-OO-tert.-butyl-diidthylester (X)
eingetreten war. Die gute Ausbeute an X zeigte, daf} eine Reaktionstemperatur von
70° vollig ausreichend war und dafl zudem das Gleichgewicht der Umesterung weit-
gehend auf der rechten Seite lag. Es war ndmlich nicht notwendig, den freigesetzten
Alkohol aus dem Gleichgewicht zu entfernen. Eine #hnlich giinstige Gleichge-
wichtslage hatten wir auch bei der Umacetalisierung des 1-Athoxy-isochromans
(Illc) mit Athyl-hydroperoxyd beobachtet3.

In Ubereinstimmung mit der Konstitution eines peroxydischen Orthoesters wurde
X von alkoholischer Kalilauge in der Kilte praktisch nicht angegriffen. Behandelte
man aber kurze Zeit mit verdiinnter Siure, so fand man anschlieBend die berechnete
Esterzahl. Nach dem gleichen Verfahren haben H. MEERWEIN und K. BODENBRENNER10)
den Reinheitsgrad von Orthoestern kontrolliert.

Unter den gleichen Bedingungen setzte sich Orthoameisensdureester mit tert.-
Butyl-hydroperoxyd und mit Cumol-hydroperoxyd zu den entsprechenden Perortho-
estern XI bzw. XII um. Zur Gewinnung vom XII haben wir der Reaktionsmuschung
geringe Mengen Essigsdure zugesetzt. Wihrend die Reindarstellung von XI keine
Schwierigkeiten bereitete, war XII durch Hochvakuumdestillation nicht ganz frei von
Cumol-hydroperoxyd zu erhalten.

Es ist bemerkenswert, daB die Perorthoester X —XII als Derivate der hochexplo-
siven Peressigsdure bzw, Perameisensdure relativ harmlos sind. Sie zersetzen sich erst
bei ca. 110° und sind nicht stoBempfindlich.
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Zur Synthese weiterer Perorthoester diente der cyclische Orthobenzoesidureester
VII. VII wurde ebenfalls bei 70° mit tert.-Butyl-hydroperoxyd weitgehend umgeestert.
Wegen des hohen Siedepunktes war XIII nur in 90-proz. Reinheit zu erhalten. Da-
gegen lieferte die Umsetzung von VII mit Cumol-hydroperoxyd in Gegenwart von
etwas p-Toluolsulfonsidure das Peroxyd IX in 73-proz. Ausbeute. IX war als kristalline

10) K. BODENBRENNER, Dissertat. Univ. Marburg 1953.
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Verbindung leicht rein zu erhalten und erwies sich mit dem Umsetzungsprodukt von
2-Phenyl-1.3-dioxolenium-fluoroborat (VI11) mit Cumol-hydroperoxyd als identisch.

SchlieBlich gelang auch die Synthese des Perorthobenzoesdure-O.0O-éthylenesters (I)
durch Erhitzen von VII mit absol. Wasserstoffperoxyd. Die Isolierung des wasser-
freien Wasserstoffperoxyds wurde dadurch umgangen, daB VII mit der berechneten
Menge einer absol.-itherischen Wasserstoffperoxydlosung vermischt und der Ather
abdestilliert wurde. I war durch seine Alkaliloslichkeit leicht zu isolieren. Es stimmte
in allen Eigenschaften mit dem bei der Autoxydation des Benzaldehyd-dthylenacetals
gewonnenen Hydroperoxyd? iiberein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Orthobenzoeséiure-methyl-idthylenester (VII): Eine Mischung von 9.1 g Orthobenzoesdure-
trimethylester'l), 3.1 g wasserfreiem Athylenglykol und 0.01 g p-Toluolsulfonsdure wurde am
RiickfluBkithler innerhalb 10 Min. auf 150° geheizt (Olbad) und 10 Min. auf 150° gehalten.
Dann wurde das entstandene Methanol bei Normaldruck abdestilliert, der Riickstand i. Vak.
fraktioniert. Man erhielt 5.4 g Orthobenzoesdure-methyl-dthylenester (VII) vom Sdp.zo 139°,
entspr. 60%, d. Th., n¥ 1.5136.

C10H1203 (180.2) Ber. C66.65 H 6.71 Gef. C 66.47 H 6.68

Perorthoessigsidure-0O-tert.-butyl-didthylester (X): Man erhitzte 5.4 g Orthoessigsaure-
tridthylester mit 3.0 g tert.-Butyl-hydroperoxyd 2 Stdn. auf 70°. Dann destillierte man bei
5 Torr unverinderte Ausgangsmaterialien iiber eine kurze Kolonne ab, bis das Thermometer
auf 40° anstieg. Dann lieB man etwas abkiihlen und destillierte bei 0.5 Torr den Perorthoester
ilber. Sdp.g.s 29 —31°. Ausb. 5.0 g (739, d. Th.). n¥ 1.408.

C10H2204 (206.3) Ber. C 58.21 H 10.75 akt.O 7.75 Gef. C 57.60 H 10.60 akt.O 7.46%

Perorthoameisensdure-00-tert.-butyl-dicithylester (X1): Nach der Arbeitsweise des vor-
stehenden Versuchs wurden aus 14.8 g (0.1 Mol) Orthoameisensdure-tridthylester und 9.0 g
tert.-Butyl-hydroperoxyd (0.1 Mol) 10.7 g Perorthoester vom Sdp.;.s 50—52° erhalten,
entspr. 55% d. Th., Sdp.1; 71—73°, n¥ 1.4070, d7° 0.918.

CoH2904 (192.3) Ber. C56.21 H 10.48 akt.O 8.31 Gef. C 56.44 H 10.29 akt.O 8.33

Perorthoameisensdure-0O0-cumyl-diithylester (XII1): 7.4 g Orthoameisensiure-triithylester
(0.05 Mol) wurden mit 7.6 g Cumol-hydroperoxyd (0.05 Mol) vermischt und nach Zusatz
eines Tropfens Eisessig 2 Stdn. auf 70° erhitzt. AnschlieBend wurde bei 0.002 Torr fraktioniert.
Nach einem Vorlauf (2—3 g vom Sdp. 50 —-70°) gingen 7.7 g (60% d. Th.) Perorthoester
zwischen 70 und 80° iiber, die Hauptmenge bei 76 —77°. n¥’ 1.488. Die Probe mit Blei(IV)-
acetat deutete auf einen geringen Gehalt an Cumol-hydroperoxyd.

C14H204 (254.3) Ber. C66.12 H 8.72 akt. O 6.29 Gef. C65.40 H 8.29 akt.O 6.01

Perorthobenzoesiure-OO-tert.-butyl-dthylenester (XIII): 4.0 g Orthobenzoesdure-methyl-
dthylenester (VII) und 2.0 g tert.-Butyl-hydroperoxyd wurden vermischt und 2 Stdn. auf 70°
erhitzt. AnschlieBend wurde bei 10 Torr unverindertes tert.-Butyl-hydroperoxyd abdestilliert;
der Riickstand wurde i. Hochvak. destilliert. Man erhielt beim Sdp.g.g9; 60—-70° 3.4 g De-
stillat, das nach dem Ergebnis der jodometrischen Bestimmung 72% XIII enthielt. Zur

1) §, M. McELVAIN und J. T. VENERABLE, J. Amer. chem. Soc. 72, 1661 [1950].
*) Jodometrisch in Eisessig bestimmt.
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Analyse wurde nochmals destilliert, wobei etwa die Hilfte als Vorlauf abgetrennt wurde und
1.5 g eines 90-proz. Peroxyds erhalten wurden, n#® 1.501.

C13H 1304 (238.3) Ber. C65.52 H 7.6]1 akt.06.71 Gef. C6593 H 7.46 akt.O 6.00

Perorthobenzoesiiure-00-cumvl-ithylenester (1X)

a) Durch Umesterung: 0.01 g p-Toluolsulfonsdure wurden in 2.0 g Orthobenzoesdure-
methyl-dthylenester gelost. Man gab 1.6 g Cumol-hydroperoxyd*®) zu und erhitzte 2 Stdn. auf
70°. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man mit Petroldther und schiittelte dreimal mit je 10 ccm
30-proz. Natronlauge aus, um unveridndertes Cumol-hydroperoxyd abzutrennen. Man trock-
nete mit Kaliumcarbonat und entfernte das L3sungsmittel i. Vak. Der kristalline Riickstand
wurde auf Ton gelegt. Ausb. 2.43 g /X vom Schmp. 68 —73°, entspr. 73 %, d. Th. Durch Um-
kristallisieren aus Methanol stieg der Schmp. auf 75—76°. Das Priparat begann sich nach
etwa einer Woche zu zersetzen.

C1sH2004 (300.3) Ber. C71.99 H 6.71 akt. O 5.33 Gef. C71.84 H 6.34 akt. O 5.25

b) Aus 2-Phenyl-1.3-dioxolenium-fluoroborat (VIII): 50 ccm trockenes Benzol! wurden mit
2.5 ccm 4 n Natriummethylat vermischt. Die Emulsion wurde auf Zusatz von 1.5 g Cumol-
hydroperoxyd klar. Man engte i. Vak. auf das halbe Vol. ein. Unter Riihren, Eiskithlung und
gutem FeuchtigkeitsausschluB gab man portionsweise insgésamt 2.3 g VIII® zu. Man.lieB
2 Stdn. bei 0° stehen, filtrierte, nahm nach Entferncn des Benzols i. Vak. mit Petroldther auf
und arbeitete weiter nach den Angaben von Versuch a). Man erhielt 0.3 g (109, d. Th.)
Perorthobenzoesdure-O0-cumyl-dthylenester (1X), Schmp. 70—73°, nach Umkristallisieren
aus Methanol Schmp. 74 —76°, Mischprobe mit dem nach Verfahren a) hergestellten Produkt
ohne Depression.

Perorthobenzoesdure-0.0-dthylenester (1): 8.25 g VII (46 mMol) wurden mit 52 ccm einer
3-proz. absol.-dtherischen Losung von Wasserstoffperoxyd versetzt. Man destillierte den
Ather auf dem Wasserbad ab und erhitzte den Riickstand 2 Stdn. auf 70°. Dann wurde mit
einer Ather/Petrolither-Mischung aufgenommen und zur Entfernung von Wasserstoff-
peroxyd dreimal mit Hydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. Man extrahierte das gebildete /
durch fiinfmaliges Ausschiitteln mit je 10 ccm 2 » NaOH, setzte es aus den vereinigten Ex-
trakten durch Zusatz von 100 ccm kalt gesittigter Natriumhydrogencarbonatlgsung in
Freiheit und nahm in Ather auf. Nach Trocknen mit Kaliumcarbonat und Entfernen des
Athers i. Vak. kristallisierte der Riickstand in Kiltemischung. Man erhielt 3.84 g Kristalle
(46 % d. Th.) vom Schmp. 37 —38°, akt. O ber. 8.78, gef. 8.86. Das Produkt gab keine Schmp.-
Depression mit dem bei der Autoxydation von Benzaldehyd-dthylenacetal isolierten Hydro-
peroxydl).

*) Auf keinen Fall darf feste p-Toluolsulfonsidure zu unverdiinntem Cumol-hydroperoxyd
gegeben werden, da sonst heftige Zersetzungen eintreten konnen!





