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Das Mesityloxyd-peroxyd enthalt auf zwei Moll. Mesityloxyd drei Peroxydgrup- 
pen. Die Strukturermittlung im Sinne der Formel 11 gelang durch stufenweisen 
Aufbau llber 3-Hydroxy-3.5.5-trimethyl-l.2-dioxolan und 3-Hydroperoxy-3.5.5- 

trimethyl- 1.2-dioxolan. 

Wasserstoffperoxyd lagert sich sowohl an Carbonylgruppen 2) als auch an geeig- 
nete olefinische Doppelbindungen3) an. Beide Reaktionen sind griindlich untersucht 
und werden zur technischen Darstellung von Peroxyden angewendet. Beispielsweise 
dienen die Anlagerungsprodukte des Wasserstoffperoxyds an Cyclohexanon oder 
Methyl-athyl-keton und die durch HzOz-Anlagerung an Isobutylen erhaltlichen tert.- 
Butyl-peroxyde als Polymerisationsausloser. 

Sehr vie1 weniger ist iiber die Gewinnung von Peroxyden aus a.@-ungesattigten 
Ketonen bekannt. Es ist erstaunlich, daI3 zwar gleichzeitig mit der Entwicklung der 
Ketonperoxyde4) auch ein Peroxyd aus dem a.fJ-ungesattigten Keton Mesityloxyd4) 
hergestellt wurde, die Struktur dieses Peroxydes aber trotz vereinzelter spaterer Be- 
arbeitungs) bisher ungeklart ist. Spater wird in einem Patents) die Anlagerung eines 
Hydroperoxydes an ein ungesattigtes Keton beschrieben; die fur die Anlagerung von 
ten.-Butyl-hydroperoxyd an Methyl-vinyl-keton gegebene Vorschrift konnte jedoch 

1) XXIII. Mitteil.: A. RIECHE, E. SCHMITZ und P. DIETRICH, Chem. Ber. 92, 2239 [19591. 
2) R. CRIEGEE, W. SCHNORRENBERG und J. BECKE, Liebigs Ann. Chem. 565, 7 [1949]. 
3) Amer. Pat. 2223807 (16. 7. 39/3. 12.40),.Erf. N. A. MILAS; C. 1941 I, 3004. 
4)  R. WOLFFENSTEIN, Ber. dtsch. &em. Ges. 28, 2268 (18951. 
5)  M. M. PASTUREAU und CH. LAUNAY, Bull. SOC. chim. France [4] 25, 594 [1919]; H. 

SIEGENS, Beitrage zur Kenntnis der Aldehyd- und Ketonperoxyd-Verbindungen; Dissertat. 
Kronstadt 1921. 

6) h e r .  Pat. 2508256 (6. 12. 48/16. 5. 1950), Erf. D. HARMAN; C. 1953, 5927. 
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nicht reproduziert werden7). W. TREIBS und K. H. SEGELS) erhielten aus cyclischen 
a.$-unges?ittigten Ketonen niit Wasserstoffperoxyd und Aminen kristalline Peroxyde, 
uber deren Struktur sie nur Vermutungen aukrten. Auch bei der eingehend unter- 
suchten Epoxydierung x.P-ungesattigter Ketone mit alkalischem Wasserstoffperoxyd 
ist nur in zwei Flllen das Auftreten peroxydischer Nebenprodukte beobachtet wor- 
den9.10). 

Uns interessierte zunachst die Struktur des von WOLFFENSTEIN hergestellten Me- 
sityloxyd-peroxyds. WOLFFENSTEIN hatte fur das Peroxyd die Zusammensetzung 
CI2H2206 ermittelt, jedoch keinen uberzeugenden Konstitutionsvorschlag machen 
konnen. Ebensowenig gelang dies spater M. M. PASTUREAU und CH. LAUNAY~), die 
zwar die Synthese des Peroxyds verbesserten, deren Strukturvorschlag aber ebenfalls 
nicht befriedigte. 

Bei einer erneuten Bearbeitung stellte der eine von uns11) fest, daR die Verbindung 
nicht, wie bis dahin angenommen, zwei, sondern drei Peroxydgruppen enthielt. Der 
gesamte Sauerstoff lag also in Form von Peroxydgruppen vor. Das UV-Spektrum 
zeigte, daR in dem Peroxyd weder die CarbonyldopJelbindung noch die C-C-Doppel- 
bindung des Mcityloxyds erhalten geblieben war. Die groRe Neigung des Mesityl- 
oxyds zur Bildung von Heterocyclen legte die Annahrne einer ringformigen Struktur 
nahe. Die Untersuchung muBte seinerzeit abgebrochen werden. Die vorliegenden 
hgebnisse hatten zu dern Strukturvorschlag I gefiihrt 12), der vorbehaltlich weiterer 
Untcrsuchungen gemacht wurde. Danach hatten die Ketogruppen mit Wasserstoff- 
peroxyd unter Sechsringbildung reagiert, wofur damals schon Beispiele bekannt 
waren13). Die Annahrne einer peroxydischen Verknupfung der beiden tertiaren 
C-Atome nahm die erst spater aufgefundene Peroxydbildung aus verzweigten Ole- 
finen und Wasserstoffperoxyd 3) vorweg. Das Auftreten zehngliedriger Ringe uber- 
rascht bei peroxydischen Verbindungen nicht. Das Ausbeuteminirnum ini Bereich 
mittlcrer Ringe entfallt, wenn Sauerstoff als Ringglied auftritt 14). Peroxydische Neun- 
ringe2.4,lS) und Zehnringe16) sind verhaltnismaRig leicht zu erhalten. 

Die von uns vorgenommcr.e Neubearbeitung bestatigte zunachst die alten Befunde. 
Zur Gewinnung grokrer Mengen des Mesityloxyd-peroxyds arbeiteten wir eine Vor- 
schrift aus, die vom Diacetonalkohol ausgeht und ein sehr reines Produkt in ca. 
50-proz. Ausbeute liefert. Aufnahmen des IR-Spektrurns zeigten, daR das Mesityl- 
oxyd-peroxyd weder C - C- noch C -- 0-Doppelbindungen enthalt. Uberlegungen 
uber den Bildungsmechanismus des Peroxyds fuhrten aber zu einem neuen Konsti- 
tutionsvorschlag 11, der ebenfak mit den experimentellen Befunden in Einklang war. 

7) N. C. YANG und R. A. FINNEGAN, J .  Amer. chem. SOC. 80, 5845 [1958]. 
8) Chem. Ber. 90, 99 [1957]. 
9 )  I .  N. NASAROW und A. A. ACHREM, J .  allg. Chem. (russ.) 20, 2183 [1950]. 

10) G. B. PAYNVE, J .  org. Chemistry 23, 310 [1958]. 
1 1 )  A. RIECHE, Alkylperoxyde und Ozonide, Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 

I ? )  Nicht veroff.; die Dissertat. SIEGENS~)  gibt den gleichen Strukturvorschlag. 
13) A. BALYER und V. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2479 [1900]. 
14) K. ZIEGLER und H. HOLL, Liebigs Ann. Chem. 528, 143 [1937]. 
1 5 )  A. RIECHE und R. MEISTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1938 [1939]. 
16) A. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2487 [1900]; A. RIECHE und 

1931, s. 90. 

R .  MEISTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1933 [1939]. 
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Das Verschwinden der Ketogruppe bei dcr Reaktion rnit Wasserstoffperoxyd ist 
nur durch eine Ketalbildung zu erklaren. Nun ist die Ketalisierung von gessttigten 
Ketonen schon nicht einfach, die Ketalisierung von konjugiert-ungesiittigten Ketonen 
fast unmoglich17). Es ist daher anzunchmen, d a R  die Peroxydbildung nicht an der 
Ketogruppe beginnt, sondern daD der Ketalisierung eine Anlagerung des Wasser- 
stoffperoxyds an die C -C-Doppelbindung vorangeht. Dabei bildet sich das Hydro- 
peroxy-keton 111. 111 ist ein gesattigtes Keton, dessen Ketogruppe analog anderen 
gesattigten Ketonen Wasserstoffperoxyd anlagern kann. Bei Ketalisierungen hat aber 
eine im gleichen Molekiil befindliche H ydroxylgruppe den Vorrang vor einer fremden 
Hydroxylverbindung. Wird durch die intramolekulare Ketalisierung ein funf- oder 
sechsgliedriger Ring geschlossen, so ist es uberhaupt unmoglich, eine Ketalisierung 
mit fremden Molekiilen zu erreichen. Der zweite Reaktionsschritt ist daher die intra- 
niolekulare Bildung eines Halbketals (IV). Zwei Molekule diescs Halbketals (3-Hy- 
droxy-3.5.5-trimethyl- 1 .Zdioxolan, IV) konnten mit einem weiteren Molekul Wasser- 
stoffperoxyd zu einem symmetrischen Peroxyd I1 reagieren, dessen Summcnformel 
rnit der der fruher angenommenen Struktur I iibereinstimmt, das aber anstelle der 
Zehnringe zwei Funfringe enthalt. 

H3C\ 

H d A  o/ \o 1 

C CH2-C-CH3 

H3C 0 0 0 
\ ‘  \ /  

C-CHZ-C-CH~ 
H3C’ 

V :  R =- H 
VI: R = C ~ H S  

Um die Struktur I1 zu beweisen, sollte versucht werden, eine der Zwischenstufen 
ILI oder IV zu synthetisieren. Wenn es gelange, 111 oder IV unter milden Bedingungen 
rnit weiterem Wasserstoffperoxyd in Wolffensteins Mesityloxyd-peroxyd iiberzu- 
fuhren, so ware dessen Konstitution I1 sichergestellt. 

Diese Konstitutionsaufklarung durch stufenweise Synthese wurde dadurch sehr 
erleichtert, daD das als Zwischenstufe angenommene 3-Hydroxy-3.5.S-trimethyl-l.2- 
dioxolan (IV) inzwischen von anderer Seite beschrieben worden war 10). PAYNE hatte 

17) F. STRAUS, Liebigs Ann. Chem. 458, 257 [1927]. 
157. 
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die Verbindung - allerdings nur in 3-proz. Ausbeute - als Nebenprodukt der 
Epoxydbildung bei der Einwirkung alkalischen Wassmstoffperoxyds auf Mesityl- 
oxyd erhalten. 

Durch systematische Versuche gelang es uns ziemlich bald, die Ausbeute an IV 
wesentlich zu verbessern. Die schlieDlich erzielte Ausbeute von 35 % d. Th. war zwar 
noch nicht gut; sie gab uns aber ausreichende Mengen der Substanz fur unsere Un- 
tersuchungen in die Hand. 

IV ist ein im Vakuum destillierbares 01. Diazomethan verwandelt es in einen 
Methylather 18). Die Hydroxylgruppe verhalt sich bei Austauschreaktionen ahnlich 
wie die Hydroxylgruppe tertiarer Alkohole. In 5 n HzSO4 wird die OH-Gruppe gegen 
Alkylhydroperoxyde ausgetauscht. Mit khylhydroperoxyd oder tert.-Butylhydro- 
peroxyd gewinnt man in guten Ausbeuten destillierbare Peroxyde (z. B. V118)). 

Mit besonderer Spannung erwarteten wir das Ergebnis der Umsetzung des Halb- 
ketals N mit Wasserstoffperoxyd. Schon die ersten Versuche lieferten glatt und in 
guter Ausbeute das Mesityloxyd-peroxyd von WOLFFENSTEIN. Die Identifizierung 
erfolgte durch Misch-Schmelzpunkt and Vergleich der IR-Spektren, die vollig iden- 
tisch waren. Auch das Halbketal IV und das daraus gewonnene Mesityloxyd-peroxyd 
zeigten ahnliche 1R-Spektren. Selbstverstandlich verschwand bei der Umsetzung von 
IV die Hydroxylbande. 

Die Struktur I1 wurde weiterhin gestutzt, als es uns gelang, als weitere Zwischen- 
stufe der Peroxydbildung eine Verbindung zu isolieren, die bereits zwei von den drei 
Peroxydgruppen enthielt. Sie bildete sich aus IV mit iiberschussigem Wasserstoff- 
peroxyd. Die Struktur eines 3-Hydroperoxy-3.5.5-trimethyl-l.2-dioxolans (V) folgt 
aus der Elementaranalyse und der Umsetzung rnit 1 -Methyl-6.8-dinitro-2-athoxy-l.2- 
dihydro-chinolin, mit dem V analog allen bisher von uns untersuchten Alkylhydro- 
peroxyden 1) zu einem kristallinen Peroxydderivat (VII) reagiert. 

VI I 

SchlieBlich zeigt ein Vergleich der Reaktionszeiten und Ausbeuten, da8 sowohl IV 
als auch V als Zwischenstufen der Bildung des Mesityloxyd-peroxyds I1 anzusehen 
sind. 

Mesityloxyd liefert namlich bei der Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd und Schwe- 
fclsgure erst nach 5 Stdn. eine Ausbeute von 46% d. Th. an Mesityloxyd-peroxyd 
(11). Setzt man unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen die Zwischenstufe IV 
uni, die schon eine der drei Peroxydgruppen enthalt, so isoliert man schon nach 1 Stde. 
75 % Peroxyd 11. LaDt man schlieBlich die Hydroxyverbindung IV rnit dem Hydroper- 

1s) Stimmende Methoxyl- und Athoxylwerte erhielten wir von unseren Peroxyden erst 
dann, als wir sowohl die Substanzen als auch die Jodwassentotfsaure vor dem Zusammen- 
geben rnit fliissiger Luft einfroren. Andernfalls verlief die Reaktion zu heftig. 
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oxyd V reagieren, die durch einmalige Wassersabpaltung I1 liefern konnen, so betragt 
die Ausbeute nach 15 Min. bereits 80% d. Th. Die Peroxydbildung erfolgt also umso 
schneller, je mehr die Struktur I1 in den Reaktionskomponenten vorgebildet ist. Wir 
halten daher die Struktur I1 des Mesityloxyd-peroxyds fur gesichert. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Jodometrische Peroxydbestimmungen: 50- 100 mg Peroxyd in 10 ccm Eisessig wurden mit 
1.5 g Natriumjodid in 10 ccm PropanoL(2) und 1 ccrn 0.1 n HC104 in Eisessig versetzt. 
Man envarmte 30 Min. auf 50", verdiinnte nach dem Abkiihlen rnit Wasser und titrierte mit 
n//lo-Thiosulfat. 

Bis-[3.5.5-trimethyl-I.2-dioxolanyl-(3)l-peroxyd (Mesityloxyd-peroxyd, 11) 
a) Aus Diacefonalkohol: 23.5 g (0.2 Mol) Diacefonalkohol wurden bei Raumternperatur 

rnit 34g 30-prOZ. Perhydrol(O.3 Mol) und 100 ccm 5 n H2S04 vereinigt. Nach vierwBchigem 
Aufbewahren waren 13 g (49.3% d. Th.) an I I  in zentimeterlangen Nadeln auskristallisiert. 
Schmp. IIP, nach Umkristallisieren aus Benzin 122" (Lit."): 123"). 

C12H2206 (262.3) 

b) Aus 3-Hydroxy-3.5.5-trime~hyl-I.2-dioxolan (IV) : Einer Mischung von 6.6 g (0.05 Mol) 
IV rnit 1 g 84proz. Wassersfoflperoxyd (0.025 Mol) lieD man vorsichtig 1 ccrn 70-proz. 
Schwefelsuure zutropfen, wobei die Temperatur durch Kiihlung auf 20- 30" gehalten wurde. 
Innerhalb von 1 Stde. bildete sich ein fester Kristallbrei, der abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen wurde. Ausbeute an 114.75 g (75 % d. Th.), Schmp. 122" (aus Benzin), Mischprobe 
rnit dem nach a) hergestellten I1 ohne Depression. 

Ber. C 54.95 H 9.15 akt. 0 18.3 Gef. C 55.22 H 8.52 akt. 0 15.6 

c) Aus 3-Hydroxy-3.5.5-trimethyl-l.2-dioxolan ( I  V) und 3-Hydroperoxy-3.5.5-trimethyl- I.2- 
dioxolan (V): Einer Mischung von 1.32g I V  und 1.48 g V (je 0.01 Mol) LieD man unter Eis- 
kiihlung 0.05 ccm 7(rproz. Schwefelslure zutropfen. Bereits nach 2 Min. war das Reaktions- 
gemisch erstarrt. Nach 15 Min. wurden durch Absaugen und Waschen rnit Wasser 2.1 g 
(80% d. Th.) II erhalten. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzin lag der Schmp. bei 

3-Hydroxy-3.5.5-trimethyl-I.2-dioxolan (I V) : Zu einer bei -10" hergestellten Mischung 
von 196 g Mesiiyloxyd (2 Mol) und 20 ccm 30-proz. Natriumhydroxydlosung gab man inner- 
halb von 4 Stdn. unter Ruhren tropfenweise 400 g 30-proz. Perhydrol. Durch AuBenkiihlung 
hielt man die Temperatur des Ansatzes auf 0 bis -5".  Nach weiterem 12stdg. RUhren wurde 
die jetzt vBllig klare LBsung dreimal mit je 100 ccm Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzol- 
Ausziige wurden rnit Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. Uber eine Widmer-Spirale frak- 
tioniert. Zunachst gingen 103 g Epoxyddes Mesityloxyds beim sdp.16 51 - 55" iiber (45 % d. Th.). 
Nach einer Zwischenfraktion ging r e ins  IVbeim Sdp.15 76- 80" iiber. Ausb. 90 g (34% d. Th.), 
n&' 1.4332 (Litlo): Sdp.10 69-70", n'a 1.4320). 

3-Methoxy-3.5.5-trimethyl-I.2-dioxolan: 26.4 g (0.2 Mol) I V wurden bei Raumtemperatur 
rnit einer Lasung der berechneten Menge Diazomethan in 1 I Cyclohexan vermischt. Es trat 
eine mal3ige Stickstoffentwicklung ein, die nach 24 Stdn. beendet war. Durch Fraktionierung 
uber eine Vigreux-Kolonne wurden 20 g (69 % d. Th.) des Methyliirhers als wasserklare 
Fliissigkeit gewonnen. Sdp.27 59-60", n$* 1.4178. Die Substanz ist zum Unterschied von IV 
nicht wasserlbslich. 

I 22 - 123". 

C7H1403 (146.2) Ber. C 57.27 H 9.61 OCH3 21.23 akt. 0 10.93 
Gef. C 56.89 H 8.49 OCH318) 21.46 akt. 0 10.20 
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3-Athylperoxy-3.5.5-trimethyI- 1.2-dioxolan ( V I )  : Zu einer Mischung von 13.2 g (0.1 Mol) 
IV und 70 ccm einer 1.4 n wIBrigen Lasung von kihylhydroperoxyd wurden 10 ccm 
70-proz. Schwefelsuure gegeben. Nach 5 Min. begann die Mischung sich zu trilben. Nach 
7 Stdn. wurde die entstandene t)lschicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat 
getrocknet und iiber eine kurze Kolonne fraktioniert. Beim Sdp.22 76-82; gingen 10 g 
(56.8 % d. Th.) Peroxjd iiber. nh' 1.4224. 

CaH1604 (176.2) Ber. C 54.53 H 9.15 OC2H5 25.57 akt. 0 18.18 
Gef. C 54.31 H 8.86 OC2H51a) 26.57 akt. 0 18.00 

3-terr.-ButyIperoxy-3.5.5-trimethyI-l.2-dioxolan: 13.2 g I V  und 9 g tert.-Butylhydroperoxyd 
wurden mit 20 ccm 5 n H2S04 6 Stdn. geschiittelt. Dann wurde ausgeathert und die Ither. 
Losung rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen rnit Calciumchlorid ergab die Fraktionierung 
iiber eine Vigreux-Kolonne 13 g (57% d. Th.) des Peroxyds vom Sdp.14 79-80.5". ng 1.4280. 

C10H2004 (204.3) Ber. C 58.78 H 9.87 akt. 0 15.67 
Gef. C 59.71 H 10.05 akt. 0 14.70 

Mol.-Gew. 207, 209 (kryoskop. in Benzol) 

3-C1tn1ylperoxy-3.5.5-trimethyI-l.2-dioxolan: Nach den Angaben des vorstehenden Ver- 
suches wurde IV mit Cumolhydroperoxyd umgesetzt. Nach Abdestillieren der bis loo" bei 
0.01 Torr fliichtigen Anteile hinterblieb das Peroxyd als gelbliches 01, Ausb. 40% d. Th., 
n$,' 1.4955. 

C15H2204 (266.3) Ber. C 67.65 H 8.33 akt. 0 12.0 Gef. C 67.11 H 8.18 akt. 0 9.9 
Mo1.-Gew. 266 (kryoskop. in Benzol) 

3-Hydroperoxy-3.5.5-trimethyl-I.2-dioxolan (V): Ein auf -10" abgekiihltes Gemisch von 
10.3 g IV und 18 g 30-proz. Perhydrol wurde unter kraftigem Riihren innerhalb von 20 Min. 
tropfenweise rnit 8 ccm 70-proz. Schwejelsuure versetzt. Die Temperatur stieg nicht iiber - 5 " .  
Man rilhrte noch 5 Min., extrahierte mit Benzol und trocknete rnit Natriumsulfat. Bei der 
anschlieBenden Vakuumfraktionierung uber eine Vigreux-Kolonne wurden 7.7 g V beim 
Sdp.o.03 47-49" erhalten. Ausb. 66% d. Th., n"," 1.4397, Schmp. 19". 

CdH1204 (148.2) Ber. C 48.64 H 8.16 akt. 0 21.58 Gef. C 50.19 H 8.25 akt. 0 20.92 

Die Umsetzung von V rnit I-Methyl-6.8-dinitro-2-athoxy-l.2-dihydro-chinoIin nach RIECHE, 
SCHMITZ und DIETRICH 1) ergab in 62-proz. -Ausbeute das Peroxydderivat VII. Hellgelbe, 
derbe Kristalle vom Zen.-P. 134'. 

C16Hl9N308 (381.3) Ber. C 50.40 H 5.02 N 11.02 akt. 0 8.40 
Gef. C 51.70 H 5.55 N 10.92 akt. 0 7.56 


