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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]. 
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Bei der Bromierung eines cyclischen Acetals wurde anstelle des nicht exktenz- 
fiihigen Orthosiiurebromids III der durch Umlagerung gebildete Ester 1V erhalten. 

I: X = B r  
Ia: X = OH 

11: X = Br 
IIa: X = OH 

Es bestand eine scheinbare Analogie zwischen diesen Umlagerungen und der bekann- 
ten Tautomerisierung von cyclischen Halbacetalen zu Hydroxyaldehyden (Ia +- IIa)3) 
und von Orthosliurediestern zu Glykolestern (IIIa --f IVa)4). Die Hydroxylgruppen 
befinden sich nach der Tautomerisierung in der gleichen Stellung, in die h Verlaufe 

C6H5\C/0 -r  - GH5-CO-O-CH2-CH2X 
X' '0-CH2 
111: X = Br 

IIIa: X = OH 
IV: X = Br 

IVa: X = OH 

der Uxnlagerung das Halogen wandert. Bei der Udagerung der cyclischen Halogen- 
verbindungen wird der Ring aber an einer anderen Stelle geiiffnet als bei der Tauto- 
men'sierung der cyclischen Hydroxylverbindungen. Im ersteren Falle wird der Ring- 
sauerstoff zum Carbonylsauerstotf : 

Br 

wiihrend h Falle der Hydroxylverbindungen der Ringsauerstoff zum Hydroxyl- 
suerstoff Wird: 

Falls bei den vorstehend skizzierten Umwandungen an der durch Heil marlcierten 
Stelle ein unsymmetrisches GAtom beteiligt w h ,  so miiRte bei der Tautomerisie- 
rung der Hydroxylverbhdung die Konfiguration des unsymmetrischen GAtoms 
erhalten bleiben, da die von diesem GAtom ausgehenden Bhdungen nicht berih-t 
werden. Dagegen wiire bei der Umlagemmg einer Halogenverbindung mit Waldenscher 
Umkehrung zu rechnen. 

3) Modellversuche zu dieser vor allem in der Zuckerchemie wichtigen Tautomerisierung: 
B. HELFERICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1123 (19191; B. HELPBRICH und TH.MALKOMES, 
ebenda 55,702 [1922]. 

4) Vgl. H. MBBRWEIN und H. SONKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2375 119311. 
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Wir wiihlten vom Cyclohexandiol-( 1.2) abgeleitete Modellverbindungen. Durch 
Arbeiten der WINsTEINschen Schule5) besteht weitgehend Klarheit uber den sterischen 
Verlauf von Umsetzungen, bei denen Orthoester des cis-Cyclohexandiols-( 1.2) als 
Zwischenstufen durchlaufen werden. 

WINSTEIN und Mitarbb.5) untersuchten die Folgeprodukte eher  Protonanlagerung an das 
Ketenacetal V. Das zunachst anzunehmende Kation Va geht in Gegenwart von Wasser in das 
Orthosaurederivat VI uber, das sich unter Konfigurationserhaltung in den cis-Ester VII urn- 
lagert. 

C=CH2 (Q><:) - D O A C  OAc a> 
VIII, cis IX, trans V, cis 

U > : - C H 3  - (@)r) - Go" 
Va. cis VI, cis VII, cis 

0-CO-CH3 / OH 

Wurde die Urnsetzung dagegen in wasserfreier EssigsBure vorgenornmen, so war eine Zwi- 
schenstufe VlII anzunehmen, die sich unter Waldenscher Umkehrung in den trans-Diester 
IX urnlagerte. Auf das Auftreten der nicht isolierbaren Zwischenstufen VI und VIII wurde 
auf Grund kinetischer Messungen geschlossen. 

Da Orthosfiure-diester vom Typ der Verbindung VI nach allen vorliegenden Erfah- 
rungen4) nicht existenzfiihig sind, suchten wir nach einer Reaktionsfolge, auf der 
wenigstens mit Sicherheit eine solche Verbindung durchlaufen wiirde. Wir fanden 
diese Reaktionsfolge in der Herstellung eines Acetalhydroperoxydes XI und dessen 
katalytischer Hydrierung in wasserfreiem Medium. Ausgangsmaterial war die Benzyli- 
denverbindung des truns-Qclohexandiols-( 1.2) 0. Obwohl nach Literahrangabed 
Zweifel bestanden, ob eine Acetalisierung des tram-Diols moglich wsire, gelang die 

- - QoH a c\ 

O\ ,C6H5 

O-CO-CcjHs o/ OOH 

XII, trans XIII, trans XI, trans 
X, trans: HstattOOH 

Xa, XIa, XIIa, XIIIa: cis statt trans 

Acetalisierung in befriedigender Ausbeute durch azeotrope Entwiisserung eines 
Gemisches von Benzaldehyd, tram-Diol und Toluol in Gegenwart von S a m .  Das 

5) R. M. ROBERTS, J. CORSE, P. BOSCHAN, D. SEYMOUR und S. WINSTEM, J. h e r .  chern. 
SOC. 80. 1247 [1958]. 

6) H. G. Dewc. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 41, 312 (19221, erhielt nur aus dern cis-Diol 
eine Acetonverbindung; F. S. H. HEAD, J. chern. SOC. [London] 1960, 1778, gewann aus dem 
trans-Diol mit Formaldehyd oder Acetaldehyd acetalische Siebenringe. 1. c.5) wird Uber ein 
Acetal aus trans-Cyclohexandiol-( 1.2) und Bromacetaldehyd berichtet. 
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Acetal X erwies sich als so autoxydabel, daB es schon bei Raumtemperatur in das 
gewiinschte Acetalhydroperoxyd XI iibergefiihrt werden konnte. Die Reindarstellung 
von XI gelang nach einem Verfahren, das uns schon fruher die bis dahin unbekannten 
Acetalhydroperoxyde geliefert hattek) : alkalische Extraktion des schwach sauren XI 
und vorsichtige Fiillung mit Hydrogencarbonatlosung. XI m d e  in 20-proz. Ausbeute 
kristallin erhalten. 

XI ist ein Orthoester des Wasserstoffperoxyds. Die angestrebte Orthosiiurestruktur 
der Verbindung XI1 ist also schon vorgebildet. Reduktion der Hydroperoxydgruppe, 
bei der nur das auBere 0-Atom der Peroxydgruppe entfernt wird, muI3te also als 
Intermedi&produkt den gesuchten Diester der Orthobenzoesiiure (XI0 liefern. 

Bei der katalytischen Hydrierung des tram-Hydroperoxyds XI bildete sich in 
94-proz. Ausbeute das Monobenzoat XIII des trans-cyclohexandiols, das nach ein- 
maligem Umkristallisieren schmelzpunktrein und mit einem nach Literatwangaben 
hergestellten Produkt7) identisch war. Den gleichen Reduktionsverlauf bewirkte 
Natriurnsulfit in waBriger Losung. Saure Hydrolyse von XI fuhrte unter Abspaltung 
von einem Mol. Wasserstoffperoxyd ebenfalls zum Ester XIII. 

Die Ringoffnung des intermediiir gebildeten Orthosaurediesters XI1 zu XIII erfolgt 
also tatsachlich unter Konfigurationserhaltung. 

Versuche mit den Verbindungen der cis-Reihe fiihrten zum entsprechenden Ergeb- 
nis: Auch aus dem cis-Acetal Xa bildet sich ein kristallines Acetalhydroperoxyd XIa. 
Aus dem cis-Hydroperoxyd XI a entsteht durch hydrolytische Abspaltung von Wasser- 
stoffperoxyd der cis-Ester XIIIa. Da XIlIa nicht kristallisierte, haben wir es weiter 
benzoyliert und mit einem authentischen’) cis-Dioldibenzoat identifiziert. 

Die Tautomerisierung der Hydroxylverbindung XII a erfolgt also wieder unter 
Konfigurationserhaltung . 

Radikalische Bromierung eines Acetals des Benzaldehyds peift in der Benzyl- 
stellung ans). Im Falle des cyclischen Acetals Xa konnten wir damit rechnen, daI3 das 
Orthosaurebromid XIV entsteht und Umlagerung zum Bromhydrinester XVI erleidet. 
Bromierung des cis-Acetals Xa mit N-Brom-succinimid ergab einen kristallinen Ester, 
der sich ah fram-Verbindung (XVI) erwies. Die Verbindung war nhl ich identisch 
mit einem Produkt, das W. B~CKEMULLER und F. W. HOFFMANN aus Cyclohexen 
und Benzoylhypobromit hergestellt hattens). Fiir Additionsprodukte polarer Reagen- 
tien an Doppelbindungen ist mit einer tram-Anordnung der Substituenten zu rechnen. 

XIV, cis XV, cis XVI, trans 
XVII, trans: H Statt CO-C& 

Fiir einen weiteren Konfigurationsbeweis des trans-Bromhydrinesters XVI haben wir die 
Verbindung durch Umesterung in das Bromhydrin XVII iibergefuhrt (keine Beriihrung des 

7 )  N. A. B. WILSON und J. RUD, J. chem. SOC. [London] 1935, 1269. 
8) E. N. MARVELL und M. J. JONCICH, J. Amer. &em. SOC. 73,973 119511. 
9 )  Liebigs Ann. Chem. 519, 165 [1935]. 
Chcmischc Bericbte Jahrg. 94 188 
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Asymmetriezentrums) und mit einem aus Cyclohexen, N-Brom-succinimid und Wasser 
(trans-Anlagerung) erhaltenen Produkt XVII identifiziert. Umsetzung von XVII rnit Kalium- 
acetat (zweimalige Konfigurationsumkehr wegen intermediarer Bildung eines verbruckten 
Kations 10)) fihrte schlieDlich zu einem Monoacetat, das durch Umesterung (keine Beruhrung 
des Asymmetriezentrums) trans-Cyclohexandiol-( I .2) lieferte. 

Die hohe Ausbeute (83 %) an kristallinem Umlagerungsprodukt XVI beweist einen 
sterisch weitgehend einheitlichen Verlauf der Umlagerung. Die Umlagerung diirfte 
erfolgen, indem an dem verbriickten Kation XV das Bromid-Anion unter Waldenscher 
Udcehrung den Ring-Kohlenstoff substituiert. 

Unsere Vennutungen iiber den Verlauf der eingangs erwiihnten Umlagerungen 
cyclischer Verbindungen haben sich also durch die Untersuchung an Systemen mit 
unsynmetrischen C-Atomen bestiitigt. Dariiber hinaus ist es gelungen, cyclische 
Orthosiiuredezivate, wie sie WINSTEIN und Mitarbb.9 auf Grund kinetischer Unter- 
suchungen postuliert haben, bei ubersichtlichen Reaktionsfolgen als Zwischenstufen 
zu durchlaufen und damit die Wmsnmschen Ansichten zu bestiitigen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Benzylidenvcrbindung des cis-Cyclohexandiols - ( I  .2) ( X u )  : 30 g cis-Cyclohexandiol-( 1.2) 11) 

und 27.5 g Benzaldehyd wurden in 150 ccm Toluol gel6st und nach Zusatz einer Spatelspitze 
p- Toluolsulfonsaure am Wasserabscheider erhitzt. Nach Beendigung der Wasserabscheidung 
(4 Stdn.) wurde neutralgewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. fraktioniert. 
Die Fraktion vom Sdp.12 150-155" kristallisierte in Kiiltemischung und schmolz nach Um- 
kristallisieren aus Ather bei 42-44'. Ausb. 70% d. Tb. 

C13H1602 (204.3) Ber. C 76.42 H 7.90 Gef. C 76.40 H 7.82 

Unter den gleichen Bedingungen entstand aus trans-Cyclohexandiol- (1.2) 12) und Benzal- 
dehyd eine Benzylidenvcrbindung vom Sdp.12 160- 162" in 58-proz. Ausbeute. Schmp. nach 
Umkristallisieren aus Petrolather 34-35'. 

C13H1602 (204.3) Ber. C 76.42 H 7.90 Gef. C 76.65 H 8.14 

Hydroperoxyd der Benzylidenverbindung des cis-Cyclohexandiols- (1.2) ( X l a )  : 5 g cis- 
Acetal X u  (24.5 mMol) wurden mit 1 ccm Benzol verfliissigt und unter Belichtung rnit einer 
UV-Leuchtrahre in Sauerstof-Atmosphare geschiittelt. Nach 48 Stdn. waren 270 ccm 0 2  

(12mMol) aufgenommen. Man verdunnte mit Petrolather und gab k h e r  bis zur klaren 
Lasung zu. Die LBsung extrahierte man zunachst zweimal rnit je 10 ccm Hydrogencarbonat- 
lasung, dann mit 100 ccm 2 n NaOH in Portionen von 5 ccm. Die gesammelten alkalischen 
Auszuge wurden mit wenig Ather ausgeschuttelt und anschlieDend mit 250 ccm kaltgesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlasung versetzt. Man atherte die entstandene Trilbung aus und 
trocknete den k h e r  rnit Kaliumcarbonat. Nach Entfernen des Athers i. Vak. hinterblieben 
2 g 81, die beim Anreiben mit Petrolather kristallisierten. Man erhielt 1.65 g (7 mMol) 
Acetalhydroperoxyd X l a  (29 % d. Th.). Der Schmp. 60-62" blieb beim Umkristallisieren aus 
kher/Petrolather konstant. 

C13Hl604 (236.3) Ber. C 66.08 H 6.82 akt. 0 6.77 
Gef. C 65.87 H 6.81 akt. 0 6.66 Mol.-Gew. 242 (kryoskop. in Benzol) 

10) Zusammenfassung Uber Nachbargruppen-Effekte: W. Lwows~r, Angew. Chem. 70, 

11) M. F. CURICE und L. N. OWEN, J. chem. SOC. [London] 1949, 315. 
12) J. BROWN, H. B. HENBEST und E. R. H. JONES, J. chem. SOC. [London] 1950, 3634. 

483 [1958]. 
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Das Hydroperoxyd XI der Benzylidenverbindung des trans-Cyclohexandiols- (1 .2) entstand 
aus dem trans-Acetal X in 19-proz. Ausbeute. Die Darstellung und Isolierung erfolgte nach 
den Angaben des voranstehenden Versuches. Schmp. 73 -75" (aus Petrolather). Beim Um- 
kristallisieren muOte jede Temperaturerhbhung vermieden werden. 

C13Hl604'(236.3) Ber. C 66.08 H 6.82 akt.0 6.77 Gef. C 66.31 H 6.65 akt.0 6.84 
Redukrion des trans-Hydroperoxyds XI; 246 mg XI, gelbst in Methanol, nahmen in Gegen- 

wart von Pd/Kohle in I5 Min. 1 Mol. Wassersrof auf. Nach Filtrieren und Entfernen des 
Lbsungsmittels hinterblieben 21 5 mg (94% d. Th.) Monobenzoat des trans-Cyclohexandiols- 
(1.2) (XIII) vom Schmp. 86-88". XI11 schmolz nach Umkristallisieren aus Petrolather bei 
89-91" und gab keine Depression mit einem authent. Praparat7) vom Schmp. 92-93'. 

Reduktion rnit Narriumsulfit: 1.8 g XI wurden mit einer konz. waBrigen Lbsung von 2.8 g 
Narriumsulfit-heptahydrat 112 Stde. bei Raumtemperatur geschiittelt, dann 112 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen erfolgte Kristallisation. Man erhielt 1.45 g (86 % d. Th.) 
trans-Monobenzoat XIII. Schmp. 88 -89". Mischprobe ohne Depression. 

C13H143 (220.3) Aquiv.-Gew. 218.5 (durch Esterzahl) 
XI11 lieferte durch alkalische Verseifung trans-Cyclohexandiol-(l.Z) vom Schmp. 102- 103' 

(Lit.13) : 101"), Mischprobe ohne Depression, neben Benzoesuure. 
Hydrolyse des trans-Hydroperoxyds XI: 123 mg XI in IOccm Benzol wurden mit 10 ccm 

n/lo H2SO4 1 Stde. geschiittelt. In der waDrigen Schicht wurden 94% des theoretisch zu er- 
wartenden Wasserstofperoxyds jodometrisch erfalt. Aus der Benzol-Schicht wurden 103 mg 
trans-Monobenzoat XIII isoliert (90% d. Th.). 

Hydrolyse des cis-Hydroperoxyds Xla: 212mg Xla wurden entspr. den Angaben des vor- 
anstehenden Versuches hydrolysiert. Ausb. an Wasserstoffperoxyd 100 % d. Th., Ausb. an 
Bligem cis-Monobenzoat 89% d. Th. Letzteres wurde mit Benzoylchlorid in Pyridin in das 
Dibenzoat iibergefiihrt (Ausb. 66% d. Th.), Schmp. 62-64" und mit einem authent. 
cis-Dibenzoat7) vom Schmp. 64' durch Mischprobe identifiziert. 

~rans-2-Brom-cyclohexyl-(l)-benzoat ( X V I )  : 51 g (0.25 Mol) Benzyylidenverbindung des 
cis-Cyclohexandiols-(1 .2) wurden in 350 ccm Kohlenstofftetrachlorid gelbst. Man gab 60 g 
N-Brom-succinimid zu und erhitzte 2 Stdn. unter RUhren zum Sieden. Nach Abfiltrieren des 
Succinimids und Abdestillieren des Lbsungsmittels i. Vak. wurde fraktioniert. Beim Sdp.2 
155" gingen 58 g (82% d. Th.) trans-2-Brom-cyclohexyl-(I)-benzoat als farbloses 61 iiber, das 
in der Vorlage entarrte. Nach Umkristallisieren aus khanol  Schmp. 64' (Lit.9): 66'). 

C13H15BrO2 (283.2) Ber. C 55.13 H 5.33 Br 28.22 Gef. C 55.42 H 5.42 Br 28.35 

trans-2-Brom-cyclohexanol- (1 I 
a) Durch Umesterung von XVI: 20 g XVI wurden mit 50ccm butanol. Salzsaure 20 Stdn. 

unter RUcMuD erhitzt. Dann wurde die Hauptmenge des Butanols i. Vak. abdestilliert, der 
RUckstand mit Ather verdiinnt und mit HydrogencarbonatlBsung gewaschen. Nach Trocknen 
mit Natriumsulfat wurde i. Vak. destilliert. Manerhielt 4g XVII(32 % d. Th.) vom Sdp.12 85". 

C6HllBrO (179.1) Ber. Br44.63 Gef. Br44.90 
b) Aus Cyclohexen: 10 g Cyclohexen und 25 g N-Brom-succinimid wurden mit 50 ccrn 

Wasser versetzt und wahrend einer Stunde stark geriihrt. Das N-Brom-succinimid lbste sich 
nach einiger Zeit vollstiindig auf. Das Brom-cyclohexanol schied sich a l s  61 ab. Es wurde mit 
k h e r  aufgenommen, mehrmals mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Man 
erhielt durch Destillation 16 g XVII (73 % d. Th.) vom Sdp.12 86" (Lit.14): Sdp.10 85-86'). 

13) P. E. VERKADE, J. Coops m., CHR. J. MAAN und A. VERKADE-SANDBBRQBN, Liebig 

14) E. SCHMIDT, W. v. KNILLMO und A. As- Ber. dtsch. chem Ges. 59, 1279 [1926]. 
Ann. Chem. 467,217 [1928]. 

188. 
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trans-CycIohexandioI-( 1.2) aus transr2-Brom-cyclohexanol- ( I )  (XVII)  : 4 g X V l l  wurden 
in 3 g absol. Essigaure gelSst, mit 2.5 g frisch geschmolzenem Kaliumacetat versetzt und 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vom Kaliumbromid abfiltriert und die 
Hauptmenge der Essigsaure i. Vak. entfernt. Man nahm in k h e r  auf, schiittelte mit Wasser. 
dann mit HydrogencarbonatlSsung aus, trocknete mit Natriumsulfat und fraktionierte nach 
Verjagen des Athers i. Vak.; 2.3 g (65 % d. Th.) 2-Acefoxy-cycIohexanoI-(l/ destillierten 
beim Sdp.12 122" tiber. Sie wurden in 7.5 ccm 3-prOZ. methanol. Salzsaure gel6st und 4 Stdn. 
unter RiickfluD erhitzt. Die Aufarbeitung durch Destillation lieferte 1.15 g (68 % d. Th.) 
trans-Cyclohexandiol-(1.2) vom Schmp. 104", Mischprobe ohne Depression. 

ALFRED RIECHE, CHRISTIAN BISCHOFF und PETER DIETRICH 
Alkylperoxyde, XXIX 1) 

Die Darstellung von Dialkyl-peroxyacetalen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 

zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 24. April 1961) 

In Gegenwart saurer Katalysatoren lassen sich durch Umsetzung von Alde- 
hyden, Acetalen oder Vinylestern mit Alkylhydroperoxyden Dialkyl-peroxyace- 

tale (111) herstellen. 

In einer friiheren Mitteilung2) berichteten wir iiber die Darstellung von Mono- 
peroxyacetalen (I) durch Umacetalisierung von Acetalen mit Alkylhydroperoxyden. 

,OR 
R"-OOH 

H3C-CH 
/OR' 

/OR' 
R"-OOH 

R-CH - R-CH 
'OR' 'OOR '0-COCH3 

I 

Die Verbindungsklasse der Monoperoxyacetale lieB sich andexerseits auch 
Umsetzung des EssigsZiure[l-tithoxy-athylesters] mit tert.-Butylhydroperoxyd 

durch 
erhal- 

ten2). Bei dieser Reaktion wurde bevomgt die Acetoxygruppe gegen die Alkyl- 
peroxygruppe ausgetauscht. 

In beiden Ftillen war nur eine Peroxydgruppe in das Molekul eingetreten. Wir 
fanden aber bei weiterer Bearhitung Bedingungen, unter denen sich zwei Peroxyd- 
gruppen in acetdartige Verbindungen einfiihren lassen. Ausgangspunkt waren Ver- 
suche, Alkylhydroperoxyde an ungesattigte Verbindungen anzulagern. 

____ 

1) XXVIII. Mitteil.: A. RIECHE, E. SCHMITZ, W. SCHADE und E. BEYER, Chem. Ber. 94, 

2) A. RIECHE und CH. BISCHOFF, Chem. Ber. 94, 2457 [1961]. 
2926 [1961], vorstehend. 




