Tetrahedron Letters No,33, pp. 3985-3990, 1966, Pergamon Press Ltd.
Printed in Great Britain.

UBER DIE KOMPLEXBILDUNG UND BESTIMMUNG DES CYKLOHEXANON-
PEROXYDS MIT KALIUMPERMANGANAT

Anna Szobor und Istvédn Baok
Porschungslaboratorium der Vereinigten Chemischen Werke
Budapest
(Received 2 Pebruary 1966; in revised form 7 June 1966)

Bel der Darastellung von Cyklohexanonperoxyd wurden in Ab-
‘hiingigkeit von den Reaktionsbedingungen Verbindungen verschie-
dener Strukturen gebildet,
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#ie die chromatographischen Untersuchungen von Rieche und
Mitarbeiter gezeigt haben, bestehen die als Polymerisationska-
talysator verwendeten Verbindungen hauptsiichlich aus Verbindung
I und II,

Bisher ist keine exakte analytische Methode bekannt, um
die verschiedenen Typen von Cyklohexanonperoxyden nebeneinander
quantitativ zu bestimmen,

Wir haben vorausgesetzt, dass die Geschwindingkeit der
Hydrolyse von Cyklohexanonperoxyden verschiedener Struktur zum
Wasserstoffperoxyd und Cyklohexanon verschieden sein muss und
dadurch eine quantitative Bestimmung der verschiedenen Cyklohexa-
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nonperoxyden nebeneinander mit Kallumpermanganat mbtglich wlre,

#ir haben die Versuche mit Verbindung I begonnen,

Eine 1 % L&sung von l-oxy-l, hydroperoxy-dicyklohexylper-
oxyd in Eisessig wurde mit den dreifachen Volumen Wasser ver-
dinnt und unter Zusaiz von verd, Schwefelslure mit Keliumperman.
ganat titriert,

Die Verdilnnung wurde so gewdhlt, dass das Cyklohexanonper.
oxyd eben in Ltsung bleibt, wodurch eine milde Grenzbedingung
fiir die Hydrolyse sichergestellt iet, Nach 24 Stunden bei 25 C°
war die Hydrolyse zum Wasserstoffperoxyd und Cyklohexanon vol-
kommen und wir konnten den gesamten sktiven Sauerstoff bis auf
100 % erfassen,

Bel der Titration mit Kaliumpermangemat war eine lebhafte
Sauerstoffentwicklung bemerkbar,

Wenn man die nach dem obigen Verfahren verfertigte Cyklo-~
hexanonperoxyd Lusung, ohne sie stehen zu lassen, gleich mit
1/10 n, EKaliumpermanganat titriert, macht man die interessante
Beobachtung, dass sich kein Sauerstoff entwickelt., Der Kalium.
permanganatverbrauch entspricht dann dem sktiven Saumerstoffge-
halt der Hydroperoxydgruppe. Der Endpunkt machte sich dadurch be-
merkbar, dass die Ldsung momentan hellrosa,danach rasch durch
eine gelbliche Parbe dunkelbraun wird, wobel nach einigen Minu-
ten Mangandioxyd abgeschieden wird, und gleichzeitig auch der
zwelte aktive Sauerstoff verschwindet,

Im folgenden haben wir die Reaktion mit Kaliumpermanganat
nit den rein dargestellten Verbindungen II, III, V versucht,

Dexr Versuch mit Verbindung II hat eindeutig bewiesen, dass
die nach obigem Verfahren angefertigte sofort mit Kaliumperman-
ganat titrierte Ldsung den der Hydroperoxydgruppe equivalenten'
Sauerstoff anzeigt, ohne dass dabei eine Sauerstoffentwicklung
zu bemerken ist,

Man kann jedooch nach 24-stiindigen Stehen den gesamtien ak-
tiven Sanerstoff erfassen,
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Die Verbindung III konnte man mit Kaliumpermanganat ohne
Stehenlassen sofort unter lebhafter Sauerstoffentwicklung tit-
rieren und den aktiven Sauerstoff erfassen.

Den aktiven Sauerstoff von Verbindung V konnten wir die-
ser Weise nicht bestimmen,

Es ist anzunehmen, dass die Verbindungen I oder II unter
den oben angegebenen Versuchsbedingungen, ohne léingeres Stehen
mit Kaliumpermanganat reagieren und ein Mangan++—Peroxydkomplex
bilden.

Durch diese Komplexbildung ist es mdglich, den aktiven
Sauerstoff der Hydroperoxydgruppen zu bestimmen und eine guan-
titative Analyse der Verbindung I und IT in Gemisch nebeneinan-
der durchzufiihren.,

Uber Metall-Wasserstoffperoxydkomplexe sind zahlreiche
Arbeiten publiziert worden.(5,6,7,8,9,10,11) .

Uber die Struktur dieser Peroxyde sind die Ansichten sehr
verschieden, und ein einheitlicher Gesichtspunkt {iber den Bil-
dungemechanismus ist nicht vorhanden,

Reaktionsmechanismus

Den zum Komplex fiihrenden Reaktionsmechanismus stellen
wir uns folgendermassen vor:

die Hydroperoxydgruppe wird unter dem katalytischen Ein-
fluss von SchwefelsHure in Anwesenheit von Kaliumpermanganat
ionisch gespalten,

Das so gebildete Ion VI lagert sich in bekannter J#eise in
VII um,

Das so gebildete Carbonium Ion VII nimmt nicht in iiblicher
Weise das abgespauliene Hydroxyl Anion auf. Dieses wird vielmehr
von dem positiveren Mangan komplex gebunden und bildet das als
VIII formulierte Anion,
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Als Kationen wirken die fiinf positiven Ionen VII,
Es ist leicht vorstellbar, dass das Kation VII mit dem LG-
sungemittel folgendermassen reagiert:

ek ond, — Qf@ .

X
Diese Annahme wird dadurch bestﬁtigt, dass anstatt Essig-
aliure such terti¥irer Butylalkohol als Lisungsmittel verwendbar
war, In diesem Falle war die Komplexbildung auch méglich,
Diese Tatsache ist dadurch versilindlich, dass das tertidr
Butyl-Kation ziemlich besténdig ist.

CH
+ 3\
H (‘[-O—O_@+ CH;—C—OH 0—0@* CH c
¢ cn? CH/
0 1 3
VIiI X1
Das komplexe Anion VIII zerféllt bei dem Titrationsendpunkt,
unter Sauerstoffentwicklung, und die ziirlickgebildete Hydroxyl-
Anionen werden von V1II bzw, von X und XI Kationen aufgenommen.

Die bel der Zerfall gebildete Mn**Salz wird von Verb,IX
zu MnO, oxydiert. (12,13)
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Arbeitsvorschrift

I.

10 om’ einer 1 % Lbsung von Cyklohexanonperoxyd in Bimessig
wird mit 30 cm’ destilliertem Wasser werdtinnt und 2 om> 20 %
Schwefels#iure hinzugefiigt,

Die Ldsung wird sofort mit 1/10 n, BMno, titriert,

1/10 n. RMn0, Leg. Verbrauch = a om’

Bemerkung

Die Reaktion tritt im Anfang ziemlich langsam ein, man be-
ginnt die Titration mit 1 om? 1/10 n. KMnO4 Zugabe, Man schiittelt
um und l¥sst dann ruhig stehen, bis die Rosafiérbung ohne Sauer-—
stoffentwicklung verschwindet, Im folgenden wird die Lisung immer
wieder nach Zugabe von 1/10 n, KMnO, einmal durchgeschiittelt und
bis zur Entflirbung ruhig stehen gelassen, Am Endpunkt tritt iiber
gelb rasch eine dunkelbraune FHérbung ein,

11,

10 am’ der obigen Stemmlosming wird mit Wasser und Schwefel—
g#lure, wle vorher verdiinnt und nach Zugebe von 4 g Harnastoff, 24
Stunden bei 25 C° stehen gelassen, Die Losung wurde mit 1/10 n.
KMnO, titriert, wobei man eine lebhafte Sauerstoffentwicklung
beobachten kann,

1/10 n. EMnO, Leg. Verbrauch
1 oxi-l’hydroperoxy-dicyklohexylperoxyd %

2b - 0,012 100
Einwage

1-1,bishydroperoxy-dicyklohexylperoxyd % =

28 — b, 04,0131 , 100
Einwage

3

b cm

Zusammenfassung

Es wird eine neue quantitative analytische Methode beschrie-
ben mit deren Hilfe man das 1 oxy~l,hydroperoxy-dicyklohexylper-
oxyd und 1-1,bishydroperoxy-dicyklohexylperoxyd nebeneinander be—
stimmen kann, Auf Grund der Ergebnisse und Literaturnachweise
wird bei der Reaktion von Cyklohexanonperoxyd mit KIKnO4 eine an_
Peroxyd-komplexbildung angenommen,
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