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ALFRED RIECHE und CHRISTIAN BISCHOFF 
Alkylperoxyde, XXX 1 )  

Peroxyde von Diketonen, I 

Peroxyde des Acetylacetons 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, Berlin-Adlenhof 

(Eingegangen am 26:Mai 1961) 

Bei der Umsetzung von Acctylaceton mit Wasserstoffpemxyd entstehcn cycli- 
sche Peroxyde. Beim Molverhllltnis 1 : 1 wird 3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyl-1.2- 
dioxolan (IX) erhalten, dessen Hydroxylgruppen gegen Hydroperoxy- oder 
tert-Butylperoxy-Gruppen ausgetauscht werden kdnnen. Unter geeigneten 
Bedingungen kann sowohl die VerknIlpfung zweier Dioxolanringe durch eine 
Peroxygruppe als auch die intramolekulare Reaktion unter Bildung eines ver- 
briickten Peroxyds (XIV) erreicht werden. Auch Benzalacetylaceton bildet ein 

cyclisches Peroxyd. 

Uber die Umsetzung von Ketonen und Aldehyden mit Alkylhydroperoxyden und 
mit Wasserstoffperoxyd liegen zahlreiche Untersuchungen vor 2). Wiihrend Ketone 
mit Alkylhydroperoxyden im allgemeinen verhiiltnismaRig leicht Dialkylperoxy- 
ketale (I)3) bilden, entstehen die entsprechenden Dialkylperoxyacetale (II)1) aus Alde- 
hyden und Alkylhydroperoxyden in Gegenwart geringer Mengen saurer Katalysato- 
ren erst bei hoheren Temperaturen. 
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Fehlen saure Katalysatoren, so bleibt die Umsetzung auf der Stufe des Halbacetals 
I11 stehen2). 

Mit Wasserstoffperoxyd lassen sich aus Carbonylverbindungen noch weitere Grup- 
pen von Peroxyden (IVY V) erhaltep, da das zweite Wasserstoffatom des Wasserstoff- 
peroxyds ebenfalls reaktionsfiihig ist 2.4). 
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1) XXIX. Mitteil.: A. RIECHB, CH. BISCHOFF und P. DIETRICH, Chem. Ber. 94,2932 [196l]. 
2) Zusammenfassung s. A. b c m .  Angew. Chem. 70, 251 [1958]. 
3) F. DICKEY. F. Rum und W. VAUOHAN, J. h e r .  chem. SOC. 71, 1432 (19491. 
4) A. R E C ~  und R. MEISIZR, Ber. dtsch. chem. Ges. 72,1933 [1939]. 
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Die Umsetzung von Diketonen mit Wasserstoffperoxyd ist dagegen bisher nur sehr 
wenig untersucht worden. R.  GEE und Mitarbb. erhielten aus Cyclohexandion- 
(1.4)s) und Cyclodecandion-(l.6)6) mit Wasserstoffperoxyd die Verbindungen VI 
und VII. 
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Nach J. PASTUREAU~) SOU bei der Umsetzung von Acetylaceton mit Wasserstoffper- 
oxyd ein polymeres Peroxyd der Summenformel (C~H1004)~ entstehen. Die Struktur 
dieser Verbindung wird jedoch nicht angegeben. 

Wir fanden dagegen bei Umsetzung von Acetylaceton mit Wasserstoffperoxyd im 
Molverhaltnis 1 : 1 ein kristallines Peroxyd. Auf Grund der Analyse konnen wir diese 
Verbindung entweder als Hydroxy-hydroperoxyketon (VIII) oder als 3.5-Dihydroxy- 
3 Sdimethyl- 1 .Zdioxolan (IX) formulieren. 
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Das Fehlen der Carbonylbande im IR-Spektrum spricht fiir das Vorliegen des cy- 
clischen 1.2-Dioxolans (IX). Es hat sich also der gleiche peroxydische Fiinfring gebil- 
det, der kurzlich auch im Mesityloxydperoxyd (X) nachgewiesen wurdes). 

LtiDt man auf IX in Gegenwart von Saure tea%.-Butylhydroperoxyd einwirken, so 
wird der Dioxolanring nicht geiiffnet, sondern die beiden Hydroxylgruppen werden 
gegen tert.-Butylperoxygruppen ausgetauscht, wobei die Verbindung XI als wasser- 
unlikliches, im Hochvakuum destillierbares 61 anfat. Die Abspaltung von 2 Moll. 
Wasser im Verlaufe der Ketalisierung ist ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen der 
rwormigen Struktur des Ausgangsmaterials (IX), da bei der Ketalisierung von VIII 
nur 1 Mol. Wasser abgespalten wurde. 

Bei der Reaktion von 2 Moll. Wasserstoffperoxyd mit 1 Mol. Acetylaceton bildet 
sich das 3-Hydroxy-5-hydropxy-3.5-dimethyl-l.2dioxolan (XII). 

Entsprechend entsteht aus 1 Mol. Acetylaceton und 3 Moll. Wasserstoffperoxyd das 
3.5-Bis-hydroperoxy-3.5~ethyl-1.2-dioxolan (XIII). Dieses liil3t sich auch aus IX 
mit 2 Moll. Wasserstoffperoxyd und aus XI1 mit 1 Mol. Wasserstoffperoxyd erhalten. 

5) R. Cfueoee, W. ScmoRRemeRo und J. BECKE. Liebigs Ann. Chem. 565.7 119491. . -  - 
6 )  R. clua~ae und H. DIETRICH, Liebigs Ann. Chem. 560, 135 [1948]. 
7) J. P-AU, c. 1909 I, 1315. 
8) A. Rtem, E. SCHM~TZ und E. GRUNDewm, Chem. Ber. 93,2443 (19601. 
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Bei diesen Umsetzungen ist die Beschaffenheit des Wasserstoffperoxyds zu beach- 
ten, da die zu dessen Stabilisierung mgesetzte Saure den Austausch der Hydroxy- 
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wesentlich erleichtert. Setzt man 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyd von saurer Reaktion mit Acetylaceton im Molverhiiltnis 1 : 1 um, so erhiilt 
man beim Einengen i. Vak. die Verbindung IX mit 1 Mol. Kristallwasser. Das mi- 
schen Filtrierpapier getrocknete gut kristallisierende Rohprodukt, welches wegen 
Spuren anhaftender Siiure ebenfalls sauer reagiert, wird nach w-n Tagen voll- 
kommen flussig. Aus dem leichtfliissigen Sirup kristallisiert im Laufe der Zeit eine 
Verbindung aus, die 3 Peroxydgruppen auf 2 Moll. Acetylaceton enthiilt. 

In Analogie zum Mesityloxydperoxyd (X) formulieren wir diese Verbindung ent- 
sprechend XV. Die Bildung von XV liiDt sich nur dadurch erkliiren, daR ein Teil der 
Verbindung IX in die Ausgangskomponenten gespalten wird. 

Bei der Umsetzung von Acetylaceton mit Wasserstoffperoxyd neutraler Reaktion 
wird ebenfdls das Hydrat von IX gebildet. Die Verbindung ist jetzt jedoch stabil und 
wird nicht flussig, sondern verwittert unter Abgabe des Kristallwassers. 

Erhitzt man XII in wenig Eisessig 10 Min. auf 80°, so fallen beim Abkiihlen gut 
ausgebildete Kristalle vom Schmp. 123’ am, die im Gegensatz zu den Verbindungen 
IX, XII, XIII und XV nicht wasserloslich sind. Das IR-Spektrum zeigt die Abwesen- 
heit von carbonyl- und Hydroxylgruppen an. 

Das Verschwhden der Hydroxy- und auch der Hydroperoxygruppe ist nur durch 
eine Cyclisierung zu erkliiren. Das iiberraschend niedrige Molekulargewicht zeigt, daB 
diese Cyclisierung intramolekular abgelaufen ist, so daR dem Peroxyd die Struktur 
eines verbriickten Sechsringes (XIV) zukommen muB. 
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Wahrend die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs keina Schwierigkeiten machte, verhin- 
derte die enorrne ExplosivitBt zunachst jede Elementaranalyse. Bei der CH-Bestimrnung nach 
PREGL wurdc die Apparatur zertriimmert. Auch die NaDverbrennung nach H. LIEB und 
H. KFUINICK 9) durch Oxydation mit Dichromat-Schwefelsaure verlief zunachst so heftig, 
daD keine zuverlassigen Werte erhalten werden konnten. Erst durch Ktihlung mit Trockeneis 
und sehr vorsichtiges Verrnischen lieR sich die Substanz einwandfrei analysieren. 

Die Existenz eines Peroxyds der Struktur XIV hat uns iiberrascht, da es weitgehende 
Ahnlichkeit mit dem dimeren Athylidenperoxyd (V)4) besitzt, einem der explosivsten 
Peroxyde, die man iiberhaupt kennt. XIV entMlt nun zusatzlich noch eine sicher 
nicht ganz spannungsfreie Methylenbrucke. Dennoch ist XTV deutlich weniger explo- 
siv als V. Es schmilzt unzersetzt bei 123" und explodiert erst auf Schlag. Wir fiihren den 
Unterschied in der Bestilndigkeit darauf zuriick, daD dem Athylidenperoxyd (V) 
neben seinen Peroxydgruppen noch der leicht oxydierbare Acetaldehyd zugrunde 
liegt. Die Unterbringung von stark oxydierenden und stark reduzierenden Gruppierun- 
gen in einem Molekiil bedingt dessen Instabilitlit. 

Dagegen ist das verbruckte Peroxyd XIV das Derivat eines Ketons. Der Oxydations- 
wirkung der Peroxydgruppe steht keine oxydierbare Gruppierung gegeniiber. Beson- 
ders deutlich wird dieser Unterschied bei der jodometrischen Bestimmung des aktiven 
Sauerstoffs : Athylidenperoxyd gibt nur 1/10 der berechneten Jodausscheidung, da 
offensichtlich die Hauptmenge des aktiven Sauerstoffs dazu verbraucht wird, Aldehyd 
in Saure iiberzufiihren. XIV ergab dagegen die fur zwei Peroxydgruppen berechnete 
Jodausscheidung. 

Die Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an Benzalacetylaceton ist ebenfalls mog- 
lich. Da Benzalacetylaceton sowohl die additionsflihige Gruppe eines Vinylketons 
als auch die 1.3-Dicarbonylgruppierung besitzt, sind zwei Moglichkeiten der Anlage 
rung gegeben (XVI, XVII). 
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Zur Bildung von XVII hatte die C-GDoppelbindung und eine Carbonylgruppe 
reagieren miissen. Dieser Typ von Anlagerung ist bei einem aliphatischen Vinylketon, 
dem Mesityloxyd, beobachtet wordens). Dagegen reagiert das Benzalaceton mit Was- 
serstoffperoxyd unter Epoxydbddung 10). Wahrscheinlicher war daher, dal3 unter Addi- 
tion an beide Carbonylgruppen XVI entstanden war, was durch das IR-Spektrum 
bestatigt wurde: Die Abwesenheit von Carbonylbanden bewies Struktur XVI. 

9) Mikrochemie 9, 367 [1931]. 
10) E. GR~~DEMANN, Diplomarbeit, Berlin, Humboldt-Universitlt 1959. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyI-l.2-dioxolan ( I X )  : 10 g Acetylaceton (0. I Mol) werden mit 12 g 
Perhydrol (saurefrei), enthaltend 3.4 g Wassersroflperoxyd (0.1 Mol), geschuttelt. Unter 
Erwarmung tritt Lbsung ein. Es wird bei 25 -30"/12 Torr (Badtemperatur) eingeengt. Man 
erhiilt 14 g (92% d. Th.) ciner wasserloslichen, farblosen krist. Substanz, die auf Ton abge- 
preDt und rnit k h e r  gewaschcn wird. Schmp. 52". 

CsHlo04-HzO (152.1) Ber. C 39.47 H 7.94 
Gef. C39.81 H7.25 a k t . 0  99.1Xd.Th. 

An der Luft verliert die Vcrbindung ihr Kristallwasser. Nach mehrmaligcm Umkristallisie- 
ren aus PropanoL(2) oder Propanol-(2)/Eisessig (1 : 1) kristallisiert IX ohne KristaIlwasser, 
Schmp. 80-82". IX ist nicht explosiv. Aus Wasser erhiilt man beim Einengen die bei 52' 
schmelzende kristallwasserhaltige Form zurilck. 

C~H1004 (134.1) Ber. C 44.75 H 7.51 
Gef. C44.53 H 7.46 akt. 0 98.2% d. Th. 

3.5-Di-terr.-butylperoxy-3.5-dimethyl-l.2-dioxolan (XI): 6.7 g IX (0.05 Mol) werden in 9 g 
terr.-Butylhydroperoxyd (0.1 Mol) gelost und m't 0.2 ccm n/10 H2S04 1 Stde. auf 50-55" 
Badtemperatur und weitere 45 Min. auf 70" Badtemperatur erhitzt. Unter Wasserabscheidung 
bilden sich 2 Schichten aus. Nach 15stdg. AuTbewahren bei Raumtemperatur wird rnit 
Natriumhydrogencarbonat versetzt, mit Wasser ausgeschuttelt und mit Natriumsulfat gc- 
trocknet. Die Verbindung siedet unter 0.1 Torr bei 63-64'. Ausb. 4.25 g (31 % d. Th.); 
nio 1.4338. 

Cl3H2606 (273.3) Ber. C 56.09 H 9.42 
Gef. C 55.21 H 9.66 akt. 0 99.93% d. Th. 

3- Hydroxy-5-hydroperoxy-3.5-dimethyl-I .I-dioxolan (XII)  
a) 10 g Acerylaceton (0.1 Mol) werden mit 24 g Perhydrol, enthaltend 6.8 g Wasserstofl- 

peroxyd (0.2 Mol), geschuttelt, bis unter ErwLmen eine klare Losung entstanden ist. Es wird 
bei 30-45'/12 Torr (Badtemperatur) bis zur leicht sirupasen Konsistenz eingeengt. Der Kol- 
beninhalt kristallisiert bei 4' nach vorsichtigem Anreiben Bus. Die farblose Verbindung ist 
wasserloslich und wird aus Eisessig unter kurzem Enviinnen im Wasserbad (60' Badtemp.) 
umkristallisiert; sie ist nicht sehr explosiv, man kann sic jcdoch durch mehrmaligen kriiftigen 
Hammerschlag zur Explosion bringen. Ausb. 14.6 g (97 % d. Th.). Schmp. 110- 112". 

Bei der Umsetzung mit siiurefreiem Perhydrol wird der Reaktionsansatz 30 Min  im Wasser- 
bad auf 50" erhitzt und sodann i. Vak. eingeengt. Das Reaktionsprodukt fiillt hierbei meist 
kristallin an, auch ist die Gefahr der Bildung von XIV geringer als bei der Umsetzung rnit 
siiurestabilisiertem Perhydrol. 

C5HloO~ (150.1) Ber. C40.00 H 6.71 
Gef. C 39.25, 40.52 H 6.47, 6.83 akt. 0 100.8% d. Th. 
Mo1.-Gew. 153 (kryoskop. in Dioxan) 

b) 12 g IX (0.09 Mol) werden unter leichtem Erwtirmen in 10.4 g Perhydrol. enthaltend 
3.06 g Wasserstoflperoxyd (0.09 Mol), geltist. Sodann wird unter Erwiirmen auf 50" unter 
12 Torr eingeengt. Es verbleiben 10.2 g (75 % d. Th.) eines wasserlbslichen krist. RUckstandes. 
Schmp. 112-113" (aus Eisessig), Misch-Schmp. XlIa/XIIb 110-112". 
3.5-Bis-hydroperoxyJ.5-dimethyl-1 .t-dioxolan (XIII )  
a) 10 g Acetylaceton (0.1 Mol) werden mit 36 g Perhydrol, enthaltend 10.2 g Wmsersfofl- 

peroxyd (0.3 Mol), bis zur vollsttlndigen Lasung geschuttelt. Sodann wird bei 40°/12 TOIT 
(Wasserbadtemperatur) eingeengt. Der verbliebene Sirup kristallisiert im Kilhlschrank. Was- 

cbomischs Bsrichte Jahrg. 95 6 
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serlbsliche, sehr explosive und schlagempfindliche farblose Blattchen vom Schmp. 109- I 1  I "  
(aus Chloroform). Ausb. 15 g (90 % d. Th.). 

Ber. C 36.14 H 6.07 
Gef. C 36.84 H 6.42 akt. 0 96% d. Th. 

CsHloO6 (166.1) 

b) 2.8 g IX (0.02 Mol) werden in 4.9 g Perhydrol, enthaltend 1.4 g Wasserstoffperoxyd 
(0.04 Mol), gelbst. Unter Erwarmen auf 40 - 50" wird eingeengt. Blattchen vom Schmp. 107 bis 
109" (aus Chloroform). Ausb. 0.55 g (16% d. Th.). Misch-Schmp. XVa/XVb 107-108". 

c) 2.3 g XI1 (0.015 Mol) werden mit 1.8 g Perhydrol, enthaltend 0.52 g Wasserstoffperoxyd 
(0.015 Mol), versebt. Es wird unter Umschtitteln langsam Wasser zugegeben, bis eine klare 
Lbsung entstanden ist. Unter ErwiIrmen auf 40-50" wird i. Vak. eingeengt. Blilttchen (aus 
Chloroform), Schmp. 107- 109". 

3.6-Dimethyl-3.6-endomethylen-1.2.4.5-tetroxan (XIV) : Erhitzt man 3.6 g XI1 in 3 ccm Eis- 
essig auf 60", bis eine klare Lbsung entstanden ist, und sodann 5 - 10 Min. auf 75 - 80" Bad- 
temp., so fallen beim Abkilhlen gut ausgebildete farblose, sehr explosive und schlagempfind- 
liche, im Gegensatz zu XI1 wasserunlasliche Stabchen aus; Schmp. 123" (aus Eisessig). Das 
1R-Spektrum zeigt die Abwesenheit von Carbonyl- und Hydroxylbanden. 
CsHs04 (1 32.1) Ber. C 45.46 Gef. C 45.30 (Mikronaherbrennung), akt. 0 99.7% d.Th. 

Zur MikronaDverbrennung9) betteten wir die Substanz in Kaliumdichromat ein, kilhlten 
mit Aceton-Kohlenslureschnee und liel3en die Schwefelslure zulaufen. Nach kurzer Zeit 
erstarrte die Schwefelsiiure. Bei mbglichst tiefer Temperatur lieBen wir nun die Schwefelsiiure 
unter abwechselndem vorsichtigem Auftauen und Einfrieren langsam in das die Analysen- 
substanz enthaltende Dichromat-Gemisch einsickern. Dadurch konnten wir die heftige Zer- 
sebung vermeiden. 
Bis-/S-hydroxy-3.5-dimefhyI- I.2-dwxoIanyI-(3)l-peroxyd IXV): Benutzt man zur Dar- 

stellung von IX ein Perhydrol, das infolge der zur Stabilisierung zugesetzten Sauce stark sauer 
reagiert, und liiDt das beim Einengen erhaltenc und zwischen Filtrierpapier getrocknete Roh- 
produkt des Hydrats von IX in einer mit einem Uhrglas bedcckten Schale stehen, so wird die 
Substanz Bilssig und nach einigen Wochen kristallisiert eine weiDe Substanz Bus. Sie ist un- 
durchsichtig, sirup& und schlagempfindlich. Durch Digerieren mit wenig Ather Ibsen sich 
die sirupbsen Anteile. Der unlbsliche feste Anteil schmilzt, aus wenig Essigester umkristalli- 
siert, bei 136- 137'; er ist nicht schlagempfindlich. 

MoL-Gew. 132.8 und 134.2 (kryoskop. in Benzol) 

CloHlaOs (266.2) Ber. C 45.1 1 H 6.81 
Gef. C45.62 H6.99 a k t . 0  98.5Xd.Th. 
MoLGew. 264 (kryoskop. in Dioxan) 

3.5- Dihydroxy-3.5-dimethyl-4- benzal-1.2-dioxolan ( X V I ) :  3.76 g Benzalacetylaceton 
(0.02 Mol) werden in 34 ccrn einer Ither. Lbsung von 2.04 g Wassersfoffperoxyd (0.06 Mol) 
gelbst. Nach Einengen i. Vak. wird das Kristallisat mit Wasser versetzt und abgesaugt. Farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 91 -92" (aus Benzol). Ausb. 3.6 g (81 % d. Th., ber. auf Benzal- 
acetylaceton). 

C12H1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C64.60 H 6.45 
Mo1.-Gew. 229 (kryoskop. in Dioxan) 

Joabmetrische Peroxydbestimmungen 
50- 100 mg Peroxyd werden mit 10 ccrn 15-proz. wiBriger Kaliumjodidlbsung und 10 ccm 

2n HCl unter Kohlendioxyd 20 Min. zum leichten Sieden erhitzt. Nach dem Abktihlen wird 
wie iiblich mit n/10 Thiosulfat titriert. 




