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A Simple, Non-hazardous Procedure for the Preparation of Absolute tert-Butyl Hydroperoxide 
from 80% Aqueous Solutions 
The preparation of absolute tert-butyl hydroperoxide (< 0.01 mol/l H20) from commercial 80% 
aqueous solutions is reduced to a simple experimental procedure by the use of 3A molecular sieves. 
In contrast to the usual methods, there is no risk of explosion. A simple color test for the determi- 
nation of the residual water content is described. 

Wasserfreies rerr-Butylhydroperoxid (1) wird fur die Synthese von Percarbonsaure-ferf-butyl- 
estern benotigt, die erhebliche Bedeutung fur Synthesen und mechanistische Untersuchungen 
haben'). Aus Sicherheitsgriinden ist 1 jedoch nur als ca. 8Oproz. wal3rige Losung irn Handel er- 
haltlich und muB daher vor Gebrauch wasserfrei gemacht werden. Hierfiir wird (neben einem 
nicht naher beschriebenen Verfahren2) iiber eine Kristallisation) iiblicherweise ein von Barfleft 
entwickeltes3) und von Bock verbe~sertes~) Verfahren verwendet, das 1 iiber azeotrope Vakuum- 
destillation entwassert. Bei dieser Methode muR jedoch 1 auf SO-70°C erwarmt werden, womit 
ein Explosionsrisiko verbunden ist -'I. Weiterhin wird der Restwassergehalt iiber eine iodometri- 
sche Titration des Hydroperoxidgehaltes als Differenzverfahren bestimmt, das besonders im Be- 
reich kleiner Wasserkonzentrationen erhebliche Unsicherheiten aufweist. Wiinschenswert ware 
daher ein Verfahren, mit dem 1 auf einfache und gefahrlose Weise getrocknet und sein Restwas- 
sergehalt anschlieRend mit einer einfachen Methode exakt bestimrnt werden kann. 
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Die Trocknung von ferr-Butylhydroperoxid mit iiblichen Reagentien ist stark eingeschrankt, da 
mit basischen wie Calciumoxid oder Kaliumhydroxid wegen der Aciditat von 1 Salzbildung er- 

Saure Trocknungsmittel wie konz. Schwefelsaure oder Phosphorpentoxid fiihren zur Zerset- 
zung von Peroxiden. Mit Calciumsulfat-Halbhydrat (Nr. 4) und Magnesiumsulfat (Nr. 3, Tab. 1) 
ist keinerlei oder nur eine sehr unzureichende Trocknung zu erreichen. 

Sehr gute Ergebnisse konnen jedoch mit Molekularsieb (Nr. 1) erzielt werden. Wie aus dem ex- 
perimentellen Teil zu ersehen ist, kann dieses Verfahren durch einfaches Zusammengeben von 1 
und Molekularsieb sehr leicht und absolut gefahrlos ausgefiihrt werden. Die neue Methode liefert 
einen wesentlich geringeren Restwassergehalt von 1 als die iibliche azeotrope Destillation (s. Tab. 1). 
Zur Kontrolle dient die Umsetzung von 2 zu 3, die bei der Synthese von Cuban Bedeutung 
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folgt. 
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Tab. 1. Trocknungsverfahren von tert-Butylhydroperoxid (1) 

Nr . Trocknungsverfahren Ca) $)ax Farbec) Ausb.d) 
(nm) 

1 Molekularsieb 3A <0.01 575 blau 93.9 
2 azeotrope Destillatione) 0.28 567 blauviolett 92.4 
3 Magnesiumsulfat 1.2 551 rotviolett 23.7 
4 Cdciumsulfat 5.2 532 rot 24.8 
- (Ausgangsmaterial) 5.2 532 rot - 

a) Restwasserkonzentration in mol .1-' .  - b, Absorptionsmaximum einer Losung von 4 in 1. - 
C) Visueller Farbeindruck einer Losung von 4 in 1. - d, Ausbeute in % an 3 bei der Umsetzung8) 
von 2 mit 1. - e, Entsprechend Lit.3,4). - 0 Als Halbhydrat eingesetzt. 

hatg,lo). Sie erfolgt nach Literaturangabene) unter Verwendung von 1, das nach verschiedenen 
Methoden getrocknet worden ist. Die Ausbeuten an isoliertem 3 (Tab. 1) zeigen, dafl bei Trock- 
nung mit Molekularsieb (Nr. 1) etwas bessere Ergebnisse erzielt werden als rnit dem iiblichen 
Trocknungsverfahren iiber azeotrope Destillation (Nr. 2). 

co 
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Konzentration von Wasser in 1 und der Lage der 
Solvatochromiebande von 4 bei 25 "C 
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Fur die praparative Verwendung von 1 ist es wichtig, seinen Restwassergehalt exakt zu kennen. 
Als besonders gunstig dafur hat sich das von Dimroth und Reichardt") untersuchte Pyridinium- 
phenolbetain ET30 (4) herausgestellt , dessen starke Solvatochromie es ermoglicht , auch geringe 
Wasserkonzentrationen'2) zu bestimmen. Abb. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der 
Solvatochromiebande von 4 und dem Wassergehalt von 1. Uber diese Kurve kann aus dem UV- 
Absorptionsspektrum einer Losung von 4 in 1 der Wassergehalt von 1 genau ermittelt werden. 

Gunstig fur die exakte Bestimmung ist die starke Krurnrnung der Kurve im Bereich kleiner Was- 
serkonzentrationen. Die Solvatochromie von 4 als Funktion des Restwassergehaltes von 1 ist so 
groR, daR der Restwassergehalt von 1 auch ohne Spektrometer, rein visuell, beurteilt werden 
kann. Nach Tab. 1 sind wasserfreie Lbsungen von 4 in 1 rein blau, wenn ein verschwindend gerin- 
ger Restwassergehalt vorliegt. Ein geringer, fur praparative Arbeiten noch tolerierbarer Wasser- 
gehalt verschiebt den Farbton in Richtung blauviolett . Ein groRerer, storender Wassergehalt laBt 
die Losung rotviolett bis rot erscheinen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. C. Riichardt fur anregende Diskussionen und der Lkutschen For- 
schungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemkchen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
UV-Spektren: UV-Spektrometer DMR 21 der Firma Zeiss. 

Trocknung von tert-Butylhydroperoxid (1) 
1) Mit Molekularsieb: Die zur Trocknung von 1 verwendeten Molekularsiebe A, Stabchen- 

form*), wurden mehrfach abwechselnd mit Ethanol und Wasser ausgekocht und anschlieBend bei 
160°C vorgetrocknet. Zur Entfernung des Restwassers wurde bei 0.1 Torr 5 h im Luftbad auf 
360°C erhitzt. 

45 g der kauflichen 8Oproz. wanrigen Losung von tert-Butylhydroperoxid wurden rnit 4 g der 
vorbehandelten Molekularsiebe versetzt und bei - 4 "C 3 h unter FeuchtigkeitsausschluR stehen- 
gelassen. AnschlieBend wurde von den Molekularsieben dekantiert und die obige Prozedur wie- 
derholt. Nach dem funften Trocknungsschritt war das terkButylhydroperoxid absolut (Kontrolle 
mit 4). Schmp. 6°C (Lit.'3) 6OC)**). Das Molekularsieb ist nach der oben angegebenen Vor- 
schrift regenerierbar. 

2) Uber azeotrope Destillation: Die Trocknung wurde entsprechend Literaturangaben3 -4) aus- 
gefuhrt . 

3) Mit Magnesiumsulfat: Kaufliches tert-Butylhydroperoxid wurde rnit ca. 5 Vo1.-Vo an gegluh- 
tem Magnesiurnsulfat versetzt und anschlienend 2 h unter FeuchtigkeitsausschluR bei Raumtemp. 
stehengelassen. Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert und der Vorgang noch dreimal wieder- 
holt . 
4) Mit Calciumsulfat-Halbhydrat: Die Trocknung erfolgt analog 3). 

I '-Bromspiro[i,3-dioxolan-2,9'-pen~acyclo[4.3.0. d'5. d,8. d* 7Jnonan]-4'-percarbonshure-tert- 
bufylester (3): 5.0 g (16.7 mmol) 1'-Bromspiro[l ,3-dioxolan-2,9-pentacyclo[4.3.0.d*5.d~8.04~7]- 

*) Molekularsieb der Fa. Fluka. Es mu13 darauf geachtet werden, daR die verwendeten Molekular- 
siebe frei von loslichen Schwermetallverbindungen sind. 

**) Bei einem Stabilitatstest wurde gefunden, daR 1, wasserfrei gemacht nach Methode 1) ebenso 
wie nach Methode 2), in einem GlasgefaR 15 min ohne Zersetzung auf 90°C erwarmt werden 
kann. 
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nonan]-4'-carbons~ure (Z), 2.25 g (25 mmol) absol. tert-Butylhydroperoxid und 2.0 g (25 mmol) 
absol. Pyridin wurden entsprechend Literatwangabens) zu 3 umgesetzt. Die Ausbeuten wurden 
nach Chromatographie des Reaktionsproduktes bestimmt und sind in Tab. 1 angegeben. 

Die Bereitung der Losungen tion 4 in 1: Kristallisiertes 411) wurde unter Schutteln bei Raum- 
temp. (21 "C) in 1 gelost. Die Losungen wurden fur spektroskopische Untersuchungen stets frisch 
bereitet. Unterhalb von Raumtemp. lost sich 4 in 1 nur sehr langsarn. Oberhalb von ca. 30- 35 "C 
wird 4 von 1 rasch zerstort. 
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