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IR-Spektrum: OH-Frequenzen bei 3380 und 1072/cm (KBr-PreOling). 

1.8-Dihydroxy-1.8-di-n-htyl-dicyclopentadien (XXVII): Einer Liisung von 4.4 g V in 
40 ccm absol. Benzol la& man 50 ccm einer I .2 m n-Butyl-lithium-L&ung zutropfen. Dabei 
triibt sich die ReaktionslBsung und wird gelb. Es wird 2 Stdn. nachgeriihrt, dann tropfen- 
weise mit Methanol versetzt, um uberschuss. Butyl-lithium zu zersetzen, mit n/lo H2S04 
neutralisiert und dann mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten kheraus- 
ziige wird der k h e r  entfernt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Man erhalt so eine wachs- 
artige Substanz vom Sdp.o.1115-I2OD. Ausb. 1.2 g (16% d. Th.). 

C18H2802 (276.4) Ber. C78.14 H 10.21 0 11.57 Gef. C79.13 H 8.96 0 11.65 

UV-Spektrum von XXVII: I,,, 245 mp (log E = 3.91) (in n-Hexan). 

ERNST SCHMITZ, ALFRED RIECHE und ELFRIEDE BEYER 

Peroxyde aus Ketenacetalen 
Perorthosauren, I11 1) 

AILS dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 27. April 1961) 

Orthoester von Diacylperoxyden entstehen aus Ketenacetalen und Wasserstoff- 
peroxyd, Perorthoester aus Ketenacetalen und Alkylhydroperoxyden. 

Vor einigen Jahren haben wir iiltem Untersuchungenz) Uber die Alkylierung des 
Wasserstoffperoxyds wieder aufgenomen. Wiihrend zu diesem Zeitpunkt die Anla- 
gerung des Wasserstoffperoxyds an Aldehyde und Ketone gut untersucht war, war 
das Tatsachenmaterial uber die Alkylierung des Wasserstoffperoxyds noch sehr luk- 
kenhaft. Das fiir die Athylierung3) und die Methyliemg4) des Wasserstoffperoxyds 
entwickelte Verfahren der Umsetzung mit Dialkylsulfaten versagte bereits bei Alkyl- 
resten mit mehr als drei GAtomen. Alkylhydroperoxyde nit grohren primS;ren oder 
sekundhn Alkylresten konnten uberhaupt nicht hergestellt werden. Dagegen waren 
Hydroperoxyde und Dialkylperoxyde mit tertiiiren Alkylresten durch eine allgemeh 
anwendbare Reaktion zugiinglich geworden: Die Reaktion von tertiiiren Alkoholen 
mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Schwefelsiiure4). SchlieBlich waren noch 
Triphenylchlormethan5) und einige lihnliche Verbindungen mit Wasserstoffperoxyd 
in Peroxyde iibergefM worden. 

1) Zugleich XXVII. Mitteil. Uber Alkylperoxyde. Perorthosiiuren, 11. : A. RIECHE, E. 
SCHMITZ und E. B E ~ R ,  Chem. Ber. 91, 1942 [1958]; XXVI. Mitteil. Uber Alkylperoxyde: 
A. Rrecm und CH. BISCHOFF, Chem. Ber. 94,2722 [1961]. 

2) A. RIECHB und W. BRUMSHAGBN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 951 [1928]. 
3) A. BABYER und V. VILmieR, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3387 [1900]. 
4) N. A. MUAS und D. SURGENOR, I. Amer. chem. SOC. 68, 205 [1946]; R. CRIEGEB und 

5) H. WIELAND und J. MAIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1205 [1931]. 
H. DIETRICH, Liebigs Ann. Chem. 560,135 (19481. 
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Bei Betrachtung dieser drei Verbindungsklassen fiillt bereits auf, d a D  es sich aus- 
nahmslos um Verbindungen handelt, die bei Substitutionsreaktionen nach ehem sN1- 
Mechanismus reagiemn: Die tertiiiren Alkylreste sind das Schulbeispiel fur nucle 
ophile Substitutionsreaktionen erster Ordnung6). Auch Triphenylchlormethan und 
die Mineralsaureester der Alkohole reagieren nach sN17). 

Wir vermuteten hier eine allgemeine GesetzmaDigkeit und untersuchten daher 
Verbindungsklassen, die eine leichte Kationbildung voraussehen lieBen, auf ihre 
Eignung zu Peroxydsynthesen. In allen Fiillen, in denen die in Betracht kommenden 
Peroxyde durch Mesomerie stabilisiert waren, lieBen sich leicht Peroxyde erhaltena). 
a-Halogenather, Acetales), Orthoester lo), Methylolaminell), Enamine 12) und Pseudo- 
basenl3) reagierten mit meist guten Ausbeuten mit Wasserstoffperoxyd beziehungs- 
weise Alkylhydroperoxyden. 

Die von uns vermutete GesetzmaDigkeit bestiitigte sich auch bei innvischen bekanntge- 
wordenen Untersuchungen anderer Arbeitskreise. Bei Umsetzungen von Halogenverbin- 
dungen mit Wasserstoffperoxyd beobachteten R. HU’ITEL, H. SCHMID und H. Rossl‘), daD 
vorzugsweise solche Halogenide, die ihr Halogen nach sN1 austauschen, mit Wasserstoff- 
peroxyd reagieren. In die gleiche Richtung weisen die Peroxydsynthesen aus Methansulfon- 
saureestern primarer und sekundarer Alkohole 15). 

Bekanntlich laBt sich ein Alkyl-Kation einerseits durch Abspaltung einer funktio- 
nellen Gruppe von einem gesattigten GAtom, andererseits durch Protonadagerung 
an eine C-C-Doppelbindung erhalten: 

Fur die Kationen I-IV ergeben sich damit acht Bildungsmoglichkeiten, die mit 
einer Ausnahme bereits fiir Peroxydsynthesen herangemgen wu~den4.16.9.17.11.12,10). 

OR 

/ 1 / 1  / I  ‘OR 

‘CH-Ce I ‘CH-Ce-0- ‘CH-Ce-q >..-C“ 

I I1 111 IV 

Es stand noch die Moglichkeit aus, durch Protonanlagerung an geeignete unge 
siittigte Verbindungen das Kation IV zu eneugen und IV als Zwischenstufe einer 
Peroxydsynthese zu durchlaufen. Verbindungen, die durch Protonanlagerung das 
Kation 1V liefern sollten, sind die Kefenucefule (V). 

6) E. D. HUGHES, J. chem. Soc. [London] 1935,255. 
7) CH. K. INGOLD, Structure and Mechrnism in Organic Chemistry, S. 341, Cornell 

8) Zusammenfassende Darstellung: A. RIECHE, Angew. Chem. 73, 57 [1961]. 
9 )  A. RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 90, 1094 [1957]. 

10) A. RIECHE, E. SCHMITZ und E. BEYER, Chem. Ber. 91, 1942 [1958]. 
11) A. RIECHE, E. SCHMITZ und E. BEYER, Chem. Ber. 92,1206 [1959]. 
12) A. RIECHE, E. SCHMITZ und E. BEYER, Chem. Ber. 92, 1212 119591. 
13) A. RIECHE, E. SCHMITZ und P. DIETRICH, Chem. Ber. 92, 2239 119591. 
14) Chem. Ber. 92, 699 [19591. 
15) H. R. WILLIAMS und H. S. MOSHER, J. Amer. chem. SOC. 76, 2984, 2987 119541. 
16) N. A. MILAS, Amer. Pat. 2 223 807, C. A. 35, 18029 [19411. 
17) N. A. MILAS, R. L. PEELER JR. und 0. L. MAGELI, J. Amer. chem. SOC. 76, 2322 [1954]. 

University Press, Ithaka. New York 1953. 
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Die Ketenacetale zeigten ihre bekannte Reaktionsflihigkeitl8) auch bei den Peroxyd- 
synthesen. Sowohl Wasserstoffperoxyd als auch Alkylhydroperoxyde wurden schon 
bei 0” leicht addiert. Wasserstoffperoxyd vereinigte sich mit Keten-iithylenacetal (V) 
zu einer kristallinen Verbindung. 

H2C-O\ ,CH3 HsC 

H2C-0 

HzOz 
H2C= C /O-fHI - 

‘O-CH, 
VI 

(CH,)sC--OOH 

H,C-HC/O-T 

‘ 1  
H3C, /O-CH2 

(CHJ)~C-OO ’ C I  b C H 2  ‘O-CH2 
VIII VII 

Die Komponenten hatten sich im Verhiiltnis 1 : 2 addiert; dem Additionsprodukt 
muBte daher die Struktur VI zukommen. 
VI war in der Literatur bereits beschrieben. CRIEGEE, TANNENBEROER und LEDERER~~) 

hatten bei der Autoxydation des Acetaldehyd-iithylenacetals (VII) in geringer Menge 
ein Peroxyd isoliert, dem sie Struktur VI zuschrieben. Vermutlich hatte sich ein 
zuniichst gebildetes Acetal-hydroperoxyd (VIII, H statt tert.-But.) unter HzO2-Abspal- 
tung zu M dimerisiert. U m r  synthetisches Peroxyd VI erwies sich als identisch mit 
dem Autoxydationsprodukt von W. 

Adagerung von tert.-Butylhydroperoxyd an Keten-ilthylenacetal (V) fiihrte zum 
Perorthoester VILI. Vm bildete sich ebenso wie weitere Vertreter der gleichen Ver- 
bindungsklasse (Tab.) beim Vermischen eiskalter atherischer Lasungen der Kom- 
ponenten. 

Weitere Antagerungen von Alkylhydroperoxyden an Ketenacetale 

Ausbeute an 
Perorthoester 

Alkylhydroperoxyd /OR Ketenacetal 
R-C-OR 

‘OOR 

Keten-diilthylacetal Trityl-hydroperoxy d 69% d. Th. 
Keten-diathylacetal tert.-Butylhydroperoxyd 49% d. Th. 
Keten-diathylacetal Isochromanyl-(1)-hydroperoxyd 75 % d. Th. 
Keten-Bthylenacetal Trityl-hydroperoxyd 54% d. Th. 
Phenylketen-diathylacetal Trityl-hydroperoxyd 46% d. Th 

Urn kristalline Perorthoester zu erhdten, haben wir mit Trityl-hydroperoxyd gear- 
beitet. Auch Isochromanyl-( 1)-hydroperoxyd, ein cyclisches~therhydroperoxyd9), wird 
addiert. Das Additionsprodukt von tert.-Butylhydroperoxyd an Keten-diiithylacetal 
(IX) war identisch mit einer Verbindung, die wir friiher durch Umesterung von Ortho- 
essigsiiuretriathylester (X I )  mit tert.-Butylhydroperoxyd erhalten hatten 0 1 0 ) .  

18) S. M. MCELVAIN, Chem. Reviews 45,453 [1949]. 
19) R. TANNENBERQER. Dissertat. Karlsruhe 1944; M. LEDERER, Diplomarb. Karlsruhe 

1950, R CruEGae in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Ad. ,  Bd. VIII, S. 23, 
Verlag 0. Thieme, Stuttgart 1952. 
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/OCZHS H3C, /OCzHs 
HzC=C - C H~C-C(OC~HS)J 

‘OCzHs (CH3)3C-OO/ ‘OC2H5 

IX X XI 

Bei der jodometrischen Bestimmung des aktiven Sauerstoffs erhielten wir bei den Ortho- 
estern des Trityl-hydroperoxyds zunachst erheblich zu niedrige Werte. Es zeigte sich, daB 
durch Saurezersetzung des Trityl-hydroperoxyds (Criegee-Spaltung) aktiver Sauerstoff der 
Bestimmung entzogen wurde : Perorthoessigsaure-00-trityl-0.0-diathylester v, Trityl statt 
tert.-But.) gab beim Erhitzen mit konz. Salzsaure und Kaliumjodid iiberhaupt keine Jodaus- 
scheidung, in heiDer 2n H2SO4 etwa 60%, in Propanol-(2)/Eisessig in der Hitze20) 78%, da- 
gegen in Propanol-(2)/Eisessig in der Kalte 94 % der berechneten Jodausscheidung. 

Keten-diathylacetal OX) und Wasserstoffperoxyd reagierten zu einer bei tiefer 
Temperatur kristallinen Verbindung (XII), die als Orthoester des Diacetylperoxyds 
aufgefaat werden kann. 

XI1 

Wir untersuchten schliel3lich noch Cyanketen-dimethylacetal (XIII), dessen geringe 
Reaktionsfreudigkeit gegenuber AIkoholen bereits bekannt warzl). XI11 reagierte 
auch mit Alkylhydroperoxyden erst bei Gegenwart von Mineralsaure. Mit Tetralin- 
hydroperoxyd entstand der Perorthoester XJY. 

,OC% /OCH3 
NC-CH=C - N=C=CH-C 

‘OCH3 0 @\OCHp 
XI11 XI11 b 

Die geringe Reaktionsfahigkeit von XIII ist folgendermakn zu deuten: Zwar ist 
das durch Protonanlagerung an XIII zu formdierende Kation XIIIa dem entspre- 
chenden Kation IV aus einem unsubstituierten Ketenacetal energetisch gleichwertig. 
Die durch Protonanlagerung entstandene CHz-Gruppe blcckiert die gegenseitige 
Beeinflussung des Kations und der Cyangruppe. Dagegen besteht bei der Ausgangs- 
verbindung XIII eine Mesomeriestabilisierung durch die Cyangruppe, die in der 
Grenzform XIIIb eine negative Ladung iibernimmt. Diese Mesomerieenergie ist nun 

20) V. R. KOKATNUR und M. JELLING, J. Amer. chem. SOC. 63, 1432 [1941]. 
21) S. M. MCELVAIN und M. J. SCHRODER, J. Amer. chem. SOC. 71, 47 [1949]. 
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bei der Anlagerung eines Protons zusatzlich aufzubringen. Erst ein grokres Angebot 
an Protonen (Saurezusatz) l&Dt daher die Addition einer Hydroxylverbindung mit 
ausreichemder Geschwindigkeit ablaufen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Bis-[2-methy&1.3-dioxolanyl- (2)]-peroxyd ( V l )  : 5.7 g frisch dest. Keten-athylenacetal22) in 

10 ccm absol. Ather venetzte man unter Riihren und EiskUhlung rnit 5 ccm einer fllnfmolaren 
Lbsung von Wasserstofperoxyd in dither. Man lieB iiber Nacht im Eisschrank stehen. Nach 
VerdUnuen mit k h e r  schiittelte man mehrmals rnit eiskalter verd. Natronlauge aus und 
trocknete rnit Kaliumcarbonat. Nach Entfernen des Athers i. Vak. hinterblieben 1.8 g kri- 
staUines Peroxyd VZ, entspr. 26% d. Th., Schmp. 66-70" (Lit.19): 68-69'). 

CaH1406 (206.2) Ber. akt. 0 7.77 Gef. akt. 0 7.70 

a.a.a'.a'-Tetradthoxy-diathylperoxyd (XlZ) : Nach der gleichen Arbeitsweise wurden aus 
1.4 g Keten-diarhylacetalz3) 1.2 g (75 % d. Th.) Tetraiithoxy-diiithylperoxyd (XU) erhalten. 
Nach VerdWen mit wenig Petrolather und starkem Abkiihlen kristallisierte das Peroxyd. 
Schmp. -7 bis -6'. 

ClzHz606 (266.3) Ber. C 54.12 H 9.84 akt. 0 6.02 
Gef. C 54.52 H 10.30 akt. 0 5.90 Mo1.-Gew. 263 (kryoskop. in Benzol) 

Perorthoessigsaure-00-trityl-dkithylester: Abso1.-gtherische Lbsungen von 1.16 g Keten- 
diathylacetal und 2.76 g Trityl-hydroperoxydsl wurden bei 0" vermischt und Uber Nacht im 
Kilhlschrank aufbewahrt. Dann wurde der Ather entfernt und der Riickstand rnit Petrolather 
verrieben. Nach Animpfen schieden sich 0.3 g Trityl-carbinol ab. Man filtrierte ab, entfernte 
den Petrolather i. Vak. und kiihlte den Riickstand mit Methanol/Trockeneis. Dabei schieden 
sich 2.7 g Peroxyd kristallin ab (69% d. Th.). Schmp. 49-51' (aus Petrolather). 

C25H2804 (392.5) Ber. C 76.50 H 7.19 akt. 0 4.08 
Gef. C 76.53 H 7.24 akt. 0 3.84 Mo1.-Gew. 373 (kryoskop. in Benzol) 

Perorthoessigsaure-OO-isochromanyE(l)-diathylester: 1.66 g Isochromanyl- (I)-hydroper- 
oxydg) und 1.1 6 g Keten-diathylacetal in je 5 ccrn absol. dither wurden vereinigt und iiber Nacht 
bei 0" aufbewahrt. Nach Entfernen des dithers wurde rnit Petrolather aufgenommen und zwei- 
ma1 rnit 2n NaOH ausgeschiittelt. Nach Trocknen rnit Kaliumcarbonat verdunstete man den 
Petrolather und erhielt aus dem Riickstand 2.1 g krist. Peroxyd (75% d. Th.). Schmp. 49" 
(aus Petrolather). 

C1sHz205 (282.3) Ber. C 63.81 H 7.86 akt. 0 5.76 
Gef. C 63.78 H 8.22 akt. 0 5.77 Mo1.-Gew. 273 

Perorthoessigsaure-00-tert.-butyl-diathylester (X) : 2.3 g Keten-diathylacetal und 1.8 g 
tert.-Butyl-hydroperoxyd wurden in tither. LBsung unter Kiihlen vereinigt. Nach 1 2stdg. 
Aufbewahren bei 0" erhielt man durch Destillation 2.0 g (49% d. Th.) Perorthoester X. 
Sdp.4 47", ng 1.406 (Lit.10): Sdp.0.5 29-31', nio 1.408). Akt. 0 ber. 7.75, gef. 7.67. 

Analog den vorstehenden Versuchen wurde Keten-athylenacetal mit Trityl-hydroperoxyd und 
rnit tert.-Butyl-hydroperoxyd umgesetzt. 

Perorthoessigsaure-00-trityl-athylenester, Ausb. 54 % d. Th., Schmp. 139 - 140" (aus Ather). 
C23H2204 (362.4) Ber. C 76.23 H 6.13 akt. 0 4.42 

Gef. C 76.06 H 5.97 akt. 0 4.25 Mo1.-Gew. 344 

22) S. M. MCELVAIN und M. J. CURRY, J. Amer. &em. SOC. 70, 3781 [1948]. 
23) Org. Syntheses 23,45 [1943]. 



2926 RIECHE, SCHMITZ, SCHADE und BenR Jahrg. 94 

Perorthoessigsaure-00-tert.-butyl-athylenester, Ausb. 24 % d. Th., Sdp.12 68 -69', $2 1.4206. 
CaHl44 (176.2) 
Perortho-phenylessigsaure-OO-trityl-diathylester: 1.9 g Phenylketen-diathybcetal und 2.76 g 

Trityl-hydroperoxyd wurden in ather. Losung vereinigt und 4 Stdn. bei 0" aufbewahrt. Nach 
Entfernen des Lbsungsmittels und Anreiben mit Petrolather kristallisierten zunachst 0.15 g 
Tritylcarbinol und nach deren Abtrennung 1.9 g (46 % d. Th.) Perorthoester. Schmp. nach 
Umkristallisieren aus Petrolather 72-73'. 

Ber. C 54.52 H 9.15 akt. 0 9.09 Gef. C 54.81 H 9.38 akt. 0 8.82 

CJ1HJ204 (468.6) Ber. C 79.45 H 6.89 akt. 0 3.42 Gef. C 79.81 H 6.59 akt. 0 3.23 

Perortho-cyanessigsdure-00-tetralyl- (1)-dimethylester (XI V) : 1.1 g Cyanketen-dimethyl- 
acetal**) in 10 ccm absol. bither wurde mit 1.6 g Tetralin-hydroperoxyd versetzt. Man gab 
einen Tropfen konz. Salzsaure zu und lieB 2 Stdn. unter Eiskiihlung stehen. Beim Reiben 
erfolgte Kristallisation. Man erhielt 1 .O g (37 % d. Th.) Perorthoester vom Schmp. 87". Um- 
kristallisiert wurde aus Ather. 

Cl~H19N04 (277.3) Ber. C 64.97 H 6.91 N 5.06 akt. 0 5.78 
Gef. C 65.32 H 6.86 N 5.28 akt. 0 5.67 Mo1.-Gew. 265 

ALFRED RIECHE, ERNST SCHMITZ, WOLFGANG SCHADE und 
ELFRIEDE BEYER 

Autoxydation und Bromierung der Bemylidenverbindungen des 
cis- und trms-Cyclohexandiols-(l.2). Sterischer Verlauf von 

Ringoffnungen 1) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin, Berlin-Adlershof, und dem Institut fiir Technische Chemie der Universitlt Jena 

(Eingegangen am 27. April 1961) 

Die Benzylidenverbindungen des cis- und des trans-Cyclohexandiols-(l.2) sind 
stark autoxydabel. Die Acetalhydroperoxyde werden isoliert. Sie gehen bei der 
Reduktion iiber unbestiindige Orthosaurederivate in die Benzoylverbindungen 
der Diole iiber. wobei deren Konfigurationen erhalten bleiben. Dagegen entsteht 
aus der Benzylidenverbindung des cis-Diols durch Bromierung die Benzoyl- 

verbindung des trans-Bromhydrins. 

In friiheren Mitteilungenz) haben wir eine Reihe von Umlagerungen beschrieben, 
in deren Verlauf Halogenwanderung unter gleichzeitiger Ausbildung einer Carbonyl- 
funktion eintritt. Beispielsweise lagerten sich cyctische a-Halogeniither in halogenierte 
Aldehyde um (I ---+ 11). 

1) Perorthosiluren, IV; XXVIII. Mitteil. Uber Alkylperoxyde. Perorthosiluren, 111, 
XXVII. Mitteil. Uber Alkylperoxyde: E. SCHMITZ, A. FUECHE und E. BeYeR, Chem. Ber. 94, 
2921 [1961], vorstehend. 

2 )  a) A. ~ C H B  und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 89, 1254 [1956]; b) E. SCHMITZ, ebenda 91, 
1133 [1958]; c) A. RIEcm, E. SCHMITZ und E. BE-, ebenda 91. 1935 [1958]. 




