Synthesen von Peroxyden iiber Carbenium-lonen
Von Prof. Dr. A. RIECHE®*)

Institut fiir organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

Eine Uberpriifung bekannter Methoden zur Darstellung von Peroxyden ergab die beiden Reaktions-

wege: 1. iiber tertidre Alkyl-Kationen, 2. iber mesomeriefdhige Kationen. Viele neue Peroxyde und

Hydroperoxyde wurden hergestellt. AbschlieBend wird die ,jionische Dimerisierung von Hydro-
peroxyden” behandelt.

Vor vielen Jahren wurde von uns die sog. ,,Phosphor-
pentoxyd-Methode” in die Peroxyd-Chemie eingefiihrt.
Durch l&ngeres Stehen der dtherischen Losungen von Per-
oxyden mit «-Hydroxy-Gruppen iiber P,O,, konnten die
Hydroxy-Gruppen mit ROH-Verbindungen ,verdthert*
werden. So erhielten wir u.a. aus Hydroxyalkyl-hydro-
peroxyden und Alkoholen die ersten Atherhydroperoxyde?),
die bekanntlich erste Stufen der Atherautoxydation sind.
Ferner wurde mit der Methode das erste synthetische ,,0zo-
nid“ ohne Ozon aus Dihydroxyalkyl-peroxyden?) und Di-
alkyl-peroxyither®) aus Hydroxydialkyl-peroxyden er-
halten.
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Wir nehmen heute an, daB alle diese Reaktionen
iiber Carbenium-lonen verlaufen, deren Bildung durch
den Phosphorsiure-Katalysator begiinstigt wird, wo-
bei das P,0,, das Reaktionswasser aus dem Gleichge-
wicht entfernt.

Die zur Peroxydgruppe in Nachbarschaft stehenden OH-
Gruppen fithren wahrscheinlich deshalb zu

Wir fanden, daB dieser Umsatz von Alkyl-Kationen
dann besonders leicht verlauft, wenn das Carbenium-lon
mesomeriefahig ist. Reaktionsfahige Kationen entstehen
aus o-substituierten Athernt), Vinylatherns), Acetalen?),
Orthoestern?), Ketenacetalen®), den Zwischenverbindun-
gen der Mannich-Reaktion?), Enaminen?) und Pseudo-
basen!). Sie setzen sich mit Peroxy-Anionen um und er-
mdglichen eine Fiille von Peroxyd-Synthesen, deren
Prinzip in der folgenden Formeliibersicht dargestellt ist.

1. Synthese von Peroxyden iiber tert. Alkyl-Kationen

(Saurekatalysierte Anlagerungen an Olefine, Umsetzung
tert. Alkohole)
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2. Synthese von Peroxyden iiber mesomeriefahige
Kationen (Vinylather, a-subst. Ather, Orthoester, Ena-
mine, Mannich-Reaktion, Pseudobasen)

besonders energiearmen, reaktionsfahigen “N._l ,_
Kationen, weil Mesomerie mit Oxonium- {’:1\@
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Das Kation reagiert dann mit einem “Nor o ® oR OOH(RY)
Anion ROS. Bei der eingehenden Unter-
suchung der Bildung von Peroxyden iiber. \_ | /+H® [\ / '\ +©00H(R) \ /
Carbenium-lonen fanden wir viele neue /C:C_N\_"" [/CH C_N\ /CH_é” \] - /CH_C“N\
Moglichkeiten zur Synthese von Peroxy- Enamine OOH(R)
den.

Die lange bekannte Herstellung von - _ ,/ —S0H [\C_N/ o Neon” ] -+ SooH®R) L S
Peroxyden nach Milas durch Umsatz bu N /6 N /T8N (|)0H>R)
tertléirfer Alkohole oder ver'zwelgter Ole- Mannich-Reaktion
fine mit H,0, oder ROOH in Gegenwart
von Mineralsauren, z. B. die von tert.-Bu- 0O,N O, N 0,N
tylhydroperoxyd und Di-tert.-Butylper- @5 )/H + Rooe \/\H/
oxyd aus tert. Butanol oder Isobutylen, 7 \ \/\ Noor
verliuft ebenfalls iiber Alkyl-Kationen No | NO NO
c®, die durch Saure gebildet werden. ' CH, * * cn,

{ Base Pseudobase

Das Alkyl-Kation verbindet sich mit
HOOH und ROOH zu den Peroxyden.
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Die Peroxyde I bis 1Vb konnten nach obigem Schema

erhalten werden. /o\ /0\
C,H, -
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Die Reaktion mit Pseudobasen ist vielfach quantitativ
und fiithrt zu schwer loslichen kristallinen Peroxyden. Sie
ist eine vielseitig anwendbare Fiallungs- und Identifizie-
rungs-Reaktion fiir H,0, und Alkylhydroperoxyde?).

Aus Acetalen konnen durch Austausch einer ©OR-
Gruppe gegen ©O0H oder ©OO0R beliebige Ather-hydro-
peroxyde und Alkylperoxyither hergestellt werden (I)%-6).
Die Reaktion des Kations mit dem Alkylperoxy-Anion ist
so bevorzugt, daB der gebildete Alkohol aus dem Reak-
tionsgleichgewicht nicht entfernt zu werden braucht.

Unter Anwendung von etwas 35-proz. Perchlorsdure als
Katalysator gelang es auch, die nicht bekannten Di-per-
oxyacetale (V) aus Aldehyden und Alkyl-hydroperoxyden
herzustellen®). Es sind verhidltnismafig bestandige, im
Vakuum unzersetzt destillierbare, wenig explosive Fliissig-
keiten.
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Aus den eingangs erdrterten Griinden sind OH-Gruppen,
die in a-Stellung zu Peroxyd-Gruppen stehen, z.B. in Hy-
droxydialkyl-peroxyden, gegen ©0OOH und ©0OOR be-
sonders leicht austauschbar.

Eine ganze Reihe von Synthesen bekannter Peroxyde,
wie die der mehrfachmolekularen Aldehydperoxyde!2), des
dimeren und trimeren Acetonperoxyds!?®), der Cyclo-
hexanon-peroxyde!*) werden hierdurch in ihrem Verlauf
zwanglos erklart.

Wir haben den sdurekatalysierten Austausch von OH-
Gruppen besonders in cyclischen Peroxyden untersucht,
weil hierbei gut definierte und besténdige Peroxyde zu er-
warten waren. So konnte im 3.5.5-Trimethyl-3-hydroxy-
1.2-dioxolan (VI), das bereits von Payne's) als Neben-
produkt bei der Epoxydierung von Mesityloxyd mit H,0,
erhalten wurde, die OH-Gruppe gegen —OOH ausgetauscht
werden, wobei das entsprechende 3-Hydroxyperoxy-1.2-
dioxolan (VII) gefaBt werden konnte. Das Hydroxy-di-
oxolan VI geht mit H,0, und das Hydroperoxy-dioxolan VII
fiir sich im sauren Medium in das zwar schon vor langer
Zeit aus Mesityloxyd hergestellte, aber in seiner Konsti-
tution bisher noch unbekannte Mesityloxyd-peroxyd iiber,
dem daher die Konstitution VIIl zuerkannt werden
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In' diesem Zusammenhang stellten wir auch die H,0,-
Addukte von 1.3- und 1.4-Diketonen her'?). Aus Acetyl-
aceton erhielten wir das cyclische Peroxyd 3.5-Dimethyl-
3.5-dihydroxy-1.2-dioxolan (IX). Die Hydroxy-Gruppen
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dieses Peroxyds lassen sich stufenweise austauschen, und
man erhilt die kristallinen Hydroperoxy-dioxolane X und
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Peroxyd XI ist infolge der Anhaufung von Peroxyd-
gruppen sehr explosiv.

Auch Hydroperoxy-Gruppen in «-Stellung zum Ather-
sauerstoff-Atom kdnnen wie Hydroxygruppen unter Bil-
dung von mesomeriestabilisierten Carbenium-Kationen ab-
gespalten werden.
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Ebenso verhalten sich Hydroperoxy-Gruppen in a-
Stellung zu einer Peroxyd-Gruppe (siehe z. B. die Uberfiih-
rung von XI in XII). Das unter dem EinfluB von Pro-
tonen gebildete Kation reagiert mit dem im Gleichgewicht
befindlichen Hydroperoxy-Anion unter Bildung von Dial-
kylperoxyd und H,0,.

2 ROOH = R® + ©00H + RO0O® + H® > ROOR + H,0,

(R = mesomeriefahiger Rest)

Wir bezeichnen diesen sehr haufig auftretenden Vorgang
als ,ionische Dimerisierung von Hydroperoxy-
den®. Sie ist gekennzeichnet durch die Abspaltung von 1
Mol Wasserstoffperoxyd aus 2 Molen Hydroperoxyd und
kann leicht durch Papierchromatographie analytisch ver-
folgt werden!®). Das Wasserstoffperoxyd wurde quanti-
tativ gefunden. Dies erscheint uns wichtig, da Dimerisie-
rungen von Alkylhydroperoxyden auch nach einem radi-
kalischen Mechanismus verlaufen konnen, wie Treibs und
Pellmann zeigten1?). Sie gehen unter dem EinfluB von Me-
tallsalz-Katalysatoren vor sich. Die ionische Dimerisie-
rungsreaktion verlauft besonders leicht bei a-Hydroperoxy-
den cyclischer Ather, wie z. B. beim Isochroman??), bei den
Phthalanen?'), aber auch bei dem schon erwahnten Hydro-
peroxyd des 1.2-Dioxolans (VII). Die Bildung des dimeren
Peroxyds wird besonders begiinstigt, wenn dieses infolge
Schwerldslichkeit durch Ausfallen aus dem Gleichgewicht
ausscheidet. So wird auch die rasche Entstehung des Mesi-
tyloxyd-peroxyds (VII1) aus VII beim Ansiuern ver-
standlich.

Die Dimerisierung unter Abspaltung von H,0, konnten
wir auch zur Herstellung eines interessanten cyclischen Al-
kyliden-peroxyds mit Endomethylen-Briicke (XII) aus-
nutzen'?), das dem friiher beschriebenen Di-athylidenper-
oxyd??) (XI1II) in seinen Eigenschaften nahesteht. Di-
hydro-peroxydioxolan (XI) bildet durch Erwéarmen in
etwas Eisessig unter H,0,-Abspaltung glatt das kristalline
Peroxyd XII. Es ist wie dimeres Athylidenperoxyd (XI11)
eines der reibungsempfindlichsten und explosivsten Per-
oxyde, das wir kennen.

Eingegangen am 31, August 1960 [A 102)

18) A. Rieche u. M. Schulz, Angew. Chem. 70, 694 [1958].

%) W. Treibs u, G. Pellmann, Chem. Ber. 87, 1201 [1954].

%) A, Rieche u. E. Schmitz, ebenda 90, 1082 [1957].

2l) A. Rieche u. M. Schulz, unveréffentlicht,

22) A, Rieche u. R. Meister, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1933 [1939];
R. Criegee u. G. Lohaus, Chem. Ber. 86, 1 [1953].

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 2





