
a-per ox y amine 

Von E. G. E. Hawkins[*] 

I 
I 

a-Peroxyamine enthalten das Strukturelement >N-C-0-0--, das auch Teil eines Ringsy- 

stems sein kann. Viele Verbindungen dieses Typs sind z. B. aus Ketonen, Wasserstoffperoxid 
oder Alkylhydroperoxiden und Ammoniak sowie durch Autoxidation oder Photooxidation 
von Aminen oder Iminen zu erhalten. Die Chemie dieser Verbindungen ist neben Zersetzungs- 
reaktionen durch interessante Ringschliisse gekennzeichnet, u. a. zu Lactamen, Imiden, Oxaz- 
iridinen und Tetroxanen. 

1. Einleitung 

Einzelnc r-Pcroxyamine wurden schon vor mehreren Jah- 
ren beschrieben, und m a r  sowohl als definierte Verbindun- 
gen ills auch alsmiigliche,Zwischenstufem bei Oxidationen. 
Zu eine1 systematischcn Untersuchung dieser Verbin- 
dungsklasse (einschlieBlich der neuartigen 1,2,4-Dioxazoli- 
dine) kam es jedoch erst in jiingster Zeit. 
Wir begannen uns rnit diesem Arbeitsgebiet zu befassen, 
als wir bei der Reaktion von Cyclohexanon rnit Ammoniak 
und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Wolframatkata- 
lysatoren statt des nach alteren Angaben (Literaturzusam- 
menstellung siehe 141) zu erwartenden Cyclohexanonoxims 
3,3;5,5-Bis(pentamethylen)-1,2,4dioxazolidin ( I )  erhiel- 
ten, das in Gegenwart von Basen zu Caprolactam und 
bei der Pyrolyse zu 1 1 -CyanundecansSure zerfillt. Letztere 
gibt bei der Hydrierung 12-Aminododecansaure, das Mo- 
nomere deslNylons 12. Die Untmsuchung uerwandter Per- 
oxyamine war die naheliegende IWeiterfuhrung dieser Ar- 
beit. 

Im vorliegenden Forrschrittsbericht sollen. die Darstellung 
und die Reaktionen der a-Peroxyamine beschrieben wer- 
den. a-Peroxyhydrazine und a-Peroxyazoverbindungen 
werden nicht beriicksichtigt. Desgleichen wird auf die Be- 
sprechung von Oxidationsreaktionen verzichtet, bei denen 
a-Peroxyamine als Zwischenstufen anzunehmen sind, je- 
doch nicht isoliert werden konnten. 

2. N-Unsubstituierte u-Hydroperoxyamine 
[p'R2C(OOH)NHz] 

2.1. Bildung 

In der alteren Literatur finden sich nur ganz vereinzelte 
Hinweise auf diese Verbindungen. Schmckl'] berichtet oh- 
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ne niihere Angaben, da13 sie bei der Photooxidation von 
Aminen entstehen, dal3 ihre lsolierung jedoch auf Schwie 
rigkeiten stol3en diirfte, d a  sie sich unter den Reaktionsbe- 
dingungen leicht zersetzen oder weiterreagieren. Geringe 
Mengen von a-Hydroperoxycyclohexylamin (2) konnten 
bei der Photooxidation von Cyclohexylamin isoliert wer- 
den['', als Hauptprodukte entstanden jedoch die Addi- 
tionsverbindung von Amin und Wasserstoffperoxid sowie 
Imine und Amide, die wahrscheinlich alle uber das r*-Hy- 
droperoxyamin gebildet werden. 
(2) konnte diinnschichtchromatographisch unter den Pro- 
dukten der Ozonolyse von Bi(cyclohexy1iden) in Gegen- 
wart von Ammoniak nachgewiesen werdenf3I, wurde aller- 
dings nur als N-Benzoylderivat seines Dehydratisie- 
rungsproduktes, des 3,3-Pentamethylenoxaziridins (3) ,  
identifiziert . 

a-Hydroperoxycyclohexylamin (2)  1aBt sich jedoch als 
feste Verbindung in hoher Ausbeutc durch direkte Umset- 
zung von Cyclohexanon rnit Wasserstoffperoxid (im Mol- 
verhaltnis ca. l :  l) und Ammoniak erhaltenf4! (2), insbe- 
sondere unreines ( 2 ) ,  ist bei Raumtemperatur unbestiindig 
und bildet unter Abgabe von Ammoniak Cyclohexanon 
zuruck. Bei -20°C laBt sich (2) jedoch wochenlang 
aufbewahren. In gleicher Weise erhielten wir aus anderen 
cyclischen Ketonen (3- und 4-Methylcyclohexanon, Cyclo- 
heptanon, Cyclododecanon und Dihydroisophoron) die 
a-Hydroperoxyamine in verschieden guter Ausbeute[']. 
Aus den Ansatzen mit acyclischen Ketonen konnten keine 
cL-Hydroperoxyamine isoliert werdenC6]. Das P,y-ungesat- 
tigte Keton Isophoron ergab iiber das Epoxid das Ply- 
Epoxy-a-hydroperoxyamin (4). 

2.2. Reaktionen 

Die a-Hydroperoxyamine setzen sich rnit Carbonylverbin- 
dungen in maBig guten Ausbeuten zu 1,2,4-Dioxazolidinen 
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- cyclischen Peroxyaminen - ( 5 )  um[4351. Unter den 
Reaktionsprodukten finden sich jedoch haufig auch sym- 
metrische cyclische Peroxyamine. Diese bilden sich aus 
Wasserstoffperoxid und Ammoniak, die beim Zerfall des 
Hydroperoxyamins freiwerden, und der reaktiveren der 
beiden anwesenden Carbonylverbindungen. 

(5) 
70CH3 

a-Hydroperoxycyclohexylamin ( 2 )  reagiert rnit Eisen(r1)- 
sulfat zu Cyclohexanon und geringen Mengen Hexansaure 
und Hexansaureamid, rnit Eisen(~~)-chlorid zu Cyclo- 
hexanon, w-Chlorhexansaureamid und o-Chlorhexanslure 
sowie rnit Natriumwolframat oder Wolframatophosphor- 
saure zu Cyclohexanonoxim. Die Pyrolyse von (2) bei 
450-50O0C/l50 Torr ergab ahnliche Produkte wie die 
Pyrolyse von 3,3 ;5,5-Bis(pentamethylen)-l,2,4-dioxazolidin 
( I )  (Abschnitt 8.1). Bei Acetylierungsversuchen entstand 
ein festes Hydroperoxid der vermutlichen Struktur (6), 
das sich bei hoheren Temperaturen zu Cyclohexanon und 
Acetamid zersetzt. 

3. N-Monosubstituierte a-Hydroperoxyamine 
p1R2C(OOH)NHR3] 

3.1. Bildung 

Verbindungen dieser Art wurden durch Reaktion von Imi- 
nen rnit atherischen[71 oder wal3rigenC8] Wasserstoff- 
peroxidlosungen oder durch Ozonolyse von Olefinen in 
Gegenwart eines primiiren Amins erhaltenf31. 

R'R2C=NR3 + H202 

\ P H R 3  
R ' R ~ C  

i " '  0-OH 
R'R2C@Op + R3NH2 

Hydroperoxide wurden aus den Produkten der Oxygenie 
rung cyclischer Amine, z.B. (7), R=O-OH, aus (7), 

N-l 

R =HI9], und (8),  R = 0-OH, aus ( 8 ) ,  R = H[lo], isoliert. 
Die Photooxidation von Hexamethylphosphorsaureamid 
fuhrte zur instabilen Verbindung (9)" 'I, die Formaldehyd 
oder Ameisensaure abgibt. 
Oxidiert man 3 P-Hydroxy-solanid-l6(N)-eniniumperchlo- 
rat mit alkalischem Wasserstoffperoxid, so entsteht das 
a-Hydroperoxyamin (lo), aus dem sich rnit verdiinnter 
Perchlorsaure in Methanol die Ausgangsverbindung zu- 
riickgewinnen 1aDt[121. 

a-Hydroperoxyamide lassen sich durch Autoxidation [z. B. 
(1 I )  aus Caprolactam[13]], Photooxidation [z. B. (13) aus 
(12)[14]], Bestrahlung [z. B. ( 1 4 )  aus Thymidin[151] oder 
durch Reaktion von Wasserstoffperoxid rnit Enaminen ge- 
winnen [z.B. (16) aus (15)1161, (18) aus (17)["], 
(20) aus (19) (R=H,CH,)[181 und (22) aus (21) 
(R = CH,, C,H,CH,)'191]. 

Bei der Reaktion von Wasserstoffperoxid und Ammoniak 
rnit Lavulinsaure-athylester oder Lavulinsaureamid ent- 
steht sowohl das Hydroperoxylactam (23) als auch das 
Peroxydilactam (24) .  

0 J y H 3  ; pq 
(23) f 24) ( 9 )  H (10) 
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3.2. Reaktionen 

Viele a-Hydroperoxyamine gehen beim Erhitzen in einem 
Los~ngsmittel[~* oder unter Einwirkung von Sauren[81 
(z. B. Essigsaure-Acetanhydrid) in die Oxaziridine uber ; 
aus N-Cyclohexyl-1-hydroperoxycyclohexylamin ( 2 5 )  ent- 
steht mit Lithiumchlorid in Methanol N-Cyclohexylcapro- 
lactam (und N-Cyclohexylidencyclohexylamin), vermutlich 
uber das Oxaziridin (26)[']. 

Alkali spaltet aus ( 2 5 )  Wasserstoffperoxid zum Imin ab. 
Eke@)-sulfat in saurer Losung wandelt ( 2 5 )  teilweise 
in N-Cyclohexylhexanslureamid und N,N'-Dicyclohexyl- 
dodecandisHurediamid[*] um. Ahnliche Produkte erhalt 
man mit Eisen(II)-sulfat aus dem Oxaziridin (26)["1. Mit 
Formaldehyd bildet ( 2 5 )  das instabile 1,2,4-Dioxazolidin 
(27), das sich beim Lagern bei Raumtemperatur in Cyclo- 
hexanon und N-Cyclohexylformamid zersetzt['! 

R 
I 

(25) + IICHO -+ ozJ (27) 

R = Cyclohexyl  oo + R-NHCHO 

Das a-Hydroperoxylactam (11) wird durch Jodwasser- 
stoffsaure zum w-Formylamid (28) reduziertt ' 31 und durch 
70- bis 80-proz. Schwefelsaure in ein 1,2,4,5-Tetroxan ( 2 9 )  
umgewandelt'211. Unter dem EinfluR von Kobaltkatalysa- 
toren zefidllt ( 1 1 )  zu Adipimid (30)['31. 

n 

J 
H2NCO-(CH2), 0-0 H x x  (29) 

H 0-0 (CH,)4<ONH2 

Das Hydroperoxid ( I  3) wird von Kaliumjodid-Essigsaure 
zum Diol reduziert, aus dem durch Ringiiffnung in polaren 
Losungsmitteln die Verbindung ( 3 1 )  cntsteht['41. 

Bei der thermischen Zersetzung von (16)  bildet sich unter 
Abspaltung von Methanol das Imid (32) und aus diesem 
mit Wasser das Anhydrid (33)  und Methylamin['6]. 

4. NSubstituierte a-Hydroperoxyimine 
[p1R2C(OOH)N=R3] 

4.1. Bildung 

Durch photosensibilisierte Oxygenierung substituierter 
Pyrrole (34) [ ( a ) ,  R'=RZ=R3=R4=C6H5[221; ( b j ,  

R3=H;  ( d ) ,  R' =R4=(CH,),C, R2=R3=H[23g wurden 
die 2-Hydroperoxy-2H-pyrrole (35) erhdlten. Die Tetra- 
phenylverbindung (35a) entstand gemeinsam mit dem 
Epoxyhydroperoxid (36) und anderen Produkten bei der 
Behandlung von Tetraphenylpyrrol (Mu) rnit Wasserstoff- 

R' =R4 =C,H,, R2 =R3 = H ; (c), R' =R2 = R4 = (CH,),C, 

p e r ~ x i d r ~ ~ l .  Das verwandte a-Hydroperoxyimin (37) ist 
durch Photooxidation von 2,4,5-Triphenylimidazol (Lo- 
~ h i n ) [ ~ ~ ,  261 oder durch Reaktion des 2,4,5-Triphenylimid- 
azylradikals mit verdunntem Wasserst~ffperoxid~~~~, das a- 
Hydroperoxynitron (39)12'] durch Photooxidation des 1- 
Hydroxytetraphenylpyrrols (38) zuglnglich. Bei der Aut- 

(37) (401 

(38) (39) 
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oxidation von 1,3,4,7-Tetramethylisoindol in Benzol-at her 
bei Raumtemperatur entsteht das Hydroperoxid (40)[’*’. 

Die zu erwarteade Kildung des bicyclischen Peroxyamins 
( 4 2 )  aus 2,5-Hexandion (41 ) ,  Wasserstoffperoxid und Am- 
moniak unterbleibt. Stattdessen erhalt man das Hydroper- 
oxypyrrolin (43) ; der intramolekulare Ringschlulj diirfte 
sterisch gehindert seinI6]. 

(41) [ “ “  NH2 1 H,O 
TT3C-CD-( CH, )Z-CO-C H3 htl,- H,C-C:-( C H, ) ,-CD-CH3 

f 42) (43)  

4.2. Reaktionen 

Die Reaktionen des 2-Hydroperoxytetraphenyl-2H-pyr- 
rols (35a) (R’=R2=R3 =R4=C,H,) wurden eingehend 
untersucht[”. 24.281. Bei der thermischen Zersetzung von 
reinem ( 3 5 a )  entsteht unter Freisetzung von Sauerstoff 
Tetraphenylpyrrol (34 a). Ahnlich verlauft die Reaktion 
beim Erhitzen in unpolaren Losungsmitteln. In polaren 
Losungsmitteln (z. B. Alkoholen) findet man hingegen als 
Hauptprodukte 5-Hydroxy- (oder 5-Alkoxy-)3,4-epoxyte- 
traphenylpyrrolin ( 4 4 )  und das Amid ( 4 5 ) .  

( 3 4 4  (44) ,  R = H, Alkyl 

(45) f 48) 

Mit starken Sauren entstehen aus (35a)  Wasserstoffper- 
oxid und ein Salzder Hydroxyverbindung (46), rnit starken 
Basen das Lactam (47 ) .  Letzteres bildet sich auch beim 
Erhitzen von ( 4 6 )  durch Umlagerung. Behandelt man 
(35 0) in neutralen Losungsmitteln (Dioxan oder Athanol) 
mit Wasserstoffperoxid, so erhalt man hauptsachlich das 
Epoxid ( 3 6 ) ,  in Essigsaure hingegen tritt Ringoffnung zu 
( 4 5 )  und ( 4 8 )  ein. 

Aus 2-Hydroperoxy-2,5-di-tert.-butyl- und -2,4,5-tri-tert.- 
butyl-2H-pyrrol ( 3 5 d )  bzw. (35 c )  entstehen beim Lagern 
die (48) analogen Verbindungen und durch Reduktion mit 
Kaliumjodid-Essigsaure die ( 4 6 )  und ( 4 7 )  entsprechenden 
P r o d ~ k t e l ~ ~ l .  
Das Hydroperoxypyrrolin ( 4 3 )  reagiert rnit Nalrium- 
methanolat zu 2,5-Dimethylpyrrol, rnit Eisen(r1)-sulfat zu 

2,SHexandion und bei der Pyrolyse zu einem Gemisch 
dieser beiden Verbindungen[,]. 

5. N-Unsubstituierte a-Alkylperoxyamine 
[R’R2C(OOR3)NH2] 

5.1. Bildung 

Die Reaktion von Cyclohexanon rnit Ammoniak und tert.- 
Butylhydroperoxid fuhrt zu einem Gleichgewichtsgemisch 
rnit 1-tert.-Butylperoxycyclohexylamin (49) .  Bei der De- 
stillation zersetzt sich ein Teil unter Abspaltung von tert.- 
Butylhydroperoxid. Die spektroskopische Untersuchung 
der hohersiedenden Reaktionsprodukte lie13 vermuten, daR 
durch Weiterreaktion von (49)  rnit Cyclohexanon auch 
das Peroxyimin (50) gebildet wird. Von 1-tert.-Butylper- 
oxycyclohexylamin (49)  lassen sich rnit Phenylisocyanat, 
Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Chlorameisensaure-athyl- 
ester, p-Toluolsulfonsaurechlorid und tert.-Butylhypochlo- 
rit die iiblichen Aminderivate (51) erhaltenfz9I. 

n 

(49) (50) 

Nimmt man statt tert.-Butylhydroperoxid das Hydroper- 
oxid des Cumols, so enthalt das rohe Reaktionsgemisch 
das ( 4 9 )  entsprechende Peroxycyclohexylamin, das sich 
nicht unzersetzt destillieren laBt, aber ein kristallisiertes 
Phenylharnstoffderivat ergibt. 

Aus offenkettigen Ketonen (2-Butanon und 3-Pentanon) 
konnten derartige a-Alkylperoxyamine nicht isoliert wer- 
den. Bei der Reaktion offenkettiger Aldehyde (Acetaldehyd 
und n-Butyraldehyd) durften hauptsachlich die Diperoxy- 
m i n e  (52) entstehen. Diese verlieren beim Destillieren 
leicht ein Molekiil tert.-Butylhydroperoxid und gehen in 
Imine (53)  iiber[”’. 

5.2. Reaktionen 

(49)  wird durch Natriummethanolat unter Bildung von 
Ammoniak und Cyclohexanon zerstort. Die Pyrolyse 
bei 450-550 “C ergab Cyclohexanon, Aceton, ungeslttigte 
und gesattigte Cb-Amide, ein vernveigtes C,-Amid und 
Spuren von Nitrilen und Siuren. Im Laufe dieser thermi- 
schen Zersetzung wird offenbar sowohl Cyclohexanon und 
tert.-Butylhydroperoxid zuriickgebildet als auch die 0-0- 
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Bindung homolytisch gespalten. Das durch Ringoffnung 
entstehende Radikal unterliegt einer 1,s-Umlagerung und 
anschlieSenden Methylierung. 

Dic Pyrolyse des N-Acetylderivats ( 5 1  ), R=CH3C0,  lie- 
ferte ein kompliziertes Gemisch aus Aceton, tert.-Butanol, 
Cyclohexanon, Essigsaure, Hexansaure, Acetamid, a-Me- 
thylhexannitril (in lZg1 falschlich als a-Methylpentannitril 
bezeichnet) und N-Acetylhexansaureamid sowie kleinere 
Mengen von Verbindungen mit niedrigem Molekularge- 
wicht. Die Hauptprodukte bilden sich in Radikalreaktio- 
nen. 

NHCOCH, 
A 

M C  (CH3)3 

(51). R = CHsCO 

A ,NHCOCH, 

her Ausbeute N-tee.-Butylperoxymethyl-N-methylani- 
iin[30]. 

Ahnlich lieD sich eine Anzahl von 1-tert.-Butylperoxy-2- 
aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolinen ( 5 4 )  durch Erhitzen 
von 2-Aryltetrahydroisochinolinen mit tert.-Butyl- 
hydroperoxid und Kupfer(1)-chlorid in Benzol gewinnen13'! 

N,N-Disubstituierte a-Peroxyamine wurden auch aus se- 
kundaren Aminen, Formaldehyd und einem Hydroper- 
o ~ i d [ ' ~ ]  oder Wasserst~ffperoxid[~~] in guter Ausbeute er- 
halten. 

COZII C CTI, 

Das N-Acetylderivat reagiert mit Natriummethanolat uber 
das N-1 Cyclohexenyl-acetamid zu Cyclohexanon und 
Acetamid. 
Auch N-Chlor-tert.-butylperoxycyclohexylamin (51 ), 
R = C1, spaltet unter dem EinfluD von Natriummethanolat 
tert.-Butylhydroperoxid ab. Dabei entstehen N-Chlorcy- 
clohexylidenimin und durch anschlieBende Neber-Reak- 
tion 2,2-Dimethoxycyclohexylamin. 

(51).  R = C1 f (CIT,),COOH 

NaOCII, 

C! H,OH 

6. N,N-Disubstituierte a-Alkylperoxyamine 
[P'RZC(OOR3)NR4R5] 

6.1. Bildung 

Erhitzt man tert.-Butylhydroperoxid in Gegenwart von 
Schwermetallionen mit Dimethylanilin, so entsteht in ho- 

R'O-011 
R ~ N H  + HCHO -+ R~N-CH,OH - R,N-CH,-O-OR' 

2 R,NH + HCHO + H,O* - R~N-CH,-C+O-CH,-NR, + 2 Irzo 

Anstelle des Gemisches von Amin und Formaldehyd kann 
man auch das sich zunachst bildende N-Hydroxymethyl- 
amin verwenden. Die weniger reaktiven Amide setzen sich 
in Gegenwart von Sauren in gleicher Weise 

IIZN-CD-NHZ + 2 HCHO + 2 ( C H , ) , C w H  + 

Ahnlich entstehen a-Peroxyamine aus a-Hydroxymethyl- 
peroxiden und primiiren oder sekundken Amit~en'~~].  

Mehrere symmetrische Peroxyamine vom Typ (55 )  lieDen 
sich durch Autoxidation tertiarer aromatischer Amine in 
Gegenwart eines Radikalstarters ge~ innen[~ ' . ' ~?  Dabei 
wurden a-Hydroperoxyamine wie (56) als Zwischen- 
stufen angenommen, aber nicht isoliert. 
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Derartige symmetrische Verbindungen wurden auch durch 
Ozonierung tertiiirer aromatischer Amine in unpolaren 
Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen erhalten. Als erster 
Schritt wird die Anlagerung von Ozon an das Stickstoff- 
atom v e r m ~ t e t [ ~ ~ ] .  

Schuttelt man benzolische Losungen N-arylsubstituierter 
Tetrahydroisochinoline im UV-Licht mit Sauerstoff, so 
bilden sich die kristallisierten Bis(N-aryltetrahydro-1 -iso- 
chino1yl)peroxide (57)f3'1. Die N-Alkyl- und die 12disub-  
stituierten Verbindungen unterliegen hingegen nicht der 
Autoxidati~n[~*I. Von den untersuchten tricyclischen Ami- 
nen reagieren die N-substituierten 2,3-Dihydro-1 H-benz- 
[d,e]isochinoline (58) unter den genannten Bedingungen 
nicht. Die N-substituierten 5,6-Dihydrophenanthridine 
(59) I3 81 und die N-Aryl-6,7dihydro-5 Hdibenz[ c,e] azepi- 
ne (61)f391 ergeben hingegen die symmetrischen Peroxide 
160) b m .  (62). 

Bessere Ausbeuten der symmetrischen Peroxyamine (57) 
und (62) erhielt man durch Umsetzung von Wasserstoff- 
peroxid rnit dem entsprechenden Dihydroisochinolinium- 
bzw. Azepiniumbromid (63).  Schon friiher hatte man in 
einer ahnlichen Reaktion aus N-Methyl-6,s-dinitrochinoli- 
niumchlorid die kristallinen Derivate einiger primarer, se- 
kundarer und tertiarer H y d r o p e r o ~ i d e [ ~ ~ ]  erhalten. Hinge- 
gen konnen die Pseudobasen [z.B. ( 6 4 )  und ( 6 5 )  rnit 
R=H]  rnit Hydroperoxiden @100H)[40]  auch zu den 
Peroxiden [(64) und (65) mit R = OR'] reagieren. 

Ahnlich verlauft die Synthese von a-Peroxy-N-acyl- (oder 
-N-sulfonyl-)aminen, z. B. (66). Hierzu setzt man bei tiefen 
Temperaturen N-Acyl- (bzw. N-Sulfonyl-)N-vinylamine 
rnit tertiaren Alkylhydroperoxiden oder Wasserstoffper- 
oxid in Gegenwart saurer Katalysatoren (SO,CI, oder 
SOCI,) um[18,411. Die Peroxide (671, (68) und (69 )  sind 
aus N-Vinyllactamen erhalten worden. 

R R  
(69) 

Enamine aus cyclischen Ketonen und cyclischen, sekunda- 
ren Aminen (Morpholin oder Piperidin) reagieren mit Was- 
serstoffperoxid in Ather zu symmetrischen a,cc'-Di- 
amin~peroxiden[~~] ,  z. B. (70). Uberschiissiges Wasser- 
stoffperoxid fiihrt zur Zwischenstufe dieser Reaktion, dem 
a-Hydroperoxyamin (71) [431. 

Auch durch Reaktion cyclischer Ketone oder offenkettiger 
Aldehyde (nicht jedoch offenkettiger Ketone) rnit primaren 
Aminen und tert.-Butylhydroperoxid erhielt man a-Per- 
oxyamine (72). Produkte mit niedrigem Molekulargewicht 
lassen sich unzersetzt destillieren, hohersiedende Homolo- 
ge zerfallen in die Imine[81. 
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R'R2C0 + R3NHz + (CH,),C-O-OH - 
R'R'C-NHR3 

I -+ R'R2C=NR3 + (CH,),C-CMH 
O-OC(CH,), 

6.2. Reaktionen 

Die symmetrischen Peroxide vom Typ (55)  lassen sich 
rnit Sauren leicht wieder in sekundares Amin, Formaldehyd 
und Wasserstoffperoxid ~e r l egen[~~ ' .  Sie sind jedoch, was 
bei di-primken Peroxiden iiberrascht, angeblich gegen Al- 
kali stabil, lassen sich zu den Dialkylanilinen hydrieren 
und geben bei der thermischen Zersetzung in Toluol ein 
N-Alkylformanilid und Wasserstoff. Dieses Verhalten 1aBt 
sich rnit der Bildung von Ameisensiiure und Wasserstoff 
beim Erhitzen von Bis(hydroxymethy1)peroxid verglei- 
chenL4']. 

A r ~ - C H 2 ~ C I I z - r ; r A r  + 2 ArN-CHO + H, 
I 
R 

meder Kornblum-De-La-Mare-Reaktion, wahrend am an- 
deren die tert.-Butylperoxy- einfach durch die Methoxy- 
gruppe ersetzt wirdIZ9]. 

7. NSubstituierte a-Alkylperoxyimine 
[R'RLC(OOR3)N=R4] 

2,3,4,5-Tetraphenylpyrrol (34 a )  reagiert rnit Bleidioxid 
zum Radikal ( 7 4 ) ,  das durch Autoxidation in das Peroxid 
( 7 5 )  iibergeht. ( 7 5 )  wird durch Jodwasserstoffsaure glatt 
zum H ydroxypyrrol (46) reduziert[28]. 

( 3 4 4  ( 74) 

Die basenkatalysierte Zersetzung (z. B. in Pyridin) der sich 
von primaren odcr sekundaren Hydroperoxiden und N -  
Methyl-6,8-dinitrochinoliniumchlorid herleitenden Peroxi- 
de folgt dem normalen K ornblum-De-La-Mare-Mechanis- 
mus[451 und fiihrt zum C h i n ~ l o n [ ~ ~ ' .  

-OzNw + C2H50H 

M C Z H 5  Y o  
OzN CH, OzN CH, 

Die Peroxide ( 5 7 )  und (60) disproportionieren beim Erhit- 
zen in Pseudobasen und L a ~ t a r n e ' ~ ' . ~ ~ ' .  

Bei der Pyrolyse des a-tert.-Butylperoxyamins ( 7 2 )  ent- 
stand ebenso wie bei der Reaktion mit Natriummethanolat 
durch Abspaltung von tert.-Butylhydroperoxid hauptsach- 
lich das Imin, obwohl die Peroxidbindung auch homoly- 
tisch gespalten werden kann, wie das Vorliegen von N -  
Athylamiden unter den Produkten der thermischen Zer- 
setzung von N-Athyl-1-tert.-butylperoxycyclohexylamin 
zeigtl81. 

H,C-CO-NH-CH-CH, + (CH3)3COH 
I 

OC H3 
(73) 

Das Diperoxyamin (52) ,  R=CH3, reagiert rnit Natrium- 
methanolat hauptsachlich zum a-Methoxyamid (73) und 
Acetamid. Offensichtlich unterliegt eines der Peroxidsyste- 

Das Peroxid (75)  wurde auch (in 20-proz. Ausbeute) bei 
dcr elektrochemischen Oxidation von Tetraphenylpyrrol 
in Gegenwart von Natriumcarbonat unter Luftzutritt er- 

Bei der Oxidation von 2,3,4-TrimethylpyrroI rnit Wasser- 
stoffperoxid in Pyridin entsteht hauptsachlich das Lactam 
(76),  daneben aber auch ein (schon friiher beschriebe- 
ned4'1) Peroxid, dem die Struktur ( 7 7 )  zugeordnet wur- 
def4*1. Es durfte sich jedoch eher um das Peroxid (78) 
rnit R1=CH3, R 2 = H  oder R'=H, R2=CH3 handeln. 

H,C cI-r, 1% 

H.C a0 H.C 

Ein tertiares Hydroperoxid (tert.-Butyl- oder Cumyl-) iiber- 
fuhrt das 2,4,5-Triphenylimidazylradikal in das entspre- 
chende 4-Peroxyirnida~ol[~~~. Venvandte chemilumineszie- 
rende Peroxide rnit anderen Arylgruppen anstelle des Phe- 
nylrestes konnten gleichfalls dargestellt ~e rdenL~~1 .  

8. 1,2,4-Dioxazolidine 

8.1. Bildung 

Altere Arbeiten, die sich mit der Hcrstellung dieser cycli- 
schen Peroxyamine befassen, scheinen sich auf die Pho- 
tooxidation des 1,2,3-Triphenylisoindols zu beschran- 
ken. Dabei wurde die Verbindung (79)  in hoher Ausbeute 
erhalten["'. 
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Wie wir fandenF4- bilden Aldehyde und Ketone (offen- 
kettige oder cyclische) rnit Ammoniak und Wasserstoff- 
peroxid symmetrische, cyclische Peroxyamine (1,2,4-Diox- 
azolidine) der Struktur (SO). Unter den eingesetzten Carbo- 
nylverbindungen befinden sich Acetaldehyd, n-Butyralde- 
hyd, Aceton, 2-Butanon, Cyclohexanon, Cyclopentanon, 

2-, 3- und 4-Methylcyclohexanon, Isophoron und Dihy- 
droisophoron. Alle die erhaltenen Dioxazolidine, auch die 
festen, lassen sich unter vermindertem Druck unzersetzt 
destillieren. In einigen Fallen gelang es, die Zwischenstufe, 
das r-Hydroperoxyamin, zu isolieren (Abschnitt 8.2). Die- 
ses reagierte mit weiterem Keton zu den cyclischen Verbin- 
dungen (SO), die sich auch aus Ammoniak und dem Bis( 1- 
hydroxyalky1)peroxid bilden, z. B. ( I )  aus (81). 

Unsymmetrische 1,2,4-Dioxazolidine ( 8 3 )  [siehe auch 
( 5 ) ]  sind aus den a-Hydroperoxyaminen und einer ande- 
ren Carbonylverbindung zuganglich. Die Ausbeuten sind 
jedoch oft schlecht, und die Produkte sind rnit einem oder 
beiden der symmetrischen Dioxazolidine verunreinigt. 
Man kann annehmen, daI3 die Reaktion uber den Ring- 
schluB eines a-Hydroperoxyimins (82)  verlauft. Diese Zwi- 
schenstufe kann sich durch Autoxidation (oder Photooxi- 
dation) des Imins (84) bilden. 

Im allgemeinen greift Sauerstoff jedoch an der Methylen- 
(oder Methin-)gruppe an, die sich in a-Stellung zum Koh- 
lenstoffende der C=N-Gruppierung befindetfS ' I .  Eine Aus- 
nahme bilden nur diejenigen Imine, die eine Methylen- 
(oder Methin-)gruppe in a-Stellung zum Stickstoff aufwei- 
sen, die also z. B. durch Arylgruppen (vgl. Abschnitt 4.1) 
aktiviert sind. Wenn R' =Aryl und RZ =Alkyl oder Aryl 
ist, fiihrt die Autoxidation (oder Photooxidation) bei 0 
bis - 20°C in guter Ausbeute zu 1,2,4-Dioxazolidinen ( 3 ) ,  
R3 , R4-- - (CHz)5-[511. 

Das Imin (84), k ' = R 2 = R 3 = R 4 = C 6 H 5 ,  nahm Sauer- 
stoff nur auI3erst langsam auf, und unter verscharften Reak- 
tionsbedingungen erhielt man die aus (82)  zu erwartenden 
Zersetzungsprodukte Benzophenon und Benzanilid. 

8.2. Reaktionen 

Am eingehendsten wurden die Reaktionen des 3,3 ;5,5-Bis- 
(pentamethylen)-l,2,4dioxazolidins (1) untersucht ; die 
anderen Vertreter dieser Verbindungsklasse reagieren je- 
doch sehr ahnlich. 
Die Aminogruppe la& sich (mit Acetylchlorid) acetylieren, 
(mit tert.-Butylhypochlorit) chlorieren, (mit Methyljodid- 
Silbercarbonat) methylieren und (mit Phenylisocyanat) 
zum Phenylharnstoff umsetzen. Katalytische Hydrierung 
von (1 ) fiihrt zu Cyclohexylamin oder Cyclohexanon, wiilJ- 
rige Sauren oder Basen wandeln (1) in Cyclohexanon 
um. Venvendet man Ameisensaure oder Essigsaure, so 
findet man neben Cyclohexanon (als Ergebnis einer Baeyer- 
Villiger-Reaktion) auch etwas Caprolactam und Ammo- 
niumformiat bnv. -acetat. Warme Eisen(r1)-sulfat-Losung 
gibt rnit ( 1 )  in geringer Ausbeute Hexansawearnid und 
Dodecandisaurediamid, Eisen(rr)-chlorid und Kupfer(1)- 
chlorid hingegen o-Chlorhexansiiureamid. Beim Erhitzen 
rnit (katalytischen Mengen) Kupfernaphthenat entsteht 5- 
He~ensaureamid[~1. 
Die interessantesten Reaktionen von (1) sind die basenka- 
talysierte Zersetzung und die Pyrolyse. Erhitzt man (1) 
rnit methanolischen Losungen von Natriummethanolat, 
Natriumphenolat, einem Alkalimetallhydroxid oder Li- 
thiumchlorid oder -bromid, so entstehen in hoher Ausbeute 
Caprolactam und Cyclohexanon. Andere Alkoholate, Na- 
triumamid in Benzol oder organische Basen (z. B. Amine) 
geben in wechselnder, oft schlechter Ausbeute Caprolactam 
und daneben u. a. 2-( 1-Cyclohexenyl)cyclohexanon, Hexan- 
siiureamid, 5-Hexensaureamid und Octahydroacridine. 
Der Anteil an 9-Alkyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydroacridinen 
steigt bei Venvendung hoherer Alkoholate und Alkohole, 
auch bildet sich in diesen Fallen Cyclohexanol. Dies la& 
sich vermutlich aufdie groI3ere katalytische Aktivitat dieser 
Alkoholate bei Redoxreaktionen nach Oppenauer-Ponn- 
dorf zuriickfiihren. 

0"" + RCHzOH rZCI1,ONa * 0; + RCHO 

0 0  

CHR 
RCIIO+ 2 0'- a 0 

c-gt) 
R 

Die Caprolactam- und Cyclohexanonbildung scheint iiber 
den nucleophilen Angriff des Methanolat-Ions am Spiro- 
kohlenstoff abzulaufen. Eine Wasserstoffabstraktion von 
der Aminogruppe ist auszuschliel3en, da unter gleichen 
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Reaktionsbedingungen aus N-Methyl-1,2,4-dioxazolidin 
Cyclohexanon und N-Methylcaprolactam entstehen. 
Die thermische Zersetzung von (1) in fliissiger Phase liefert 
ein kompliziertes Gemisch, das neben anderen Produkten 
aus Caprolactam und C1 2-Verbindungen besteht, die Pyro- 

0 0  + 0" 
lyse unter vermindertem Druck in der Gasphase bei 350- 
600°C hingegen gibt etwa 60% C,,-Verbindungen, dane- 
ben Caprolactam (ca. 20%) und Cyclohexanon (< 30%). 
Welche C1 ,-Verbindungen gebildet werden, hangt von der 
Temperatur und der Venveilzeit ab: Bei 350-400°C fand 
man als Hauptprodukt Dodecandisaureimid (85) ,  bei 
hoherer Temperatur 1 1-Cyanundecansaure (86). Als Ne- 
benprodukte entstanden u. a. das Halbamid der Dodecan- 
disaure sowie Dodecandisaurediamid, 2,3-Dibutylsuccin- 
imid (87), 2-Butyl-7-cyanheptansaure (88), 7-Cyanun- 
decansaure (89), Hexensaureamid und eine Verbindung, 
bei der es sich vermutlich um 1-Hydroxy-N-hexanoyl- 
hexansaureamid (90) handelt. Letztere spaltet beim Destil- 
lieren Wasser ab und geht in 5-Butyl-2-pentyl-4-oxazolon 
(91) iiber. Mehrere dieser C, ,-Nebenprodukte entstehen 
durch 1,5-Umlagerung von Radikalen. 

Die basenkatalysierte oder pyrolytische Zersetzung unsym- 
metrischer 1,2,4-Dioxazolidine resultiert in Gemischen von 
Ketonen, Lactamen und Cyansauren. 

Die durch Oxygenierung der Imine zuganglichen, unsym- 
metrischen Dioxazolidine (83), R' undjoder R 2  = Aryl, 
R,, R,=-(CH2)5-, liefern bei der Zersetzung noch vie1 
kompliziertere Gemische. So entstehen bei der Reaktion 
mit Natriummethanolat neben (wenig) Caprolactam und 
Benzophenon noch unterschiedliche Mengen an Benzanili- 
den, Cyclohexanon, Benzonitrilen und Diarylmethano- 
ien[5 1 7 .  

1 (89) 
CN 

(90) (91) C 5 H ~ 1  

Andere sich von cyclischen Ketonen herleitende symmetri- Die Pyrolyse cyclischer Peroxyamine von offenkettigen 
sche, cyclische Peroxyamine reagieren mit Natrium- Ketonen verlauft im Prinzip in gleicher Weise und liefert 
methanolat oder bei der Pyrolyse iihnlich. Wenn jedoch Ketone, Amide, Nitrile und Skuren. Die Nitrile und Sauren 
eine Umlagerung zu zwei isomeren Lactamen oder Cyan- entstehen aus Imiden, die ihrerseits durch Abspaltung von 
sauren moglich ist, findet man beide Wege ver~irklicht[~~. Alkylradikalen aus den Diradikalen hervorgehenr6'. 
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Die Dioxazolidine von Aldehyden besitzen ein sekundar- 
tertiares oder ein disekundares Peroxidsystem und werden 
daher durch Basen, z. B. Triathylamin, leicht nach Korn- 

Bei der Reaktion von Cyclohexanon mit Harnstoff diirfte 
sich nicht, wie f r i ihe~-[~~]  vermutet, (93) und aus diesem 
durch Autoxidation (94)  bilden, sondern eine Verbindung 
der Struktur (95)  und daraus das Hydroperoxid (96)r5"1. 

H 

2 H5Cj + H,C-CO-NH-CO-CH, 'CO + H,C-CO-NHC,H, 

H5C' + H~CZ-CO-NHCH, HSC' + H5Cj + H,C-CO-NH-C@CzH5 

blum-De-La-Mare in eine Carbonylverbindung und ein 
Amid zerlegt. 

3,3-Pentamethylen-5-methyl-1,2,4-dioxazolidin ( 9 2 )  rea- 
giert m a r  in dieser Weise mit Triathylamin zu Cyclo- 
hexanon und Acetamid, ergibt jedoch iiberraschendenveise 
beim Einbringen in eine siedende methanolische Li- 
thiumchlorid-Losung in mlI3iger Ausbeute Caprolac- 
tarn'"]. 

9. Sonstige cyclische Peroxyamine und -imine 

Wie erwahnt (Abschnitt 6.1) bilden sich a-Peroxyamine 
aus Wasserstoffperoxid und Enaminen. Besitzt jedoch das 
Enamin auDerdem in geeigneter Stellung eine Carbonyl- 

gruppe-, so entsteht aus dem zunachst gebildeten a-Hydro- 
peroxyamin durch intramolekularen RingschluD ein cycli- 
sches Peroxid, in dem das Stickstoffatom nicht am Aufbau 
des Ringes beteiligt istrs21. 

CONH, 

Eingegangen am 28. November 1972 [A 9541 
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Ein planarer Cyclohexan-Ring : 
Rontgen-Strukturanalyse von g-cyan-anti- 
dioxa-tris-a-homobenzol 

Von Chizuko Kabuto, Morio Yugihuru, 
Toyonobu Asao und Yoshio Kituhararl 
In letzter Zeit wurde ein allgemeiner Syntheseweg zu Deri- 
vaten von Trishomobenzol eroffnet und iiber manche inter- 
essante Eigenschaften solcher Verbindungen berichtet, die 
auf die Spannung in diesem Molekiiltyp zuriickgehen diirf- 
ten"]. Von besonderem Interesse ist, welchen EinfluD auf 
die Geometrie des zentralen Cyclohexan-Rings die drei 
stark gespannten Dreiringe an seiner Peripherie ausiiben. 
Zur Klarung dieser Frage sollte die Rontgen-Strukturana- 
Iyse von 9-Cyan-3,6-dioxa-tetracyclo[6.1.0.02~4.05~7]nonan 
(l)tzJ bcitragen - unseres Wissens die erste Strukturunter- 
suchung des Tris-0-homobenzol-Systems iibcrhaupt. 

..,_. 

H H y q  H 

Das Derivat ( I  ,) kristallisiert monoklin, Raumgruppe 
P21/c, mit a=6.501, b=13.215, c=8.795A; p=115.74"; 
Z=4;  derp= 1.45, dber= 1.46g/cm3. Auf einem automati- 
schen Rigaku-Vierkreis-Diffraktometer wurden an einem 
Einkristall(O.2 x 0.2 x 0.25 mm) hsgesamt 1289 Reflexe (h 
Bereich 20 = 55")mit MoK,-Strahlung gemessen. Die Struk- 
tur wurde nach einer direkten Methode gelost und nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Alle 
H-Atome waren in einer Differenz-Fourier-Synthese auf- 
findbar. Die mit anisotropen (fur C, 0, N) und isotropen 

[*I Prof. Dr. Y. Kitahara, Dr. C. Kabuto und Dip1.-Chem. M. Yagihara 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Tohoku Univcrsity, Aramaki, Sendai 980 (Japan) 
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Temperaturfaktoren (fur H) fortgesetzte Verfeinerung er- 
gab den R-Wert 0.048. 
Die wichtigsten Daten der Molekiilgeometrie enthdt Ab- 
bildung 1. ErwartungsgemaD besitzt der Cyclohexan-Ring 
in ( I  ) planare Konformation : die maximale Abweichung 
von der Ebene durch die Atome C' bis C6 betragt nur 
0.008 A. Der Diederwinkel zwischen dieser Ebene und dem 
Cyclopropan-Ring ist mit 75.8" dem entsprechenden Win- 
kel in anti- 1 -Brom-bishomochinon (75-77")13' oder 2,5-Di- 
methyl-7,7-dicyan-norcaradien (73")f41 ahnlich. Die in die 
entgegengesetzte Richtung geneigten beiden Oxiran-Ringe 
weisen damit vergleichbare Diederwinkel auf: 75.2 fiir 
C3C401 und 74.9" fur C5C602. 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Trishomobenzol-Derivats I 1  ).-a) Bindungs- 
langen [A]; Standardabweichung: 0.004 fur C-C, C-0 und C-N, 
0.045 8, fur C-H. ~ b) Bindungswinkel ["I; Standardabweichung: 0.3" 
fur CCC, COC und CCN, 2.5" fur CCH. 

Hervorzuheben ist der Effekt des ,,ungesattigten Charak- 
ters" der dreigliedrigen Ringe auf die Bindungsrangen : die 
Abstiinde C'-C6, C2-C3 sowie C4-C5 sind mit einem 
Mittclwert von 1.480 a signifikant kurzer als in eincr spJ- 
sp3-Einfachbindung( 1.54 A) und kommen so einer sp2-spz- 
Einfachbindung (1.48 A) nahe. Dies deutet auf eine mehr- 
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