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i%aanmteafassung-Die Synthesen einiger Hex~lkyI-he~oxa-cyclononane werden beschrieben. 

Ahstreet- The syntheses of several hexaalkyl-hexaoxacyclononanes are reported. 

K&ZLICH berichteten wir tiber kinetische Studien der Konfo~ationsisome~sie~ng 
des 1.24,5-Tetroxan-Systems’* ’ (d’ rmere Ketonperoxide). Im Rahmen dieser Unter- 
suchungen synthetisierten wir eine Reihe 3,3.6.6-tetraalkyl-substituierter 1.2.4.5- 
Tetroxane vom Typ 
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(R R’ = CH,. C,H,. n-C,H,. CH&L CH,Br. CH2-C,H,). Diese-meist explosrblen 
-Verbindungen wurden im allgemeinen durch Reaktion von Wasserstoffperoxrd 
mit den entsprechenden Ketonen in Gegenwart konzentrierter SchwefelsPure 
erhalten Im Verlau& dieser Untersuchung~ wur& beobachtet, dass der Reaktions- 
weg nicht einheitlich zu den dimeren Ketonperoxiden (Tetroxan-System) fihrte. In 
einigen FNlen bildeten sich trimere Ketonperoxide (Hexaoxacyclononan-System); 
gelegentlich konnten sogar beide Verbindungstypen aus dem gleichen Ausgangs- 
material gewoonen werden. 

Als Erganzung zu den bereits beschriebenen Synthesen der substituierten 1.2,4,5- 
Tetroxane2 sol1 hier iiber diejenigen Reaktionen berichtet werden, bei denen der 
Versuch, weitere substituierte Tetroxane darzustellen, zum 12 4 5 7 g-Hexaoxa- t . . 7 
cyclononan-System fiihrte. 

.Illgemeiner Teil 
Setzt man Methyl~thylketon, Diiithylketon, Me~yi-n-propylketon, Di-n-propyl- 

keton. Acetophenon bzw. Methyl~nzylketon in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefeldure mit Wasserstoffperoxid urn. extrahiert das Reaktionsgemisch mit 
Petrolather und kristallisiert das nach dem Abziehendes PetrolHtherszuriickbleibende 

* Neue Anschrift: Bad&he Anilin- Br Sodafabrik A.-G., Ludwi~~fen/Rhein, Farbeznforschungs- 
Laboratorium. 
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Rohprodukt aus Pentan urn, so gewinnt man in Ausbeuten urn 30% die entsprechen- 
den Ketonperoxide (3.3,6,6-Tetraalkyl-1,2,4,5-tetroxane). Ftibrt man die Reaktion 
dagegen mit Methyl-isopropyl-keton, Methyl-isobutyl-keton, Methyl-chlormethyl- 
keton bzw. Methyl-fluormethyl-keton durch, so isoliert man unter sonst vcillig 
gleichen Bedingungen (vgl. Versuchsteil) trimere Ketonperoxide (3.3,6,6,9,9-Hexa- 
alkyl-1.2.4.X7,8-hexaoxacyclonane) als einheitliche Verbindungen : 

1: R=CH,; R’=i-CsH, 
2: R=CH,; R’=i-CIH, 

3: R=CH,; R’=CH,Cl 
4: R=CH,: R’=CH,F 

Die sterische Anordnung der Substituenten relativ zueinander konnte nicht festgelegt 
werden. An den Protonenresonanz-Spektren der Verbindungen 14 konnten im 
Temperaturbereich zwischen - 6Cf’ bis + 70” keine Temperaturabhtigigkeiten 
beobachtet werden. 

Die Ursache des Phtiomens, dass in einigen Fiillen dimere, in anderen dagegen 
trimere Ketonperoxide unter sonst giquivalenten Reaktionsbedingungen erhalten 
werden, ist noch nicht viillig klar ersichtlich. Jedoch k&rnen bereits einige Gesichts- 
punkte in diesem Zusammenhang diskutiert werden. Zweifellos f&de+-wie die 
Experimente zeigenaie G&se der Substituenten, mtiglicherweise such ihre Elektro- 
negativitiit, die Bildung trimerer Ketonperoxide. Diese Erscheinung ist aus der 
Raumerftillung der Substituenten verstiindlich. Im Tetroxan-System sind offen- 
sichtlich-vgl. die vorstehende Arbeit-merkliche 1,3-Wechselwirkungen vorhanden, 
die mit dem Substituenten-Volumen anwachsen. Diese Abstossung kann von einer 
gewissen Substituenten-Gross an den bei der Bildung dieser Verbindungen erforder- 
lichen Ringschluss erschweren bzw. schliesslich sogar verhindem. Im Hexaoxa- 
cyclononan8ystem ist demgegentiber zuniichst der Wr die 1,3-Wechselwirkung 
massgebende Abstand etwas vergrossert. Dartiber hinaus besitzt dieser Ring infolge 
der angestiegenen Zahl innerer Freiheitsgrade eine wesentlich htihere Flexibilitit. 
Sie ermiiglicht die Ausbildung einer grosseren Zahl energetisch gtinstiger Kon- 
formationen und bietet damit die Miiglichkeit, die Substituenten so anzuordnen, 
dass die Wechselwirkungen untereinander und mit dem Ring im Vergleich zum 
Tetroxan-System herabgesetzt sind. l Miiglicherweise spielen such noch weitere 
Faktoren eine Rolle. Es wire such denkbar, dass bei den durchgefiihrten Synthesen 
grundtitzlich beide Verbindungstypen-wenn such in verschiedenen Verhlltnissen- 

l Die Existenz dea 3.6-Dimethyl-3.6-di-t-butyl-1,2.4,5-tctroxans entkr%ftet &se Annahme nicht: denn 
diese Verbindung ist nur auf einem andersartigen SynthesewegJ rugiinglich. 
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nebeneinander gebildet werden, wobei mit wachsendem Substituenten-Volumen der 
Anteil des Trimeren ansteigen w&de. Welche Verbindung dann schliesslich isoliert 
wird, wiire eine Funktion des Mengenverhlltnisses und der Liislichkeiten der Kom- 
ponenten. Angesichts des hochexplosiven Charakters der untersuchten Verbindungen 
wurde jedoch darauf verzichtet, durch Aufarbeitung der Mutterlaugen dieses Problem 
weiter zu verfolgen. 

EXPERIMENTELLES 

3.6,9-Trim~hyl-3.6.9-triiopropyl-1~4.5.7,8-hexooxa-cyclorroMn (1). Zu 120 g 30%igem H,O,. 1Oa g 
konzentrierter Schwefeltiure und 15ag Acetanhydrid wurde unter kr;iltigem Riihren bei -10 bis -20” 
langsam eine L&sung von 100 g Methylisopropylketon in 5 ml Eisessig zugetropft. Nach kurzer Zeit 
schieden sich farblose Kristalle aus Der Kristallbrei wurde eine Stunde bei 0” getiihrt und anschliessend 
in Pentan aufgenommen. Die Pentan-Phase wurde mit getittigter Ammoniumsulfat-L6sung. schliesslich 
mit Wasser gewaschen und tlber Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach dem Abziehen da Pentans 
verbliebene Rllckstand bestand ilber wiegend aus 5 und enthielt daneben in geringer Menge 1.5 konnte 
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durch Umkristallisation des Rohproduktes bei -70” in weissen Nadeln erhalten werden. Schmp. *5- 

910”. Ausbeute: 6.2 g (45%). C,0H,,06 (238.28) Rer: C. 5040; H. 9.31. Gef: C 5043; H. 930%; IR- 
Spektrum (Ccl,): intensive OG--H-Valenzschwingung bei 346O.u-Valenzachwingung bei 846 cm- ’ ; 
‘H-NMR-Spektrum (Ccl,. TMS inn Std.): r = 9-03 ppm (d; J = 6.7 Hz; rel. Int. 6): Methylgruppen der 
Isopropylreste; 8.72 (s; rel. Int. 3): Methylgruppen; 7.74 (Sept.: J = 6.7Hz; reL Int 1): t-Proton der 
Isopropylgruppen; @78 (s; rel Int. 1): OOH-Proton. 

Aus der MutterlauF von 5 wurde am Rotationsverdampfer das Pentan abgezogen. der peroxidische 
Rtlckstand in wenig Essigester gel6st und an Kieselgel mit Pentan/Essigester (9: 1) chromatographiert. 
Wiihrend in den letzten Fraktionen 5 enthalten war, konnte 1 aus den enten Fraktionen each dem 
Abdampfen des Lijsungsmittels in geringer Menge als viskoses farbloses c)l erhalten werden Die Ver- 
bindung kristallisierte selbst bei tiefen Temperaturen nicht, erstarrte vielmchr glasartig Ausbeute: 0.9 g 
(8”/~ nh” = 14466. (Ci3H3,,06 (306.39) Rer: C 58.80; H, 9.87. Gef: C 58.%; H, 9.97%); MoL-Gew.: 
343 (Exalton); IR-Spektrum (Ccl,): 889cm-‘: O-O-Valenzschwingung. ‘H-NMR-Spektrum (Ccl,. 
TMS inn. Std.): r = 9.08ppm (d; J = 6.7 Hz; rel. Int. 6): Methylgruppen der Isopropylreste; 8.81 (d; 
J = 1 Hz; rel. Int 3): Methylgruppen: 7.8 (kompl Mult.; rel Int. 1): t-Proton der Isopropylgruppen. 

3.6.9-Trim~hyl-3.6.9-triisobutyl-1.2.4.5.7.8-hexaour-cyclorwMn (2) Zu 250 g 3osgem HxOx. 200 g 
konzentrierter Schwefelsiiure und I50 g Acetanhydrid wurde bei - 15 eine L&ung von 2@0 g Methyliso- 
butylketon in IO ml Eisessig unter starkem Riihren zugetropft. Nachdem man eine weitere Stunde bei 0” 
ge.rtlhrt hat@ wurde das Reaktionsgemisch t&r Nacht sich sclbst tlberlassen. Dann wurde-vgl. I-mit 
Pentan extrahierf der Extrakt gewaschen und das tisungsmittel abgezogen. Der Riickstand enthielt 
neben 2 betriichtliche Anteile des durch Raeyer-Villinger-Umlagerung entstandenen Esters. Durch 
Chromatographie in Pentan/Essigesta (2’%J als Laufmittel an Kieselgd konnte da Ester abgetrennt und 2 
als klare. hochviskose Fliissigkeit erhalten werden. Hochvakuumdestillation (fKl5 Torr) in einer Mikro- 
destillationsapparatur lieferte 2.8g (12%) des trimeren Peroxids 2 (C,sH3*Os (348.47) Rer: C. 62Ql; 
H. IO.41 ; Gef: C, 61.57; I-I. 1033%); Mol.-Gew. 353 (Exalton); IR-Spektrum (Ccl,): 825 cm-‘: O-O- 
Valenzschwingung ‘H-NMR-Spektrum (Ccl, TMS inn. Std.): T = 9a5 ppm (d; J = 5.6 Hz; rel. Int. 6): 
Methylprotonen des Isobutylrestes; g70 (I; rel. Int. 3): Methylprotonen; 8.2-84 (kompl. Mult; rel Int 3): 
tibrige Protonen des Isobutylrestes. 

3.6.9-~imethyl-3.6,9-tri(chfo~~hyl)_l.2.4,5,7.8-hexooxa~ycyclonorua (3). Zu einer M&hung aus 12G g 
3O%igem H,O,. 100 g konzentrierter Schwefelsbre und 2(H) g EssigAmanhydrid wurden ti - 10 bis 
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-15’ langsam 8Q g Chloraceton in 5 ml Eisessig unter starkem Riihren zugetropft. Dann wurde noch 

6 Stunden bei 0” gertihrt und anschliessend das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur 2 Tage sich selbst 
iiberlassen. Aus der Losung tielen schliesslich im Ktihlschrank farblose Kristalle aus Nach dreimaligem 

Umkristallisieren aus Pentan/Essigester (2 : 1) wurde das trimere Peroxid 3 in Form kleiner Wfirfel erhalten, 

Ausbeute: 1.4g (15%). Schmp. 1266126.5”. (C,H,,CI,O, (32558) Ber: C. 33.20; H. 464; Cl, 32.67. 

Gef: C. 33.87; H, 4.89; CL 31.74%); MoL-Gew. 320 (Exalton); IR-Spektrum (Ccl,): 88Ocm-i : O-O- 
Valenzschwingung ‘H-NMR-Spektrum (Ccl*. TMS inn. Std.): r = 84Oppm (s; reL Int. 3): Methyl- 

protonen; 632 (s; rel. Int 2): Methylenprotonen. 

3.6.9-Trimethy/-3.6.9-tri(fluormethyl)-l.2.4.5.7.8-hexaoxo~ycyclonoMn (4). 150 g Fluoraceton wurden im 
Laufe einer Stunde bei - 10 bis 0 tropfenwetse zu einer intensiv gertihrten Mischung aus 15a g 3vAigem 

H,Or. 12Qg konzentrierter Schwefeldure und 254 g Acetanhydrid gegeben. Dann wurde noch 2 Stunden 

bei O^ weitergertihrt und schliesslich das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur 2 Tage sich selbst iiber- 

lassen. Beim Abktihlen der Lijsung auf - 30’ (Methanol/CO,) fid em dicker weisser Niederschlag aus. 

der in Petrollther (3&50”) aufgenommen wurde. Die Petrollther-Phase wurde-vgl. l--gewaschen und 

getrocknet. Nach dem Abziehen des Petrol&hers am Rotationsverdampfer blieben 33 g einer hochexplo- 

siven kristallinen Substanz zuriick. Sie erwies sich nach dreimaligem Umkristallisieren aus Pentan/Essig- 

ester (3: 1) und anschliessender Sublimation als das trimere Peroxid 4. Ausbeute: 3.5 g roh (19”/,). Schmp. 

89689.5 ‘. Molgewicht 275 (Exalton). 
Die Elementaranalysen der Verbindung fallen nicht voll befriedigend aus. Auch fortgesetzte Reinigung 

(darum wurde die Ausbeute in diesem Fall auf das Rohprodukt bezogen)-Umkristallisation und Subli- 

mation-verbessem die Analysenergebnisse nicht. Vermutlich ist der spezielle Charakter der Verbindung 

-Peroxid und Fluorgehalt-Ursache dieser Abweichungen. (C,H,,F,O, (276.21) Ber: C. 39.14; H. 5.47; 

F. 2064. Gef: C. 4063: H. 5.86: F. 18.91%); IR-Spektrum (Ccl*): 1055 cm-‘: C--- F-Valenzschwingung. 
890 cm ’ : 0- -0-Valenzschwingung; ‘H-NMR-Spektrum (Ccl,. TMS inn. Std.): r = 8.47 ppm (d durch 

Kopplung mit F; J = 4 Hz; rel. Int 3): Methylprotonen; 5.55 (d; J (H. F) = 48 Hz; rel. bit. 2): Methylen- 

protonen. 
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