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BASENKATALYSIERTE ADDITION VON
HYDROPEROXIDEN AN OXIRANE
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Zassmmeatassung—Dic basenkatalysierte Addition von Hydroperoxiden an Oxirane ist auf Athylen-
oxid und alkyl-substituierte Oxirane beschrinkt, wobei mit steigender Substitution dic Ausbeuten an
den B-Hydroxydialkylperoxiden abnehmen. Als Folgereaktion findet eine Fragmentierung statt.
Oxirane mit Elektronen-Acceptor-Substituenten reagieren nicht. Fir die Addition erweist sich
das Arbeiten im heterogenen System Tetrachlorfithylen/Wasser als besonders vorteilhalft. Die

Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

Abstract—The base catalyzed addition of hydroperoxides to oxiranes is restricted to ethylene oxide
and alky! substituted oxiranes. With increasing substitution the yields of g-hydroxy dialkyl peroxides
decrease due to fragmentation. Oxiranes with electron withdrawing substituents do not react. The
addition is carried out in the heterogenous system tetrachloroethylene/water with optimal yields. The

reaction mechanism is discussed.

Die Addition von Verbindungen mit aktivem Was-
serstoff an Athylenoxid und andere 1,2-Epoxide—
sure- oder basenkatalysiert—ist hinlinglich be-
kannt. Beide Katalyseprinzipien sind auch bei der
Addition von Wasserstoffperoxid und tertidren
Hydroperoxiden angewendet worden.™ .
Mattucci’ sowie Faro’ konnten Wasserstoff-
peroxid mit Isobutylenoxid, a-Methylstyroloxid
und 1,1-Diphenyliithylenoxid zu den entsprechen-
den B-Hydroxy-hydroperoxiden umsetzen, z.B.

/CH, CH,
H.C——C + HOOH — HO—CH,—C—CH,
N 7 N
o CH, H

Dabei verwendete Mattucci als Katalysator die
Lewis-Séure Molybdiin-acetylacetonat, wihrend
Faro ohne Katalysator in 98% igem Wasserstoft-
peroxid arbeitete; hierbei ist Wasserstoffperoxid
genldgend sauer (pK = 11-8), um die Ringdffnung
zZu ermdglichen. Ebenfalls unter sauren
Bedingungen—durch Schwefelsiiure katalysiert—
addierten Richardson und Smith' tert.-Butyl-
hydroperoxid an Isobutylenoxid und erhielten in
20% iger Ausbeute 2 - tert. - Butylperoxy - 2 -
methylpropano! - (1)

CI’H, CH,
CH,—C—O0—0O—H+

é /7 N/

H, CH, (o]

Die basenkatalysierte Addition von tert.-Butyl-
hydroperoxid an Athylenoxid, Propylenoxid und
lsobut?'lenoxid wurde 1953 von Barusch und
Payne’ beschrieben, wobei sie die entsprechenden
B - Hydroxy - dialkylperoxide erhielten. Petrovs-
kaya und Mitarb.* berichteten Gber die Reaktion
ciniger anderer, ungeséttigter Hydroperoxide mit
Ahylenoxid und Propylenoxid.

(I?H, CH,
e
CH,—C—O0—0—H +H,C——<C
N /N
H, o CH,

T |
=, CH,—C—O—-O—CH,—CI—OH

dn,

Im Rahmen unserer Untersuchungen Gber die
Addition von Hydroperoxiden an elektronenarme
Olefine'’* interessiorte uns, inwieweit die bei die-
sen Umsetzungen unter Umstinden gebildeten
Epoxide stabil gegentber nucleophilen Hydroper-
oxyamionen sind. Diese Frage wurde insbesondere
durch Arbeiten von Temple® aufgeworfen, der die

CH,

CH,

CH, CH,

N | |
C——CH, ——+ CH,—~C—0—O0—C—CH,—OH

b, dn
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Reaktion von alkalischem Wasserstoffperoxid mit
4 - Phenyl - 3.4 - epoxybutanon - (2) beschrieb, die
in ciner Retro - Darzens - Kondensation zu Benzal-
dehyd und Folgeprodukten des Hydroperoxyace-
tons fohrt:

N\ 7
o
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Dialkylperoxidkonzentration mehr festzustellen
war; die Reaktionsdauer betrug danach zwischen
vier und sechs Stunden. Die erhaltenen 8 -
Hydroxy - dialkylperoxide sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Die Ausbeuten beziehen sich im

|01® OOH

8—CH———CH—CO—CH, =22, [s—cu—cn—co——cu,]

Som

—+8—CHO + rcu—co—cn,] ——s Folgeprodukte

Damit sollte gleichzeitig die Anwendungsbreite der
basenkatalysierten Reaktion von Hydroperoxiden
mit Oxiranen ermittelt werden.

VERSUCHSERGERBNISSE
Wir verwendeten als Epoxide neben den bereits
umgesetzten Verbindungen 1la-c die weiterhin
aufgefiihrten 1d-m; als Hydroperoxide tert.-Butyl-
hydroperoxid (2a), Cumylhydroperoxid (2b) und
Phenyl - tert. - butylhydroperoxid (2¢).

H R’
~ -~
Co—C
R™ Yo7 Or°
1
a: R=R' =R"=H
b: R-R-H 'CH)
¢ R=R'=H, R"=CH,
d: R=H, R'=R"=CH,
e R=R'=CH, R"=H
t: RR = (CHy)~, R’ =H
g R=R'=H,R*~-¢
b: R=R'=H, R"=.CCl,
i: R=H, R’ = R" = ~.COOC;H,
k: R=R' =H, R"=.C0-¢
it R=H, R, R* = -CO-NH-CO-NH-CO-

Aufgrund unserer Erfahrungen bei der Addition
von Hydroperoxiden an elektronenarme Olefine'
fGhrten wir die Umsetzungen mit den alkylsubstitu-
ierten Epoxiden 1a-f im heterogenen System
Tetrachlorfithylen—Wasser durch. Die Reaktionen
erfolgten mit 100 mMol Hydroperoxid uad 300
mMol Epoxid durchweg bei Raumtemperatur. Als
Katalysator wurden 10 Mol% NaOH bez. auf Hy-
droperoxid in 10% iger wissriger LOsung verwen-
det. Die Umsetzungen wurden abgebrochen, wenn
NMR-spektroskopisch  keine  Erhdhung  der

Fall der Umsetzungen mit ert.-Butylhydroperoxid
auf redestilliertes Peroxid, ansonsten wurden die
Produkte durch priparative Diinnschichtchroma-
tographie gereinigt. Mit 1,2-Epoxycyclohexan (1f)
wurde keine Umsetzung beobachtet.

Tabelle 1. B-Hydroxy-dialkylperoxide durch basen-
katalysierte Umsetzung von Hydroperoxiden mit alkyl-
substitujerten Oxiranen

Peroxid aus Ausbeute

Hydroperoxid + Bpoxid % d.Th.® Kperem ny
2. 1a 53 30:0 n “42“
2 is 46 e 1-5163
2 ia 4“4 — 1-4968
2a b 29-7 425 1-4166
2 ib 26-5 — 1-5061
2a 1c 280 54(1 %3 1-4207
n ic 240 o 1-4969
2a 14 339 40 1-4213
» id 299 e 1-5144
2a te 62  44-46, 4, —_
p- ] le 240 P —

*Bezogen auf cingesetztes Hydroperoxid.

Da die Elementaranalyse der Dialkylperoxide z.T.
nur wenig befriedigende Ergebnisse lieferte, wur-
den sie in die 3,5-Dinitrobenzoate ibergefithrt, de-
ren analytische Daten in Tabelle 2 zusammenge-
fasst sind.

Aus den erhaltenen Peroxiden mit tertidren Hy-
droxygruppen konnten die 3,5-Dinitrobenzoate
nicht gewonnen werden. Bei den Peroxiden aus 2a
und le bzw. 2b und le war die vorhandene
Substanzmenge zu gering (s. Tabelle 1); die
Darstellung der Benzoate ist jedoch mit grossem
Substanzverlust verbunden, da die Peroxide sich in
basischem Medium zersetzen. Eine ecindeutige
Identifizierung samtlicher Peroxide wurde mittels
ihrer NMR-Spektren (vergl. exp. Teil, Tabelle 4)
und auf  massenspektrometrischem  Wege
durchgefGhrt (s.u.).

Die Umsetzung der Hydroperoxide mit den Ep-
oxiden 1g-1m, die cine elektronenzichende Gruppe
am Oxiranring haben, verlief durchweg negativ; die
Griinde dafir werden weiter unten diskutiert.

Unterschiedlich zu unserer Arbeitsweise hatten
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Tabelle 2: Schmelzpunkte und Analysenwerte der 3,5-Dinitrobenzoate

CH, R’

l I
R—C—0—0—CH,—C—0—CO—C.H,(NO,),—(3.5)

CH, R"
Fp C H N C H N
R R’ R” Q) berechnet gefunden

C.H, H H 84-8S 55-39 461 7-18 55-56 449 7-18
CH, H H 63-63-6

CH,CH,- H H 7677 5543 495 69N 56-49 502 693
CH,- H CH 88-89

CH,- H CH, 63-64 56-43 495 69N 56-52 493 695
CH, H CH, T72-713 50-56 562 7-87 50-23 S-42 792
C.H, H CH, 74-75 5742 524 6-69 §7-20 541 6-66

Barusch und Payne dic Umsetzungen in Wasser Massenspektren

bzw. Diathylather/Wasser durchgefithrt. Zum Ver-
gleich haben wir neben Tetrachloréthylen/Wasser
einige weitere Losungsmittelsysteme geprift. Die
Ergebnisse sind denen von Barusch und Payne in
Tabelle 3 gegeniibergestelit.

Bei den B - Hydroxyalky! - tert. - butylperoxiden
war in den Massenspektren der Molekillpeak in
relativen Intensitiiten zwischen 0-05 und 1-35%
deutlich zu beobachten, wihrend die Peroxide aus
Cumylhydroperoxid nur die typischen Bruchstiicke

Tabelle 3. Abhéngigkeit der Ausbeuten an B-Hydroxy-dialkylperoxid vom
Losungsmittelsystem bei der Umsetzung von tert.-Butylhydroperoxid

Ausbeuten in % bei
Reaktion mit

1.osungsmittelsystem 1a 1b 1c 1d
Dioxan/Wasser 2:3 homogen 1-0
THF/Wasser 2:3 homogen c. ... 56
Wasser 37 o e o
Disithylather/Wasser 10: 1 heterogen . 26-0° .. 140
Tetrachlorithylen/Wasser  10: 1 heterogen 50* $3 52 280

*Nach Barusch und Payne'.

* Rohausbeuten.

“Bei 40°C.

“Bei 55-60°C.

Es zeigte sich, dass im heterogenen System
Tetrachloréithylen/Wasser die besten Ausbeuten er-
halten werden, dagegen besonders schlechte in den
homogenen Systemen  Dioxan/Wasser und
THF/Wasser.

Infrarotspektren

Neben der in allen Spektren auftretenden breiten
Absorption der Hydroxylgruppe (3420cm™') er-
scheinen bei den Peroxiden mit tert.-Butylgruppen
die entsprechenden Banden bei 1390, 1370, 1245
und 1200cm™'. Durch Vergleich der Spektren
wurde die starke Absorptionsbande bei 920cm™’

C\C/C
c” Mo
durch konnte die Schwingung bei 880 cm™, deren

Herkunft hiéufig dieser Struktur zugeschrieben
wird,"” der Peroxygruppierung zugeordnet werden.

dem Strukturelement zugeordnet. Da-

zeigten; offenbar sind diese Peroxide weniger sta-
bil. Zudem werden sie aufgrund ihrer geringeren
Fldchtigkeit und der dadurch bedingten lingeren
Verweilzeit im Einlassystem (150°C) thermisch
stiirker belastet.

Als typische Bruchstiicke sind in allen Spektren
die Produkte einer O-O-Spaltung und deren Umla-
gerungsprodukte (z.B. Hock-Umlagerung der Alk-
oxykationen) zu erkennen. Als Baisispeak konnte
jeweils der Peak der Masse m/e = 57 bzw. 119
beobachtet werden, der auf eine C-O-Spaltung un-
ter Abgabe des stabilen Sauerstoffmolekiis schlies-
sen lisst. Mit einer eingchenderen Analyse der
Massenspektren von Hydroperoxiden und Dialkyl-
peroxiden sind wir noch befasst.

DISKUSSION
Die insgesamt recht niedrigen Ausbeuten an 8-
Hydroxydialkylperoxiden, vor allem in den homo-
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genen Systemen Dioxan/Wasser und THF/Wasser
sind auf eine Konkurrenz- bzw. Folgereaktion
zurlickzufGhren. Nach Richardson' werden 8 -
Hydroxy - di - tert. - alkylperoxide basenkatalysiert
leicht fragmentiert:

(CH),C—C0-C(CH>—CH,-DP—s
(CH,),C—OI° + O==C(CH,),
+CH,0
k =0-5 sec™' in 40 proz. Methanol bei 30°C

Im heterogenen System sollte die Deprotonierungs-
geschwindigkeit entscheidend verkleinert sein, da
es sich um eine Grenzflachenreaktion handelt. Zu-
dem héngt diese Geschwindigkeit auch von der
Fahigkeit des organischen Losungsmittels zur Sol-
vatation der anionischen Base ab, und eine
Verlangsamung der Fragmentierung im System
Tetrachlorithylen/Wasser gegentiber Diiithylither/
Wasser ist daher einleuchtend. Fir diesen Me-
chanismus spricht weiterhin das Auftreten von ca.
30% 2-Phenylpropanol-(2) bei der Reaktion von
Cumylhydroperoxid. Als Gesamtreaktion ergibt
sich sodann:

H. KROPF et al.

Massgebend dafdr sind vor allem sterische
Griinde, da die basenkatalysierte Ringdffnung von
Epoxiden einer Sy2-Reaktion entspricht und des-
halb durch zunehmende Substitution erschwert
wird. Besonders betroffen werden dabei
erwartungsgemiiss die 1,2-disubstituierten Epoxide.
So erfolgte mit Cyclohexenoxid unter den ange-
wendeten Reaktionsbedingungen keine Reaktion.
Die relativ hohen Ausbeuten mit Isobutenoxid las-
sen sich weder durch sterische noch durch elektro-
nische Einflisse erkliren. So ergeben die nach der
Methode von Del Re" berechneten o-
Elektronendichten, die von Paleta und Konérek"
mit der Reaktivitit von elektronenarmen Olefinen
gegenliber Nucleophilen korreliert wurden, unter
Beachtung der sterischen Verhéltnisse, die fol-
gende Reaktivititsreihe:

Athylenoxid > Propenoxid ~ Butenoxid(1,2) >
Isobutenoxid » Butenoxid(2,3) >
Cyclohexenoxid > Styroloxid

Die Erklarung fior die hohen Ausbeuten liegt
vielmehr in der grosseren Stabilitit des gebildeten

R—C(CH,),—0—0—H + B® — R—C(CH,),—0—0” + HB

CH,
R—C—0—0“ + R—CH——<
| N/ \
CH, 0

CH, R’

H,

R CH, R R
— R—A—o—o—clm—é—n'
R dn, &

CH,

R" R’ R"
R—A—O—O—(!H—él—ll' +HB=— R—éI—O—O—-lCH—CI—R' +B°
o~ CH, AH

\ CH, R
I N

Beziiglich der Einflisse der verwendeten Hydro-
peroxide lassen sich keine genauen Aussagen ma-
chen, da die Aufarbeitung der Produkte je nach
Hydroperoxid auf verschiedenen Wegen erfolgte
(Destillation bzw. Priiparative DC). Die Ausbeuten
an Dialkylperoxid sind allerdings bei Verwendung
von Cumylhydroperoxid durchweg kleiner; der
Grund dafdr liegt wohl in einer etwas geringeren
Nucleophilie des Anions.

Einen sehr starken Einfluss auf die Ausbeuten
haben die Substituenten am Oxiranring sowohl
hinsichtlich elektronischer (induktive und meso-
mere) als auch sterischer Effekte. Die Ausbeuten
nchmen in folgender Reihe ab:

Athylenoxid (53%) > Isobutenoxid (34%) >
Propenoxid (30%) ~ 1,2-Butenoxid (28%) >
2,3-Butenoxid (8%) > Cyclohexenoxid (—)

R—C—0” + R—CHO +

C=0
/
H, R”

Peroxids gegenilber der Fragmentierung, entspre-
chend

ROO—CH—CH,;0OH < ROO—CH—CHR—OH
<ROO—CH—CR—OH

Die Uberlagerung beider Effekte (Reaktivitit und
Stabilitat) gibt dann die gefundene Abhiéngigkeit.
Einen sehr viel stiirker hemmenden Einfluss Gben
elektronenziechende Substituenten wie in den Ep-
oxiden 1g-m aus, die unter den von uns angewende-
ten Bedingungen nicht reagierten. Bei der versuch-
ten Umsetzung von Styroloxid (1g) bei 40°C war
auch nach 24 Stunden sowohl das Hydroperoxid als
auch das Epoxid unverindert. Unterschiedlich
beschrieb Temple die recht leicht erfolgende
Ringéfinung durch Hydroxy- und Hydroperox-
yanionen mit nachfolgender Fragmentierung,
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Retro-Aldol-Reaktion bzw. Epoxidumlagerung,
wobei diese Untersuchuingen jedoch homogen in
Wasser durchgefithrt wurden. Zudem besitzt das
tert.-Butylperoxyanion gegeniiber dem Hyd-
roperoxyanion eine schr viel geringere nucleophile
Kraft." Nach Mclsaac'“ verhalten sich die Ges-
chwindigkeitskonstanten nucleophiler Reaktionen
Kow :Knoo :Kuoo-=1:5:14
nach Temple—bezogen auf die Reaktion mit

Epoxiden—
kou-Zkuoo =1:15

Insgesamt sollten daher durch Addition von Hy-
droperoxiden an Epoxide mit elektronenziehenden
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Handelsprodukte, Phenyl - tert. - butylhydroperoxid (2¢)
wurde nach Kropf und Bernert'* hergestelit.

Die IR-Spektren wurden am Perkin-Elmer 257, die
NMR- Spektren am Varian T 60 und die Massenspektren
am Varian MAT SM 1B aufgenommen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

100 mMol Hydroperoxid werden in 25ml
Tetrachlordthylen geldst und mit 10 mMol NaOH in 10%
iger wissriger Ldsung 0Oberschichtet. Dazu werden unter
kriftigem ROhren innerhaldb von 30 min. 300 mMol Epoxid
in 50 mi Tetrachlorfithylen getropft. Es wird noch §
Stunden weitergerGhrt, danach die organische Phase ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das
Ldsungsmittel wird abgezogen und der Rickstand destil-
liert bzw. siulenchromatographisch (Kieselgel, Methy-
lenchlorid) gereinigt. Bei Umsetzungen in anderen
Losungsmitteln wurde entsprechend gearbeitet.

Tabelle 4. NMR-Daten der B-Hydroxyalkylperoxide (gemessen in ca. 0-2 molarer
L&sung in CCL)

CH, H.

R—(]f—()—O—é——é

&,

H, bzw. R"(H,)
——O0O—H

| |
R’ (H,)R™(H,)

R R’ R R" H. H, H, H,
CH, H H H  $88m) 618m) .
H H CH. 626(d) 60%m) 8-91(d)
H H GCH, 626d) 632m) 873-921(m)
H CH, CH, 625s) 8-92(s) ..
CH, H CH,  (590-644(m))* 8-92(d) 9-00(d)
CH. H H H  59m) 62%(m) .
H H CH, 62%d) 612(m) 8-98(d)
H H CH, 626d) 628m) 874-9-20(m)
H CH, CH. 624s) ... 8-94(s) ..
CH, H CH, (5-90-6-40(m))* 8-94(d) 9-01(d)

* Uberlagerung zweier Multipletts, nur Bereich angegeben.

Substituenten keine B - Hydroxy - dialkyl
peroxide—zumindest in praparativ interessanten
Mengen—herstellbar sein:

1. die reaktionstriigen Epoxide erfordern hohe
Temperaturen, wodurch eine thermische Zerset-
zung des Hydroperoxids gefordert wird.

2. eventuell gebildete Peroxide sind relativ sauer,
so dass sic unter den basischen Reaktionsbeding-
ungen vorwiegend als Anionen vorliegen; da die
Fragmentierung aus dem Anion erfolgt, wird diese
Folgereaktion vorherrschend sein.

EXPERIMENTELLER TEIL
Ausgangsverbindungen
Die Epoxide 1a—g waren Handelsprodukte, Epoxy-
propiophenon (1k) wurde durch alkalische Epoxidierung
von Vinylphenylketon,' die restlichen Epoxide durch Re-
aktion der entsprechenden Ketoverbindungen mit Diazo-
methan'’ gewonnen. Die Hydroperoxide 2a und 2b waren
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