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ALFRED RIECHE, ERNST SCHMITZ und ELFRIEDE BEYER
Stickstoffhaltige Peroxyde, IV
Aminoalkylierung von Alkylhydroperoxyden

Aus dem Institut filr Organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 26. Januar 1959)

Durch Umsetzung von Alkylhydroperoxyden oder Wasserstoffperoxyd mit

Formaldehyd und sekundiren Aminen werden nach Art der Mannich-Reaktion

Aminoalkylperoxyde erhalten. In mineralsaurer Losung gelingt auch die Um-

setzung von Benzamid oder Harnstoff mit Formaldehyd und Alkylhydroper-
oxyden.

Die Alkylierung von Wasserstoffperoxyd oder Alkylhydroperoxyden erfordert
wegen der Labilitdt der peroxydischen Bindung Alkylierungsmittel, die schon unter
relativ milden Bedingungen wirken. Die glatt erfolgende Bildung von Peroxyden aus
tertiqiren Alkoholen und Wasserstoffperoxyd in saurer Losung? deutet darauf hin,
daB in erster Linie solche Systeme, die nach einem Sy1-Mechanismus unter inter-
mediidrer Bildung eines Alkylkations reagieren, geeignete Ausgangsmaterialien fiir
Peroxydsynthesen sind.

Wir haben vor einiger Zeit begonnen, Verbindungen fiir Peroxydsynthesen ein-
zusetzen, deren Dissoziation zu einem mesomeriestabilisierten Kation fithrt. Zum
Beispiel tauschen Ather a-stindige Gruppen glatt gegen den Alkylperoxyrest aus3.
Das als Zwischenstufe durchlaufene Kation ist durch Mesomerie zwischen Carbenium-
und Oxoniumform besonders energiearm.

o ®
R-CHCI-OR’ - -— [R—CH—OR’ «—— R—CH=O—R‘] - R-CH-OR’
OO—-R”
Orthoester reagieren bei Austauschreaktionen iiber ein Kation, das durch drei
Grenzstrukturen dargestellt wird und dessen Bildungstendenz daher besonders grof8
ist4), Der Austausch von Alkoxyl gegen die Peroxydgruppe ist in dieser Verbindungs-
klasse allgemein durchfiihrbar>.
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1) Zugleich XX1. Mitteil. iiber Alkylperoxyde (XX. Mitteil.: A. RIECHE und E. ScHwmiTZ,
Chem. Ber. 91, 2693 [1958]).

2) N. A. MiLas und D. SURGENOR, J. Amer. chem. Soc. 68, 205 [1946).

3 A. RigcHe und E. ScHMiTZ, Chem. Ber. 90, 1225 [1957).

4) H. MeerRwEIN, Angew. Chem. 67, 377 [1955].

5) A. RiecHE, E. ScHMITZ und E. BEver, Chem. Ber. 91, 1942 [1958].
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Ein besonderer Stabilisierungseffekt ist fiir ein Alkylkation dann zu erwarten,
wenn ein N-Atom in «-Stellung steht, das die positive Ladung als Ammoniumion
iibernehmen kann.

Der in Klammern geschriebene Ausdruck ist aber nichts anderes als das Carbenium-
Immonium-Kation, das als aminoalkylierendes Agens der Mannich-Reaktion bekannt
ist®, Es war also zu priifen, ob Methylolamine der allgemeinen Formel I oder Mi-
schungen von sekundiren Aminen mit Formaldehyd zur Alkylierung von Alkyl-
hydroperoxyden geeignet sind.

@ )
>N—CH20H - [>N—CH2 — \/N=CH2]
I

Vermischt man Aquimolare Mengen von N-Hydroxymethyl-piperidin (I11) und
Cumolhydroperoxyd, so beobachtet man nach kurzer Zeit eine Triibung durch ab-
geschiedenes Wasser. Die Kondensation ist nach einigen Stunden volistindig, denn

nach Verdiinnen mit Petrolither 148t sich mit Natronlauge kein Cumolhydroperoxyd
mehr extrahieren. Das nach der Gleichung

{ N-CH,0H + HOO-Cumyl —— ¢ >N—CH2—OO—Cumyl + H0
~ —_—
1 i

gebildete Cumylperoxymethyl-piperidin (III) kann durch Hochvakuumdestillation in
75-proz. Ausbeute rein erhalten werden.

Es ist nicht erforderlich, die ohnehin nicht formelrein erhiltliche Methylolver-
bindung? 11 zu isolieren. Auch aus wiBriger Formaldehydlosung, Piperidin und
Cumolhydroperoxyd ist das Peroxyd III in guter Ausbeute zu gewinnen.

Das Verfahren erwies sich als allgemein anwendbar. Dimethylamin, Piperidin oder
Dicyclohexylamin einerseits und tert.-Butyl-, Trityl- oder Cumolhydroperoxyd
andererseits haben wir mit Formaldehyd zu den in der Tabelle aufgefiihrten Per-
oxyden verkniipft *.

Alkylperoxymethyl-dialkylamine
RoN—-CH,—-00 - R’

R,NH R’ ’;)UZP'T'Q' Schmp. Sdp./Torr
Piperidin Cumyl- 76 — 90 —93°/0.005
Piperidin tert.-Butyl- 71 — 43 —44°/1
Dicyclohexylamin Cumyl- 83 49 —50° —
Dicyclohexylamin tert.-Butyl- 60 1-3 —
Dicyclohexylamin Trityl- 84 140 - 142° —
Dimethylamin Cumyl- 73 — 55—56°/0.01
Dimethylamin Athyl- 38 - 41°/45

Wie das letzte Beispiel der Tabelle zeigt, gelang die Aminoalkylierung auch beim
Athylhydroperoxyd. Die Handhabung des in reinem Zustand nicht ungefihrlichen
*) Das Verfahren ist zum Patent angemeldet.

6) H. HELLMANN und G. OpiTz, Angew. Chem. 68, 265 [1956].
7 H. HeLLMANN und G. Opitz, Chem. Ber. 89, 91 [1956]).
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Athylhydroperoxyds bot keine besonderen Schwierigkeiten, da in verdiinnter wifB-
riger Losung gearbeitet werden konnte.

Bei Einsatz eines bifunktionellen Amins wurden zwei Peroxydreste eingebaut. So
erhielten wir aus 1.4-Piperazin Bis-cumylperoxymethyl-piperazin (IV).
IV CgHs:C(CH3),—~00-CHa—N]  N—CH,-00—C(CHj),-CeHs
Andererseits kondensiert ein Peroxyd mit zwei aktiven Wasserstoffatomen — im
einfachsten Falle Wasserstoffperoxyd — mit je zwei Moll. Formaldehyd und se-
kundirem Amin. Aus Dicyclohexylamin, Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd
bildet sich ein sehr gut kristallisierendes Peroxyd in 84-proz. Ausbeute (V).

(CeH11):N—CH; -OO0—CH;—N(CeHi1)2 2(CsH11)2NH - H,0,
\'% \"2!

Da Dicyclohexylamin mit Wasserstoffperoxyd ein kristallines Addukt VI im Mol.-Verhiltnis
2:1 bildet®, war zu priifen, ob V mit diesem Addukt identisch war, oder ob tatsichlich zwi-
schen Amin und Wasserstoffperoxyd cine Verkniipfung durch Methylengruppen vorlag. Die
Werte fir die Elementaranalysen von V und VI unterscheiden sich kaum. Dagegen ist bei
der Molekulargewichtsbestimmung fiir VI bei vollstindiger Dissoziation in die Kompo-
nenten ein Wert von 132 zu erwarten, fiir V 420. Gefunden wurde 399. Auch der Misch-
Schmp. gab deutliche Depression. SchlieBlich sichern das Fehlen von OH- und NH-Ab-
sorption im IR-Spektrum und das Auftreten von Formaldehyd beim Erhitzen in Dioxan
die Konstitution V.

Die glatte Bildung des Peroxyds V ist bemerkenswert, da Versuche zur Umsetzung
von aromatischen Aminen mit Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd bisher wenig
erfolgreich waren. L. HORNER und H. JUNKERMANNY konnten bei sehr sorgfiltig
durchgefiithrten Versuchen mit primidren und sekundiren aromatischen Aminen
lediglich beim Mesidin cin amorphes Peroxyd crhalten, dessen Zusammensetzung
cinigermafBen der Formel VI entsprach®.

CH, 00--CH; . .
CoHyy- N'\ "N—CqHyy [R—CO—NH- CH, «— R—CO—NH=CH2]
CH, OO-CH,’
vl VI

Die Analogie der hier beschriebenen Reaktion zur Mannich-Reaktion erlaubte es,
auch fiir die Umsetzung von SGureamiden mit Formaldehyd und Alkylhydroperoxyden
geeignete Bedingungen zu finden. Bei der Amidoalkylierungl® ist nimlich der zum
Carbeniumkation benachbarte Stickstoff kaum basisch, so daB nur in stark mineral-
saurer Losung mit dem Wirksamwerden dicses Kations (VIII) und seiner Meso-
meriestabilisierung zu rechnen ist. Tatsdchlich war es méglich, in 5-proz. Schwefel-
sdure N-Hydroxymethyl-benzamid (IX) mit Cumol- bzw. tert.-Butylhydroperoxyd in

*) Eine Literaturiibersicht iiber «-Aminoperoxyde werden wir in der II[. Mitteil. dieser
Reihe geben.

8) TH. WAGNER-JAUREGG, J. Amer. chem. Soc. 74, 1358 [1952).

9 Liebigs Ann. Chem. 591, 53 [1955).

10) H. HELLMANN, Angew. Chem. 69, 463 [1957].
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die Peroxyde Xa bzw. Xb zu iiberfithren. Mit Perhydrol und Schwefelsidure bildet
sich — allerdings nur in 20-proz. Ausbeute — das Peroxyd XI.

Besonders glatt 1iBt sich Harnstoff umsetzen. Eine Losung von Harnstoff in 2n
H>S0;4 scheidet nach Versetzen mit tert.-Butylhydroperoxyd und Formalin innerhalb
weniger Minuten ein kristallines Peroxyd ab. Seine Konstitution XII als symmetri-

R—-O00OH
C¢Hs- CO-NH-CH,OH - —> C¢Hs-CO-NH:CH;-00-R
IX Xa: R = Cumyl-
\\H:0; X b: R = tert.-Butyl-
N

XI  CgHs-CO-NH.CH,—00—CH,-NH-CO-CgH;s

sches Disubstitutionsprodukt des Harnstoffs folgt aus der ebenfalls glatt verlaufenden
Synthese des gleichen Peroxyds aus N.N’-Dimethylolharnstoff (XIIl), dessen Kon-
stitution durch spektroskopische Untersuchungen von H. J. BEcHER 11) feststeht.

CH,0, C4Hy— OOH
H,N.CO-NH, -— %=~ C4Hg—OO—CH;-NH-CO-NH-CH;—00~C4Hy

A XII

/

HOCH;-NH-CO-NH-CH,OH
XIII

Die Gewinnung stickstoffhaltiger Peroxyde aus NH-Verbindungen, Formaldehyd
und Wasserstoffperoxyd ist bereits vor lingerer Zeit von C.Vv. GIRSEwALD und
H. SiEGENs!2 untersucht worden. Die Autoren beobachteten, daB Athylamin in
peutraler, Hydrazin in schwach saurer und Harnstoff in stark saurer Ldsung mit
Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd reagieren. Die fiir die Reaktionsprodukte an-
genommenen Strukturen treffen jedoch in keinem Falle zu. Dariiber wird der eine
von uns (Sch.) spiter berichten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffes erfolgte jodometrisch nach folgenden Verfahren:

A. Eine Losung des Peroxyds in Alkohol wurde mit dem gleichen Vol. einer Lésung von
Kaliumjodid in 2n» H,SO4 30 Min. bei Raumtemperatur behandelt.

B. wie A., aber 10 Min. unter RiickfluB erhitzt.

C. mit Isopropylalkohol/Eisessig in der Siedehitze13).

D. mit Isopropylalkohol und konz. Salzsiure in der Siedehitze!4),
N-Cumylperoxymethyl-piperidin (111): 2.3 g N-Hydroxymethyl-giperidin. (I wurden bei

0° mit 3.05 g Cumolhydroperoxyd vermischt. Die Mischung triibte sich nach kurzer Zeit.
Man lie tiber Nacht im Eisschrank stehen, verdiinnte mit Petrolather und schiittelte mit

11} Chem. Ber. 89, 1951 [1956). 12) Ber. dtsch. chem Ges. 54, 492 [1921).
13) V. R. KOKATNUR und M. JELLING, J. Amer. chem. Soc. 63, 1432 [1941].
14) A, RiecHE und E. Scumitz, Chem. Ber. 90, 1082 [1957].
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30-proz. Natronlauge durch. Nach Entfernen des Losungsmittels hinterblieben 3.85 g 6liges
Peroxyd (75 % d. Th.), das konstant bei 90— 93°/0.005 Torr destillierte.

CisH23NO; (249.3) Ber. C72.26 H 9.30 N 5.62 akt. O 6.42
Gef. C72.45 H9.57 N 6.22 akt. O 5.84*%)
Mol.-Gew. 240 (kryoskop. in Benzol)
*) Verf. D
N-tert.-Butylperoxymethyl-piperidin: 2.0 g Piperidin, 2.4 ccm 30-proz. Formalin und 2.1 g
tert.-Butylhydroperoxyd wurden bei 0° vermischt und iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt.
Man idtherte aus, trocknete mit Kaliumcarbonat und destillierte i. Vak. Sdp.; 43 --44°, Ausb.
71% d. Th.
CigH21NO; (187.3) Ber. C64.12 H 11.30 akt. O 8.54 Gef. C 64.50 H 10.70 akt. O 8.03
* Verf. C

Cumylperoxymethyl-dicyclohexylamin: Eine Mischung von 3.62 g Dicyclohexylamin, 2 ccm
Formalin und 3.04 g Cumolhydroperoxyd erstarrte bei Sstdg. Aufbewahren bei 0° zu einem
Kristallbrei. Man strich auf Ton und l8ste dann das Rohprodukt (5.7 g) in wenig Ather,
gab Petrolither zu und lieB in einer Trockeneis/Methanol-Mischung kristallisieren. Schmp.
49 —50°,

CH3sNO; (345.5) Ber. C76.47 H 10.21 N 4.05 akt. O 4.64
Gef. C76.55 H10.01 N 4.22 akt. 0 4.32%

* Verf. D

tert.-Butylperoxymethyl-dicyclohexylamin: Durch 5stdg. Schiitteln von 3.62 g Dicyclo-
hexylamin, 2 ccm Formalin und 2 ccm tert.-Butylhydroperoxyd, Ausschiitteln mit Petrol-
ather, Entfernen unumgesetzten tert.-Butylhydroperoxyds durch mehrmalige Extraktion mit
konz. Natronlauge und Abdestillieren des Petrolidthers i. Vak. wurden 4 g eines ca. 85-proz.
Peroxydes erhalten. Das Produkt erstarrte in Kiltemischung und wurde durch Ausfrieren
gereinigt. Schmp. 1--3°.

C17H33NO; (283.4) Ber. N 4.94 akt. 0 5.64 Gef. N 4.67 akt. O 5.24*) Mol.-Gew. 277

* Verf. C

Tritylperoxymethyl-dicyclohexylamin: 0.9 g Dicyclohexylamin und 1.4 g Tritylhydro-
pzroxyd!s) wurden in 10 ccm Dioxan geldst. Man gab unter Eiskiihlung | ccm Formalin zu.
Nach 5 Min. hatte sich ein dicker Kristallbrei gebildet. Nach 1 Stde. wurde abgesaugt. Man
erhielt 1.97 g Rohprodukt (84 % d. Th.) vom Schmp. 131°. Zur Reinigung wurde in wenig
Toluol geldst und auf —30° abgekihlt. Schmp. 141 —142¢.

C32H3gNO; (469.6) Ber. C81.84 H 8.37 N 2.99 akt. O 3.41

Gef. C81.82 H 8.80 N 3.06 akt. O 3.32%) Mol.-Gew. 454 (Benzol)
*) Verf. C

Cumylperoxymethyl-dimethylamin: Man vereinigte 12 g 25-proz. Dimethylamin-Ldsung, 10g
Cumolhydroperoxyd und 6.5 ccm Formalin unter Eiskiithlung und riihrte 6 Stdn. bei 0c.
Am nichsten Tag wurde mit einer Ather/Petrolither-Mischung aufgenommen und zur Ab-
trennung von Ausgangsmaterial zweimal mit 30-proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Man
trocknete mit etwas Kaliumcarbonat und entfernte die Lésungsmittel unter vermindertem
Druck. Es blieben 10 g 6liges Cumylperoxymethyl-dimethylamin zurick (73 % d. Th.). Durch
Destillation wurden 8.9 g Peroxyd vom Sdp.g.q; 55 —56° erhalten.

C12H1gNO; (209.3) Ber. C 68.87 H9.15 N 6.69 akt. O 7.65

Gef. C70.20 H8.99 N 7.14 akt. 0 7.23 %)
*) Verf. D

15) H. WIELAND und J. MAIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1205 [1931].
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Athylperoxymethyl-dimethylamin: 110 ccm einer 0.9molaren wiBr. Ldsung von Arayi-
hydroperoxyd, 0.1 Mol Dimethylamin in Form einer 25-proz. wifir. Lésung und 10 ccm
Formalin wurden in der angegebenen Reihenfolge vereinigt. Die Losung blieb klar. Nach
2 Stdn. extrahierte man mit Petroldther und schiittelte diesen mit 30-proz. Natronlauge aus.
Der Petrolither enthielt 38 mMol Athyiperoxymethyl-dimethylamin (Gehalt jodometrisch
crmittelt), entspr. 38 9%, d. Th. Nach Entfernen des Petroldthers destillierte der Riickstand
konstant bei 41°/45 Torr. n}® 1.4030.

CsH(3NO; (119.2) Ber. N 11.76 akt. 0 13.43 Gef. N 11.45 akt. 0 1291 %

*) Verf. C

N.N’-Bis-cumylperoxymethyl-piperazin (I1V): Zu einer Mischung von 18.5 g Cumolhydro-
peroxyd und 12.5 ccm Formalin wurden unter Eiskiithlung innerhalb von 1 Min. 5.0 g Pi-
perazin gegeben. Man lieB 4 Stdn. im Eisschrank stehen und preite den entstandenen Kri-
stallbrei auf Ton ab. Ausb. 12.5 g (52 % d. Th.), Schmp. 92—93° (aus Ather/Petrolither).

Cy3H34N,04 (414.5) Ber. C 69.54 H 8.26 N 6.76 akt. 0 7.72
Gef. C 69.93, 69.20 H 8.28, 8.56 N 6.89 akt. 0 7.29%)

* Verf. D

Bis-{ dicyclohexylaminomethyl J-peroxyd (V): 9.05 g Dicyclohexylamin (0.05 Mol) wurden
mit 6 ccm 30-proz. Formalin geschiitteit. Nach 2 Min. gab man unter Kiihlung mit Leitungs-
wasser 3 ccm 30-proz. Perhydrol zu und schiittelte insgesamt 10 Min. lang. Die Mischung
wurde erst viskos, dann wieder diinnflilssig und erstarrte schlieBlich zu einem harten Kristall-
kuchen. Man saugte ab und wusch mit Wasser. 8.8 g Rohprodukt vom Schmp. 73 —78°.
Man verrieb mit wenig kaltem Methanol, saugte scharf ab und kristallisierte aus wenig
Petrolather um. Schmp. 81.5—83°.

Cy6HagN20; (420.7) Ber. C74.23 H11.50 N 6.66 akt. O 3.80
Gef. C74.38 H 11.25 N 6.40 akt. 03.73%
Mol.-Gew. 399 (kryoskop. in Benzol)

*) Verf. A

N-Cumylperoxymethyl-benzamid (Xa): 3 g N-Methylol-benzamid (1X) 19} wurden in 15 ccm
2n Essigsdure heil gelost und sofort wieder abgekiihlt. Bevor sich IX wieder abschied, gab
man 3 ccm Cumolhydroperoxyd und 15 ccm 47 H,SO4 zu und schiltteite 6 Stdn. auf der
Maschine. Man schiittelte die Mischung dann mit Petroldther durch und lieB (ohne den
Petroldther abzutrennen) fiber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abge-
saugt und auf Ton getrocknet. Zur Reinigung 18ste man in kaltem Methanol, gab Wasser
bis zur Triibung zu und lieB in Kiltemischung auskristallisieren. Man erhielt 2.0 g Peroxyd
Xa (35%d. Th.) vom Zers.-P. 99—102°. Nach wiederholtem Umkristallisieren lag der
Zers.-P. bei 104 —105°.
Cy7H19NO;3 (285.3) Ber. C71.56 H6.72 N 4,92 akt. O 5.62

Gef. C71.87 H 6.98 N 5.07 akt. O 4.15*) Mol.-Gew. 321 (Benzol)

* Verf. C

N-tert.-Butylperoxymethyl-benzamid (Xb): 2g N-Methylol-benzamid wurden wie oben in
2n Essigsiure gelost und in der Kilte mit 1.3 ccm fert.-Butylhydroperoxyd und 10 ccm
2n H,S0,4 versetzt. Nach einigen Minuten begann die Abscheidung von Kristallen. Der An-
satz blieb 5 Stdn. ohne Kiihlung stehen und wurde dann abgesaugt. Nach Trocknen auf Ton
entzog man dem Rohprodukt durch mehrmaliges schnelles Auskochen mit wenig Benzin
das gebildete X'b, das beim Abkiihlen der Benzinextrakte auskristallisierte. 1.1 g (37 %, d. Th.)
vom Schmp. 104 —108°. Die reine Verbindung schmilzt bei 109 ~—111°.

C1,H;7NO; (223.3) Ber. C 64.54 H 7.67 N 6.27 akt. 0 7.16

Gef. C 64.44 H7.40 N 6.23 akt. O 7.06*) Mol.-Gew. 257
*) Verf. B

78¢
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Bis-benzaminomethyl-peroxyd (XI): 2g IX in 10 ccm 2n Essigsdure wurden mit 5 ccm
Perhydrol und 10 ccm 2n H380, versetzt. Die allméhlich ausgeschiedenen Kristalle wurden
nach 6 Stdn. abgesaugt und zweimal aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (20 %, d. Th.)
vom Schmp. 157 —160°.

CisH6N20O4 (300.3) Ber. C63.99 H 5.38 N 9.33 akt. O 5.34
Gef. C64.31 H 5.19 N 9.48 akt. O 5.06*)

* Verf. B

N.N’-Bis-[tert.-butylperoxymethyl]-harnstoff (X1I): 6 g Harnstoff (0.1 Mol) in 400 ccm
2n H,8S04 wurden mit 18 g rert.-Butylhydroperoxyd (0.2 Mol) und 20 ccm 30-proz. Formalin
(0.2 Mol) 20 Min. geschiittelt, wobei Kristallisation des gebildeten Peroxydes einsetzte.
Nach 3stdg. Aufbewahren im Eisschrank erhielt man durch Absaugen und Trocknen auf
Ton 15.8 g Peroxyd XII (60 % d. Th.). Man |8ste in wenig kaltem Methanol, gab Wasser
bis zur beginnenden Triibung zu und lieB in Kiltemischung kristallisieren. Schmp. 149 bis
150° (Zers.).

C11H24N205 (264.3) Ber. C49.98 H9.15 N 10.59 akt. O 12.10
Gef. C50.30 H 9.10 N 10.67 akt. O 11.50%
Mol.-Gew. (kryoskop. in Dioxan) 247, 267

*) Verf. A

Das gleiche Peroxyd XII wurde erhalten, wenn 0.6 g N.N’-Dimethylol-harnstoff in 20 ccm
Wasser mit 1 g tert.-Butylhydroperoxyd und 20 ccm 4n H;SO4 bei 0° versetzt wurden. Die
Kristallisation von XII begann nach !/; Min. Nach 1stdg. Stehenlassen wurde abgesaugt
und aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.72 g (55 9; d. Th.), Schmp. 151 —153°,
Mischprobe mit dem aus Harnstoff erhaltenen XII ohne Depression.

ALFRED RIECHE, ERNST SCHMITZ und ELFRIEDE BEYER
Stickstoffhaitige Peroxyde, 11V

Peroxyde aus Enaminen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 26. Januar 1959) !

Aus cyclischen Ketonen und sekundiren Aminen erhiltliche «.f3-ungesittigte
Amine addieren Wasserstoffperoxyd an der Doppelbindung und geben kristal-
line Peroxyde.

Aus sekundiren Aminen, Formaldehyd und Alkylhydroperoxyden oder Wasser-
stoffperoxyd bilden sich leicht Aminoalkylperoxyde (z. B. I)1). Man darf annehmen,

1} Zugleich XXII. Mitteil. iiber Alkylperoxyde; Stickstoffhaltige Peroxyde, 1 (XXI. Mitteil-
ilber Alkylperoxyde): A. RiecHE, E. ScimiTz und E. BEYER, Chem. Ber. 92, 1206 [1959)], vor-
stehend.





