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I--_-Die bascnkatalyskrte Additicm van Hydropcroxiden an Oxirxrz ist auf Athykn- 
oxid und xrkyi-substitukrte Oxiranc bcsch&lk~. wobei mit stcipadtr Substitutiml die AJabeutcn an 
den p-HydroxydiaIkytperoxMm abnchmea. Als Fdgeaktion flndct tine Pragrnenticntnp statt. 
Oxirane mit Ekktnmen-Acapta-Substinenten rea&ren nicht. For die Addition crweist sich 
das A&&en im hetaogenen System TelrachlofithyknlWssser als besondcrs vorteilhalft. Die 
Rcaktic4wncchanismus wird diskutiert. 

AMnc!-The base catalyzed addition of hydropcroxides lo oxirwes is restricted 10 ethykne oxide 
and xlkyl substituted oxirarw. With incmsing substitution the yields of @-hydroxy dialkyl peroxides 
decrease due lo fragmentation. Oxirancs with ekctron withdrawing substitwnts do not react. The 
additb is carried out in the hctemgcnous system tetrachlorocthylenclwa~er with oprimal yields. ?he 
reaction mechanism is discussed. 

Die Addition von Verbindungen mit aktivem Was- 
scrstoff an Athylenoxid und andere 1.2-Epoxidc- 
&Lure- &r bascnkatalysiert-ist hinlfmglich be- 
kannt. B&k Katalyscprinzipien sind such bci dcr 
Addition von Wasscrstoffperoxid und tertisrtn 
Hydropcroxidcn angewendet worden.14 

Mattucci’ sowie Faro’ konnten WasscrstofT- 
pcroxid mit Isabutyknoxid, a-Methylstyrdoxid 
und 1, I-Diphenylslthyknoxid zu den ent sprcchen- 
den B-Hydroxy-hydropcroxidcn umsctzen, LB. 

Die bascnkatalysierte Addition van tert.-Butyl- 
hydroperoxid an Athyknoxid. Propyknoxid und 
Isobutrknoxid wurde l9S3 von Barusch und 
Payne bcschriebcn. wobci sic die eatsprechenden 
@ - Hydroxy - dialkylperoxide erhiclten. Petrovs- 
kaya und Mitarb.’ bcrichteten fiber die Reaktion 
@iniger anderer, unges&ttigter Hydropcroxide mit 
Ahylenoxid und Propylenoxid. 

CH, CH, 
/ 

C-H, CH,+-&&H + HICK- 

/ 
H,C----C + HOOH - HO-CH, I”’ JH, --cH, 

\o/ \ 
CH, 

\o/ \ 
CH, do H 

CH. CH, 

Dabei vetwendetc Mattucci als Katalysator die 
LcwissHurz Mdyti-acctylacetonat, wiihreod 
Faro ohne Katalysator in 98% igem Wasscrstoff- 
pcroxid arbcitete; hkrbci ist Wasserstoffpcroxid 
geo@cnd saucr @K = 11.8). urn die Ring6ffnung 
zu ermbglichen. Ebcafalls unter sauren 
Bedingungen+.iurch Schwefelsffure katalyskrt- 
add&tea Richardson und Smith’ tcrt.-ButyC 
hydroperoxid an Isobutyknoxid und erhieltcn in 
20% iger Ausbeute 2 - tert. - Butylpcroxy - 2 - 
methylpropanol - (1) 

Im Rahmen unscrer Untersuchungen Obcr die 
Addition van Hydropcroxiden an elektronenarmc 
OhI intcrcMieltc uns, inwicwcit die bei dk- 
34a uv uotef um8t&Mkn @ikktco 
Bpoxkb ctabil -en&r nuckophiluo Hydropcr- 
o~yu&na eind. Diese Frage wurde insbesonderz 
durch &b&en van Temple’ aufgeworfen, dcr die 
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Rcaktion von alkalischem Wasscrstoffpcroxid mit Di~kyl~roxidkonzentration mehr festtustclien 
4 - Phenyl - 3.4 - cpoxybutanon - (2) beschrieb, die war; die Re~tionsdauer betrug danach zwischen 
in eincr Retro - Darrens - Kondensation zu Bcnzal- vier und sechs Stunden. Die erhaltenen /3 - 
dehyd und Folgeprodukten des Hydropcroxyacc- Hydroxy - dialkylperoxide sind in Tab&e t 
tons ftlhrt: tusammengestellt. Die Ausbcuten b&then sich im 

g--CH-H-C-H,- Hooe ~~MIH-CH-CG-CH,~ 

‘0’ 
+ @-CHO + - Fdgeprodukte 

Damit so&e gkichzcitig die Anwendungsbrcite der 
bascnkatalysierten Rcaktion von Hydropcroxiden 
mit Oxixanen ermittelt werden. 

Wii verwendcten als Epoxide n&en den bcrcits 
umgcsetzten Verbindungcn la-c die weiterhii 
aufgcftlhrten Id-m; als Hydropcroxidc tett.-Butyl- 
hydropcroxid (21). Cumylhydropcroxid (2b) und 
Phenyl - tert. - butylhydroperoxid (2~). 

H, 
,C&: 

R’ 

R 0 R” 

1 
a: R=R’=R*=H 
b: R-R’=H, R’=CH, 

(: R.R’ = -(CH,)r, R’ - H 
g: R-R’ -H. R.--d 
b: R=R’-H,R*=-CCl, 
I: R=H.R’-R”=-COOC& 
k: R=R’-H.R”--C&d, 
I: R = H. R’, R’ = -CO-NH-C+NH-CU- 

0 
0 Q 0 

0 

0 

Aufgrund unscrcr Erfahrungcn bci dcr Addition 
von Hydropcroxiden an elektroncnarmc OlefIne’ 
f&ten wir die Umsetzungcn mit den alkylsubstitu- 
iertcn Epoxidcn la-f im hcterogcncn System 
Tctrachl&ithylcP-Wasscr durch. Die Reaktioncn 
erfolgten mit tO0 mMol Hydropcroxid uad 300 
mMol Epoxid durchweg bci Raumttmpcratur. Als 
Katalysator wurden IO Mel% NaOH bcz. auf Hy- 
dropcroxid in 10% iger wgssrigcr L&sung verwen- 
det. Die Umsetzungen wurden abgebrochen, wenn 
NMR-spcktroskopisch keine Erii&hung dtr 

dOH I 

Fall der Umsetzungen mit ert.-Butylhydropcroxid 
auf redestiiliertes Peroxid, ansonstcn wurdtn die 
Prod&e durch priiparative ~nnschichtchroma- 
tographic gereinigt. h-fit lf-Epoxycyctohexan (lf) 
wurdt keine Umsetzung bcobachtet. 

T&elk 1. fi-Hydroxy-dialkylperoxide durch baxn- 
katalysiute Umxtzung van Hydroperoxiden mit alkyl- 

substituierten oxiranen 

Peroxid au8 Au&cute 
Hydroperoxid + Epoxid 96 d.lb: Khw, I# 

2n 1m 53 30 m 3) 1.4244 

z 
IS 46 - I.5163 
I8 44 - 1.4968 

2a Ib 29-7 42,, t-4166 

E 
fb 26.5 l.SWil 
lc 2&o Y,,, 1.4207 

m IC 240 - 14%9 
2a Id 33.9 Y,*., I.4213 
2b ld 29.9 1.5144 

: 
1e 6.2 44-46, I, - 
1C 24 - - 

*Bczogcw auf eingesctztes Hydroperoxid. 

Da die Elcmcntaranalysc der Dialkylperoxide z.T. 
nw wenig bcfricdigendc Ergebnisse lieferte, wur- 
den sic in die 3.5Dinitrobenzoate Ilbergefllhrt, de- 
ren anaiytixhe Daten in Tabclie 2 zusammenge- 
fasst sind. 

Aus den erhaltenen Peroxiden mit terti&ren Hy- 
droxygruppcn konnten die 3.5-Dinitrobcnzoate 
nicht gewonnen werden. Bci den Peroxiden aus 2a 
und lc bzw. 2b und lr war die vorhandene 
Substanzmcnge zu gering (s. Tabelle I); die 
Darstcllung der Benzoate ist jedoch mit grosscm 
Substanzverlust verbunden. da die Peroxide sich in 
basischem Medium zersetzen. Eine eindeutige 
~dentifizicrung s&mtlichcr Peroxide wurde mittels 
ihrcr NMR-Spcktrcn (vergl. exp. Teil. Tabclle 4) 
und auf massenspcktrometrischem Wege 
durchgeftihrt (s.u.). 

Die Umsetzung der Hydropcroxide mit den Eg 
oxidcn lg-lm, die eine elektronenziehendc Gruppc 
am Oxiranring haben, verlicf durchwcg negativ; die 
GrUndc dafttr werden weiter unten diskuticrt. 

Untcrschicdlich zu unscrer Arbeitswtisc hatten 
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TabcUe 2: Schmclzprnkte und Analysenwerte der 3.5-Dinitro&nzoo~c 

CH, R 
I I 

R4WH,<~C+GH,(NO,),43,SI 
I I 

CH, R’ 

R R’ R’ z 
C H N C H N 

bcrechnct pefunden 

CH, H H 84-85 55.39 4.61 7.18 55.56 4.49 7.18 
H H 

g&H,- H H 
6363.6 
76TI 55.43 4.95 692 56.49 5.02 6.93 

CH,. H CH, 8S89 
cH,- H CH, 63-64 56.43 4.95 6.92 56.52 4.93 6.95 

E$, 
H C>H, R-73 50.56 5.62 7.87 50.23 5.42 7.92 
H C,H, 74-75 57.42 5.24 6.69 57.20 5.41 666 

Barusch und Payne die Umsetzungen in Wasser Masscnspektnn 
bzw. DiHthyMther/Wasser durchgeftthrt. Zum Ver- Bei den B - Hydroxyalkyl - tett. - butylperoxidcn 
gleich haben wir n&en TetrachlorHthylenlWasser war in den Massenspektren der MolekIllpeak in 
einige weitere Lbsungsmittelsysteme geprtlft. Die relativen Intensitilten zwischen 0.05 und 1.35% 
Ergebnisse sind denen von Barusch und Payne in deuthch zu beobachten. w&end die Peroxide aus 
Tabelle 3 gegentlbergestellt. Cumylhydroperoxid nur die typischen Bruchsttkke 

Tabclle 3. Abueit der Ausbcuten an &Hydroxy-dialkylpcroxid vom 
Lasungsmittelsystem bci dcr Umsetzung van tert.-Butylhydropcroxid 

IAsunpnittelsystem 

Ausbeutcn in 46 bci 
Rcaktion mit 

18 lb IC Id 

DioxanWarscr 2:3 homogcn . . . . . . I.0 
THFlWasxr 2:3 hornopen . . . . . . . . 5.6 
WaJscr 37”” 44...’ 

DiHthyl&her/Wasscr 10:lheteropen . . . ;6:& . “’ 14.0 
TctrachlorBthykn/Wasscr lO:lheterogen 9 53 52 28.0 

l Nach Baruxh und Payne’. 
’ Rchausbeuten. 
‘Bci 40°C. 
‘Bci 55ASC. 

Es zeigte sich, dass im heterogenen System zeigtcn; offenbar sind diese Peroxide weniger sta- 
TettachlorHthyknlWasser die besten Ausbeuten er- bil. Zudem werden sic aufgnsnd ihrer gaingeren 
hahen werdcn, dagegen besonders schlechte in den Fhlchtigkeit und der dadurch bedingten IHngeren 
homogenen Systemen DioxanlWasser und Verweilzeit im Einlassystem (15OC) therm&h 
THF/Wasser. stiIrka belastet. 

Inftarotspektnn 
Neben der in allen Spektren auftretenden breiten 

Absorption der Hydroxylgruppe (342Ocm-‘) er- 
scheinen bei den Peroxiden mit tcrt.-Butylgruppen 
die entsprecbenden Banden bei 1390. 1370. 1245 
und 12CQ cm-‘. Durch Vcrgleich der Spektren 
wurck die starke Absorptionsbande bei !82Ocm-’ 

dem Strukturekment c\C/c 

c’ ‘0 
zugeordnet . Da- 

durch konnte die Schwingung bei 880cm-‘, &ten 
Herkunft hat@ dieser Struktur zugeachrieben 
wird.” der Peroxygtuppierung zugeordnet werden. 

Als typische Bruchsttlcke sind in alkn Spektren 
die Produkte einer O-O-Spahung und dercn Umfa- 
gerungsprodukte (LB. Hock-UmlageNng der Alk- 
oxykationen) zu erkennen. Als Baisispeak konnte 
jeweils der Peak der Masse m/e - 57 bzw. 119 
baobachtct we&n. der auf einc C-O-Spnhuag un- 
ter Abgabc dcs stabikn SaucrstoffmokkOlr schlies- 
sen l&t. Mit eincr e-n Analyse der 
Muaaqcktren van Hydropcroxiden und Dialkyl- 
pcroxiden sind wir noch bcfasst. 

Die inagcsamt recht niedrigen Ausbeutm an p- 
Hydroxydialkylperoxiden, vor dem in den homo- 
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genen Systemen DioxaniWasser und THFlWasser 
sind auf eine Konkurrenz- bzw. Folgereaktion 
zurtickzufahren. Nach Richardson” werden @ - 
Hydroxy - di - tert. - alkylperoxide basenkatalysiert 
leicht fragmentiert: 

KNhC F -Halo- 

6XhC-W + O=CKH,h 

+ CHZO 

k = O-5 set-’ in 40 proz. Methanol bei 30°C 

Im heterogenen System sollte die Deprotonierungs- 
geschwindigkeit entscheidend verkkinert sein. da 
es sich urn eine Grenzfhichenreaktion handelt. Zu- 
dem htigt diese Geschwindigkeit such von der 
Fiihigkeit des organischen Losungsmittels zur Sol- 
vatation der anionischen Base ab, und eine 
Verlangsamung der Fragmentierung im System 
Tetrachloriithylcn/Wasser gegenuber Diiithylitherl 
Wasser ist daher einleuchtend. Mr diesen Me- 
chanismus spricht weiterhin das Auftreten von ca. 
30% 2-Phenylpropanol-(2) bei der Reaktion von 
Cumylhydroperoxid. Als Gesamtreaktion ergibt 
sich sodann: 

Massgebend dafUr sind vor allem sterische 
Gmnde, da die basenkatalysierte Ringbffnung von 
Epoxiden einer Sn2-Reaktion entspricht und des- 
halb durch zunehmende Substitution erschwert 
Wkd. Besonders betroffen werden dabei 
erwartungsgetiss die 1,2disubstituierten Epoxide. 
So erfolgte mit Cyclohexenoxid unter den ange- 
wendeten Reaktionsbadingungen keine Reaktion. 
Die relativ hohen Ausbeuten mit Isobutenoxid las- 
sen sich weder durch sterische noch durch elektro 
nische Einflllsse erkl&ren. So ergeben die nach der 
Methode von Del Re” berechneten 
Elektronendichten. die von Paleta und Kon&rez’ 
mit der ReaktivitHt von elektronenarmen Oletinen 
gegentlber Nucleophilen kotretiert wurden, unter 
Beachtung der sterischen VerhHltnisse, die fol- 
gende Reaktivitatsreihe: 

Athylenoxid > Propenoxid - Butenoxid( I ,2) > 
Isobutenoxid * Butenoxid(2.3) > 

Cyclohexenoxid > Styroloxid 

Die Erkliirung fur die hohen Ausbeuten liegt 
vielmehr in der grosseren Stabilitiit des gebildeten 

R-GCHJ, -C&O-H + B“ = R--C(CH,),- + HB 

CH. .R' CH, R’ R’ 

A! / 
R -0-0” + R’-CHd -R 

JH, ‘/ \R_ 
--J dJ--R’ 

JH, dH 

CH, R’ R’ CH. R' R 

\ 

Beztlglich der Einfltisse der verwendeten Hydro- 
peroxide lassen sich keine geaauen Aussagen ma- 
&en, da die Aufarbeitung der Produkte je nach 
Hydroperoxid auf verschiedenen Wegen erfolgte 
(Destihation bzw. Pr@arative DC). Die Ausbeutcn 
an Dialkylperoxid sind allerdings bei Verwendung 
von Cumylhydroperoxid durchweg kleiner; der 
Grund dafur liegt wohl in einer etwas geringeren 
Nucleophilie des Anions. 

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

Athylenoxid (53%) > Isobutenoxid (34%) > 
Propenoxid (3096) - 1,2-Butenoxid (2g%) > 
2.3-Butenoxid (896) > Cyclohexenoxid (-) 

dH, d H 

CH, R’ 

R-C- + R’-CHO + 
\ 

C-0 

LH, 
/ 

R’ 

Peroxids gegentlber der Fragmentkrung. entspre- 
chend 

ROO-CHdH,OH c ROO--CH,-CHR-OH 
< ROO-CHdRAH 

Die Uberlageang beider Effekte (Reaktivititt und 
Stabilitat) giit dann die gefundene Abhtigigkeit. 

Einen sehr vie1 stilrker hemmenden Einfluss Dben 
elektronenziehende Substitucnten wie in den Ep 
oxiden 10-m aus. die untcr den von uns angewende- 
ten Bcdingungen nicht reagierten. Bei der versuch- 
ten Umsetzung von Styroloxid (10) bei 40°C war 
such nach 24 Stunden sowohl das Hydroperoxid als 
such das Epoxid unverandert. Unterschiedlich 
beschrieb Temple die recht leicht erfolgende 
Ringiiffnung durch Hydroxy- und Hydroperox- 
yanionen mit nachfolgcnder Fragmentierung, 
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Rctro-Aldol-Reaktion bzw. Epoxidumlagerung. 
wobei diese Untersuchuingen jedoch homogen in 
Wasser durchgefilhrt wurden. Zudem besitzt das 
tert-Butylperoxyanion gegentlber dem Hyd- 
roperoxyanion eine schr vie1 geringerc nucleophile 
Kraft.” Nach M~Isaac’~ verhalten sich die Ges- 
chwindigkcitskonstantcn nucleophiler Reaktionen 

JEOH :kloo :k--= 1:5:14 

nach Temple-bezogen auf die Reaktion mit 
Epoxiden- 

&-:kHtn = I: I5 

lnsgesamt sollten daher durch Addition von Hy- 
droperoxiden an Epoxide mit clektronenziehenden 

Hancklsprodukte. Pheayl - tat. - butylhydroperoxid (tc) 
wurde nach Kropf und Bemert” hergestellt. 

Die TR-Spektrat wurrkn am Perkin-Elmer 257, die 
NMR- Spektren am Varian T 60 und die Massenspektren 
am Varian MAT SM 16 auf-. 

AUgeme&u Arbeirsoonchdfi 

100 mMd Hydroperoxid wcrden in Uml 
Tetrachlot%thykn pck3st und mit 10 mMd NaQH in 10% 
iger wfissriger Li5sunp Oberschichtet. Dazu werden unter 
kr&ftiRem ROhren innerhatb van 30 min. 300 mMd Epoxid 
in 50 ml Tetrachlofithykn getropft. Es wird noch 5 
Stunden weitergertIhrt. danach die organische Phase ab- 
getrennt. mit Wasser Rewaxhen und getrocknet. Das 
I&ungsmittel wird abgezogen und dcr ROckstand destil- 
liert bzw. dulenchromatographisch (Kicsetgel. Methy- 
lenchlorid) gereinigt. Bei Umsetzungen in andcren 
L&ungsmitteln wurde entsprechend gearbeitet. 

Tabelle 4. NMR-Daten der R-Hydroxyalkylperoxide @emessen in co. 0.2 mdarcr 
L&ung in CCL) 

RjC’ i_ p’ bxw.CR-tHH,) 

AH, ’ ‘- R’ W,) R (H.) 

R R’ R’ R’ H. H, H, HI 

CH, H H H 5.88(m) 6.18(m) . . . . . . 
H H CH, 6.26(d) 6.09(m) 8.91(d) 
H H C,H, 6.26(d) 6,32(m) 8.73-9.21(m) 1: : 
H CH, CH, 6.2%~) . . . 89W 

CH, H CH, (5?&644(m)) 892(d) 9&d) 

C.H, H H H 598tm) 6.27(m) . . 
H H CH, 6.2Hd) 6.12(m) 898(d) : :: 
H H C,H, 6.26(d) 62%) 8.74-9.20(m) . . . 
H CH, CH. 6.24(s) . . 894(s) . . . 

CH, H CH, t59064Ofm)) 894(d) 9.01(d) 

’ UbertageNng zweier Multipktts. nur Bereich ange@en. 

Substituenten keine 0 - Hydroxy - dialkyl 
peroxide-zumindest in praparativ interessanten 
Mengen-herstellbar sein: 
I. die reaktionstriigen Epoxide erfordem 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 
Fdgereaktion vorherrschend sein. 

Die Epoxide ly waren Handelsprodukte. Epoxy- 
propiophenon (lk) w-u& durch alkalis&e Epoxidkruq 
von Vinylphcnyllreton.’ die restlichen Epoxidc durch Re- 
aktion dcr entsprcchenden Ketoverbindungcn mit Diazo- 
methan” gewonnen. Die Hydroperoxide 2a und 2b wnren 
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