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Peroxygenierung 2.4.6-trisubstituierter 1.3.5-Trioxane

Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Universitdt Jena

(Eingegangen am 28. Januar 1967)

Bei der Peroxygenierung von 2.4.6-Trimethyl- (1) und 2.4.6-Tridthyl-1.3.5-trioxan entstehen
Monohydroperoxide (z. B. 2). Daraus wurden die dimeren Peroxide (z. B. 3) nach Wasser-
stoffperoxid-Abspaltung isoliert. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-1.3.5-trioxan (4) ergibt bei gleicher Um-
setzung neben wenig Monohydroperoxid (5) Trimethylessigsdure und Trimethylacetaldehyd.

Die sehr gute Reaktionsfihigkeit cyclischer Acetale (1.3-Dioxolane) mit molekula-
rem Sauerstoff!) veranlaBte uns zu Untersuchungen an Paraldehyd und anderen
2.4.6-trisubstituierten 1,3.5-Trioxanen. In beiden Ringsystemen ist mindestens ein
Kohlenstoffatom von zwei Sauerstoffatomen flankiert und besitzt eine fiir Radikal-
reaktionen aktivierte C—H-Bindung. Handelsiiblicher Paraldehyd (2.4.6-Trimethyl-
1.3.5-trioxan) (1) enthiilt bereits aktiven Sauerstoff, Die Peroxygenierung der Trioxane
wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben.

1 wurde unter UV-Bestrahlung im Sauerstoffstrom bei 30° peroxygeniert. Diinn-
schichtchromatographisch lieB sich ein Peroxid nachweisen. Der Gehalt an aktivem
Sauerstoff betrug bis zu 179, bezogen auf Monohydroperoxid. Unumgesetztes 1
wurde durch Vakuumdestillation entfernt. Durch alkalische Extraktion konnte
88-proz. 2-Hydroperoxy-2.4.6-trimethyl-1.3.5-trioxan (2) als farbloses Ol isoliert
werden. Die saure Hydrolyse ergab Wasserstoffperoxid sowie Essigsdure und Acet-
aldehyd im Molverhiltnis 1 : 2. Beim Stehenlassen, beschleunigt durch Erwidrmen auf
30° unter Vakuum, tritt Kristallabscheidung ein. Im Kristallbrei wiesen wir diinn-
schichtchromatographisch neben 2 ein weiteres Peroxid und Wasserstoffperoxid nach.
Das restliche 2 und Wasserstoffperoxid wurden durch alkalische Extraktion ent-
fernt. Im IR-Spektrum treten Valenzschwingungsbanden der Peroxidsauerstoffe bei
825 und 887/cm auf, Hydroperoxy-OH-Banden liegen dagegen nicht vor. Molekular-
gewichtsbestimmung, C,H-Analyse und Peroxidwert bewiesen die Bildung von
Bis-[2.4.6-trimethyl-1.3.5-trioxanyl-(2)]-peroxid (3). Die quantitative Bestimmung von
Essigsdure und Acetaldehyd nach saurer Hydrolyse von 3 ergab 96.8 bzw. 94.8 %;.
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Finen ahnlichen Verlauf nimmt die Peroxygenierung von 2.4.6-Tridthyl-1.3.5-
trioxan. Unter obigen Bedingungen wurde bis zu einem Peroxidgehalt von 5.99;
(bez. auf Monohydroperoxid) umgesetzt. Nach destillativer Anreicherung i. Hochvak.
und alkalischer Extraktion wurde 68-proz. 2-Hydroperoxy-2.4.6-tridthyl-1.3.5-
trioxan erhalten. Beim Versuch, im Diinnschichtverdampfer bei 60°/10~4 Torr weiter
anzureichern, trat unter Wasserstoffperoxid-Abspaltung teilweise Dimerisierung ein.
Restliches Hydroperoxid wurde alkalisch extrahiert. Der Riickstand war Bis-[2.4.6-
trisithyl-1.3.5-trioxanyl-(2)l-peroxid (farbloses Ol, Peroxidgehalt 94%).

Nach der sauren Hydrolyse wurden 96 %, der berechneten Menge an Propionsdure
bestimmt. Im TR-Spektrum traten bei 810 und 835/cm schwache Valenzschwingungs-
banden der Peroxidsauerstoffe auf.

2.4.6-Tri-tert.-butyl-1.3.5-trioxan (4) reagiert wesentlich leichter mit molekularem
Sauerstoff als 1 und die entsprechende Tridthylverbindung. Das kristallisierte Aus-
gangsprodukt 4 wurde in Benzol oder unsymmetrischem Trifluortrichlorithan bei
UV-Bestrahlung und 25° unter Sauerstoff geschiittelt. Innerhalb von 5 Stdn. wurde
ein Umsatz von 29.2% erzielt, der Peroxidgehalt betrug nur 5.1%; (bez. auf Mono-
hydroperoxid). Diinnschichtchromatographisch?) wurde die Bildung eines Peroxids
nachgewiesen, welches alkalisch extrahierbar ist. Aus diesen Ergebnissen und in
Analogie zu den bisherigen Untersuchungen ergibt sich, daB primir 2-Hydroperoxy-
2.4.6-tri-tert.-butyl-1.3.5-trioxan (5) entstanden ist. Einziges Sekundirprodukt ist
Trimethylessigsiure (6) neben freiem Trimethylacetaldehyd. Aus der quantitativen
Bestimmung folgt, daB pro Mol umgesetzten Sauerstoff zwei Mol Trimethylessigsdure
entstanden sind.
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Peroxygenierung von 4 bei 85° im Sauerstoffstrom und unter UV-Bestrahlung mit
einer Tauchlampe ergab groBe Mengen Kohlendioxid. Im Riickstand wurde Tri-

methylessigsdure gefunden. Bei —78° konnten Isobutan und zwei weitere gaschromato-
graphisch nachweisbare, noch nicht identifizierte Substanzen kondensiert werden.

Beschreibung der Versuche

2-Hydroperoxy-2.4.6-trimethyl-1.3.5-trioxan (2): 750 g 2.4.6-Trimethyl-1.3.5-trioxan (1)
(5.68 Mol) wurden bei 30° in einem Dreihalskolben im Sauerstoff-Strom (5 //Stde.) unter UV-
Bestrahlung gerithrt. Nach 30 Stdn. betrug der Peroxidgehalt 39 (bez. auf Monohydro-
peroxid). Unumgesetztes 1 wurde bei 25°/12 Torr abdestilliert. Der Riickstand enthielt 48 %
Hydroperoxid; er wurde in 50 ccm Ather aufgenommen und mit 250 ccm 27 NaOH in 10-ccm-
Portionen bei 0 bis —5° extrahiert. Die gesammelten gekiihlten Extrakte wurden mit 20 ccm
Ather ausgeschiittelt. Nach Zusatz von 250 ccm gesitt, NaHCO;3-Losung wurde das Hydro-
peroxid mit 500 ccm Ather in kleinen Portionen reextrahiert und die dther. Losung mit K>CO3
getrocknet. Nach Entfernen des Athers i. Vak. hinterblieben 6.3 g farbloses 1. Gehalt!) an
Hydroperoxid 88%;. Saure Hydrolyse: Essigsdure 92.5%, Acetaldehyd 94.8 %.
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Bis-[2.4.6-trimethyl-1.3.5-trioxanyl-(2) j-peroxid (3): 2 g2 wurden bei 10-2 Torr auf 30-—35°
erwidrmt. Das Produkt kristallisierte nach einiger Zeit. Aus #ther. Lésung wurden Wasser-
stoffperoxid und restliches 2 alkalisch extrahiert, die ither. Phase mit K;CO;3 getrocknet,
Ather abgesaugt und der kristalline Riickstand einmal aus Athanol umkristallisiert, Schmp.
126 —127°. Gehalt anPeroxid: 99.5 9. Saure Hydrolyse: Essigsdure 96.8 9, Acetaldehyd 94.8 9.

Ci2Hj20g (294.3) Ber. C 48.97 H 7.54
Gef. C49.18 H 7.30 Mol.-Gew. 307 (kryoskop. i. Benzol)

Bis-[2.4.6-tridithyl-1.3.5-trioxanyl-(2) J-peroxid: 500 g (2.87 mMol) 2.4.6-Tridthyl-1.3.5-tri-
oxan? wurden in einem Dreihalskolben bei 30° im Sauerstoff-Strom (5 /Stde.) unter UV-
Bestrahlung mit einer Tauchlampe geriihrt. Nach 8 Stdn. betrug der Peroxidgehalt 5.9%
(bez. auf Monohydroperoxid). Zweimalige Anreicherung im Diinnschichtverdampfer (10-4
Torr, 30°) ergab 15 g Rickstand. Gehalt an Hydroperoxid: 31.2 % .Durch alkalische Extraktion
kann man daraus 66.5-proz. Monohydroperoxid erhalten.

Erneute Destillation des 31.2-proz. Hydroperoxids im Diinnschichtverdampfer bei 60°/
10-4 Torr fihrte zur Bildung von dimerem Peroxid im Riickstand. Aus dther. Lésung wurde
restliches Peroxid alkalisch extrahiert und die &ther. Phase mit K,CO; getrocknet. Nach Ent-
fernen des Athers i. Vak. hinterblieben 3.1 g farbloses 1. Gehalt an Peroxid: 94.0%,. Saure
Hydrolyse: Propionsaure 96.0 %;.

Peroxygenierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-1.3.5-trioxan (4): 5.0 g (19.3 mMol) 43,9 in 6 ccm
1.1.2-Trifluor-1.2.2-trichlor-dthan wurden bei 27° in einer temperierbaren Quarz-Schiittel-
ente unter reinem Sauerstoff und UV-Bestrahlung geschiittelt. Nach 5 Stdn. waren 140 ccm
Sauerstoff aufgenommen (29.2 %, Umsatz). Hydroperoxidgehalt ber. 31.5%;, gef. 5.1 %.

Quantitative Bestimmung der Trimethylessigsiure: Das Peroxygenat wurde mit einem Uber-
schuB an &ther. Diazomethan-Losung versetzt, der gebildete Trimethylessigsdure-methylester
mit 0.572 KOH verseift und tiberschiiss. KOH zuriicktitriert. Legt man die Bildung von 2 Mol
Trimethylessigsdure pro Mol Sauerstoffverbrauch zugrunde, so wurden 90.5% Trimethyl-
essigsdure bestimmt.

Hydrolyse der peroxidischen Verbindungen: Siurebestimmung: 125 mg Substanz wurden in
5 ccm Benzol geldst und mit 10 ¢ccm » H,80,4 2 Stdn. geschiittelt. Die Sidurebestimmung er-
folgte titrimetrisch mit »/10 NaOH.

Aldehydbestimmung: 20 mg Substanz wurden mit 25 ccm salzsaurer wiBr. 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin-Ldsung in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 24 Stdn. bei Raumtemp.
geschiittelt. Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon wurde gravimetrisch bestimmt.
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