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Bei der thermischen Zersetzung des 3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyl-l .2-dioxolans 
(I) entstehen hauptsachlich Essigsaure. Milchslure und Acetylaceton. Als Neben- 
produkte konnten Methan, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, heisenssure,  
Propionslure, Methylglyoxal, Aceton, Methyltithylketon, Acetaldehyd und 

3.5-Diacetyl-heptan-dion-(2.6) identifiziert werden. 

Die thermische Zersetzung von organischen Peroxyden unter Radikalbildung wird 
fur die Einleitung von Kettenreaktionen, insbesondere fur die Polymerisation von 
Vinylverbindungen vielfiiltig ausgenutzt. Hierbei haben die verschiedenen Peroxyde 
recht spezifische Wirkungen. Diese sind auf die verschiedene Liislichkeit und die Ver- 
teilung an Grenzflachen verschiedener Medien, die Zerfallszeit in Abhangigkeit von 
der Temperatur, vor allem aber auf die Natur, Lebensdauer und Reaktionsfahigkeit 
der Radikale zuriickzufiihren. Auch der Kettenabbruch wird durch die Zerfallspro- 
dukte der Peroxyde beeinfluDt, die dann als Endgruppen im Makromolekiil auftreten. 

Jedes Peroxyd verhalt sich anders, und seine Eignung fur Polymerisationszwecke 
kann bekanntlich nur rein empirisch ermittelt werden. Die bisherigen systematischen 
Untersuchungen uber den Zerfall organischer Peroxyde erstrecken sich auf ganz 
wenige Vertreter. Wir haben daher eine Untersuchungsreihe uber die Spontan- 
zersetzung einiger von uns selbst erstmalig synthetisierter Peroxyde begonnen, die 
allerdings noch keinen Eingang in die Polymerisationstechnik gefunden haben. Diese 
Versuche zeigen, welche iiberraschend groBe Zahl von Zersetzungsprodukten dabei 
entsteht, wobei mehrere radikalische und ionische Prozesse ablaufen. Sie erkliiren aber 
auch, weshalb sich die Peroxyde als Initiatoren fur Polymerisationsprozesse so ver- 
schieden verhalten mussen. 

Bei der Umsetzung von Acetylacetoq mit Wasserstoffperoxyd entstehen cyclische 
Peroxyde, uber die wir in der XXX. Mitteilungz) berichteten. LaBt man aquimolare 
Mengen Acetylaceton und Wasserstoffperoxyd aufeinander einwirken, so entsteht das 
3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyl-1 .Zdioxolan (I), dessen h ide  Hydroxylgruppen sich mit 
weiterem Wasserstoffperoxyd stufenweise gegen Hydroperoxygruppen austauschen 
lassen. 

1)  XXXII. Mitteil. uber Alkylperoxyde, 11. Mitteil. uber Peroxyde von Diketonen: A. RIECHE, 

2) Alkylperoxyde, XXX.; Peroxyde von Diketonen, I. : A. RIECHE und CH. BISCHOFF, Chem. 
CH. BISCHOFF und M. PULZ, Chem. Ber. 95, 2005 [1962]. 

Ber. 95, 77 [1962]; s. a. Angew. Chem. 73, 57 [1961]. 
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Die Reaktion verschiedener 1.3-Diketone mit Wasserstoffperoxyd wurde ebenfalls von 
G. B. PAYNE~)  sowie von L. P. WINOGRADOWA und Ss. I. SAWJALOW~) untersucht. Die Ziel- 
setzung dieser Arbeiten war nicht die Synthese von Peroxyden, sondern die Isolierung nicht- 
peroxydischer Umsetzungsprodukte. Wahrend die Autoren3.4) aus Acetylaceton und Wasser- 
stoffperoxyd keine Reaktionsprodukte isolieren konnten, entsteht bei der Umsetzung des 
3.3-Dimethyl-pentan-dions-(2.4) mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart einer geringen Menge 
Schwefelsaurs Trimethylessigsiiure neben Essigslure. Fur diese Reaktion nimmt PAYNB 
folgenden Mechanismus an : 

W\ /CH3 HaC, ,CH3 H3C\ /CH3 
w., / C \  /CH3 ~ , c / c \ c / c H 1 ;  - c  HsC, + C F H 3  c 

/ \  
0 F p x  00’ \OH HO/ “0 O4 \OH 

Wir untersuchten die thermische Zersetzung des 3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyl-l.2- 
dioxolans (I), indem wir es in Eisessig bei 110” bis zum Verschwinden der Peroxyd- 
reaktion erhitzten. Da I in unpolaren Losungsmitteln schwer loslich ist, und da bei 
der Zersetzung von I sowieso Essigsaure mitentsteht, wahlten wir als Losungsmittel 
fur die Zersetzung Eisessig. 

Zur Bestimmung der sauren Zersetzungsprodukte (Ameisen-, Essig- und Propion- 
saure) erhitzten wir I in Wasser. Infolge des niedrigeren Siedepunktes des Wassers 
dauerte die Zersetzung ungefiihr 16-24Stdn., in Eisessig 4-6Stdn. Da sich die 
Reaktionsdauer und die Natur der Zersetzungsprodukte nicht grundsatzlich unter- 
scheiden, kann man auf den gleichen Reaktionsmechanismus in den beiden Ltisungs- 
mitteln schliekn. Es wurden etwa gleiche Mengen an Milchsaure gefunden. In der 
Tab. sind die bei der Zersetzung von einem Mol I identifizierten Reaktionsprodukte 
aufgef iihr t . 

Die Bildung von Methan kann nur durch einen radikalischen Reaktionsmechanis- 
mus erklart werden. Die iibrigen Reaktionsprodukte konnten sich jedoch sowohl nach 

Zersetzungsprodukte aus einem Mol I 

Reaktionsprodukt Mol Zersetzung in 

Ameisensiiure 
Essigsaure 
Propionsaure 
Milchsaure 
Milchsaure 
Acetylaceton 
Methan 
Ko hlenmonoxyd 
Kohlendioxyd 
3.5-Diacetyl-heptan-dion-(2.6) 
Aceton 
Methylathy1 keton 
Acetaldehyd 
Methylglyoxal 
Ruckstand 

0.013 
0.598 
0.059 
0.13 
0.11 
0.103 
0.05 
0.02 
0.059 
0.004 
4.8 g Dinitro- 
phenylhydrazone 

Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Essigsiiure 
Essigsiiure 
Essigsaure 
Essigsaure 
Essigslure 
Essigsaure 

Essigsiiure 

Essigsiiure 

3) J. org. Chemistry 26, 4793 [1961]. 
4) Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss., zit. nach C. 1962, 15199. 
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einem ionischen als auch radikalischen Mechanismus gebildet haben. Wahrscheinlich 
werden radikalische und ionische Reaktionen nebeneinander verlaufen. 

Beim radikalischen Zerfall von I tritt wahrscheinlich zuntichst Spaltung der per- 
oxydischen Bindung ein (11). Es entstehen Essigsaure und Propionsaure. Die Propion- 
saure konnte durch Umlagerung eines Biradikals 011) entstehen. 

HsC-Hz-COaH + (&IS) HjC-CHz-COzH H~C-CHZ-C-CH, 
8 I-.., I+". 

HsC--CHs C F t  a 
Die Absattigung eines 1.3-Biradikals unter Wanderung einer Methylgruppe ist nicht 

ohne Analogie; schon J. WALKER und J. WOOD5) berichteten iiber eine solche: 

*CH2 CHz-CHs 
FH&O$ I 

(CHs)z$ HsC* 
Elaktro1y.e 

-lCo2 * [ .b,i tHZ 

i OOH i 

(CH3)Zy 
CH&Oz0 

Falls ein Biradikal I11 auftritt, konnte seine intramolekulare Absattigung auch iiber 
ein Hydroxyepoxyd zum Acetol fiihren: 

111 - Hz&-+-CHs - H O - C H Z - C ~ H S  

Fiir die Acetolbildung l&Dt sich auch ein plausibler ionischer Mechanismus formu- 
lieren: 

HsC\ / m H  /CH3 HaC-CO-CHa-CO-CHs + H& 
V 

(HsC-CO-CHzOH) + HsC-COzH 
C c <  

1 -  

HO' \ C /  "0 
Ha 

IV v1 

In Liisung steht I im Gleichgewicht mit IV und V. Spaltung von IV liefert neben 
Essigsaure Acetol (VI), welches jedoch nicht isoliert werden konnte, da VI durch 
vorhandenes Wasserstoffperoxyd zu Milchsaure oxydiert wird. Die leichte Oxydier- 
barkeit von VI zu Milchsaure wurde bereits von A. BREUER und TH. ZINCKE~) sowie 

5 )  J. &em. Soc. [London] 89,598 [1906]. 
6) Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 638 [1880]. 
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von I. NEP~)  beschrieben. Weitere durch Oxydation von Acetol zu erwartende Ver- 
bindungen, Methylglyoxal, Acetaldehyd und Kohlendioxyd - letzteres aus Brenz- 
traubensaure -, lieBen sich nachweisen. 

Die Bildung von Methan aus I1 kann durch Abspaltung eines Methylradikals 
erfolgen, wobei aus der gleichzeitig gebildeten Acetessigsaure unter Decarboxylierung 
Aceton entsteht. Merkwiirdig ist die Bildung von Methylathylketon. Sie kann nur 
durch einen radikalischen MethylierungsprozeS erklfirt werden, vielleicht durch Me- 
thylierung des Biradikals HI. 

Durch Umsetzung des nichtfliichtigen Zersetzungsriickstandes mit Ammoniak 
entstanden zitronengelbe Kristalle, die als Diacetyldihydrolutidin (VIII) identifiziert 
wurden. Dieses kann nur aus 3.5-Diacetyl-heptan-dion-(2.6) (VII), dem Konden- 
sationsprodukt aus Formaldehyd und Acetylaceton, entstanden sein. Mit Hydrazin 
lieB sich sowohl aus VII als auch aus VJII die Verbindung IX isolieren. 

Damit ist die Entstehung von Formaldehyd bewiesen, der durchjAnlagerung von 
Wasserstoffperoxyd an VI und anschlieoende Peroxyd-Spaltung entstanden sein 
kann : 

OH 

Die cyclischen Peroxyde des Acetylacetons 2) und Acetonylacetons 1) sind verhalt- 
nism5Big stabil. 3.5-Dihydroxy-3.5-dimethyl-1 .Zdioxolan (I) muB man langere Zeit 
erhitzen, um eine Zersetzung zu erzielen. Dagegen tritt bei der Umsetzung von Diacetyl 
mit Wasserstoffperoxyd bereits bei Raumtemperatur Selbsterwarmung und Zersetzung 
unter Bildung von Essigsaure ein 8). Diese Reaktion la& sich durch Peroxyd-Spaltung 
von X deuten: 

OOH 
I 

+“lo’- H S C - C 3 - C H ~  -- 2 CHs-COzH 1 I d  O x i H&-C<<H3 
8 8  

7) Liebigs Ann. Chem. 335. 271 [1904]. 
8 )  M. J. BOESEKEN. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 30, 144 [1911]; C. 1911 11, IS; s. a. 

B. STEVENS und J. T. DUBOIS, J. chem. SOC. [London] 1962, 281 3. 
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Herrn Prof. Dr. M. v. ARDENNE und seinen Mitarbeitern Dr. TUMMLER und DipL-Ing. 
STEINPELDER, ,,Forschungsinstitut Manfred von Ardenne", Dresden, sei an dieser Stella 
nochmals fur die massenspektroskopische Molekulargewichtsbestimmung von Diacetyl- 
dihydrolutidin gedankt. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Zersetzung des Dihydroxy-dimethyl-dioxolans ( I )  in Eisessig 
Wie bereits beschriebenz), wurden 100.0 g Acetyluceton (1.00 Mol) und 129.5 g 26.8-proz. 

Wmserstoffperoxyd (1 .OO Mol) unter Bildung von I umgesetzt. Es wurde i. Vak. eingeengt 
und der kristalline Ruckstand in 1000 ccm Eisessig bis zum Verschwinden der Peroxydreak- 
tion, was nach ungeflhr 4-6 Stdn. der Fall war, unter RuckfluU auf 1 10" erhitzt. Es entwickel- 
ten sich 3000ccm Gas (0.13 Mol); in dern gaschrornatographisch COz, CH4 und CO im 
MolverhBltnis 2.9:2.5: 1 festgestellt wurden. 

Aus dern Reaktionsansatz wurde die Essigsaure irn Wasserstrahlvak. (bis 90" Badtemp.) 
abdestilliert und uber eine Kolonne fraktioniert; der Vorlauf wurde mit Natriumhydrogen- 
carbonatliisung neutralisiert und fraktioniert. Die zuerst ubergehenden Anteile wurden mit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Liisung versetzt, wobei 4.8 g Dinitrophenylhydrazone ausfielen, 
die sich papierchrornatographisch 9) trennen lieI3en. An der Startlinie blieb Methylglyoxal- 
bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazonl zuriick. Die ubrigen Flecken konnten als Methylarhylketon-, 
Acetaldehyd- und Aceton-dinitrophenylhydrazon identifiziert werden. Beirn Liisenin Methanol 
blieb das Methylglyoxal-bis-dinitrophenylhydrazon unliislich zuriick. Aus Nitrobenzol 
Schmp. 298 -299" (Lit. 10): 298"). Der Misch-Schmp. mit einer Vergleichsprobe zeigte keine 
Depression. Das Methylathylketon-dinitrophenylhydrazon wurde saulenchromatographisch 
an Aluminiumoxyd von den anderen Dinitrophenylhydrazonen getrennt. Schmp. 110- 11 1"  
aus Methanol. Der Misch-Schrnp. mit einer Vergleichsprobe zeigte keine Depression. 

Nach der oben beschriebenen Destillation der Essigsaure verblieben 30.4 g Ruckstand, der 
i. Hochvak folgende Fraktionen lieferte: 

Frakt. 1 : Sdp.o.01 48-78". 0.54 g 

Frakt. 2: Sdp.o.01 78-85", log,  n'," 1.4418 (Lit.: n'," 1.4414) 

Frakt. 3: Sdp.o.01 93--109", 3.2 g 

Ruckstand: 12.1 g 

Die Frakt. 3 wurde mit dem Ruckstand, bestehend aus einem dunklen viskosen Sirup, 
vereinigt, mit dem gleichen Vol. konz. Ammoniak versetzt und kurz zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen fielen 0.8 g zitronengelbe Nadeln aus, die, aus reichlich Wasser umkristallisiert, 
bei 21 5 -216' schmolzen. Auf Grund der Elementaranalyse und des rnassenspektrometrisch 
ermittelten Mo1.-Gewichtcs besitzt diese Verbindung die Summenformel C ~ I H ~ ~ N O ~  des 
Diucetyldihydrolutidins (VIII) (Lit. 11) : Schmp. 198"). Der Misch-Schmp. mit einer Vergleichs- 
probe (Schmp. 21 5') zeigte keine Depression. Durch kurzes Erhitzen von VIZI wie auch des 
Ruckstandes mit 80-proz. Hydruzinhydrat wurde I X  in farblosen Kristallen erhalten, die, aus 
Athanol/Wasser (1 : 1) umkristallisiert, bei 281 -284" schmolzen (Lit.12): 280". 

9) .L. HORNER und W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chem. 597, 50 [1955]. 
10) BEILSTEIN. 11. Erg.-W., Bd. 1, S. 822. 

12) P. RAEIE und F. ELZE, Liebigs Ann. Chem. 323, 110 [1902]. 
M. SCHOLZ, Ber. dtsch. chern. Ges. 30, 2297 [1897]. 
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Die Frakt. 2 wurde in Form des p-Brom-phenacylesters als Milchsaure identifiziert. Schmp. 
113" (Lit. 13): 113O). Der Misch-Schmp. rnit einer Vergleichsprobe war ohne Depression. Die 
Milchsaure siedete bei 120--125"/14 Torr. 

Die Frakt. I wurde mit dem Nachlauf der Essigsauredestillation vereinigt, rnit Natrium- 
hydrogencarbonatltisung neutralisiert und rnit k h e r  extrahiert (Kutscher-Steudel). Nach 
dem Abdestillieren des Athers wurden rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 27 g 3.5-Dimethyl- 
I-[2.4-dinitro-phenyl]-pyrazol vom Schmp. 121" (aus Athanol) gebildet. 

CllH10N404 (262.2) Ber. C50.38 H 3.85 N 21.37 Gef. C50.51 H4.18 N21.42 

Zersetzung des Dihydroxy-dimethyl-dioxolans in Wasser 
Zur Bestimmung der sauren Spaltstucke von I wurden 5.9 g Dihydroxy-dimethyl-dioxolan- 

hydrat (I.HzO) (39 mMol) in 35 ccrn Wasser bis zum Verschwinden der Peroxydreaktion 
erhitzt. Dies dauerte ungefihr 16-24 Stdn. Das Reaktionsgemisch wurde sodann in einem 
1-l-Melkolben rnit Wasser aufgefiillt und rnit Natronlauge titriert. 10 ccm der Wsung ver- 
brauchten 3.1 ccm n/ lo  NaOH. Aus 39 mMol I sind bei der Zersetzung in Wasser demnach 
insgesamt 31 mMol Siiuren entstanden. 
25 ccm der L6sung wurden mit 12.5 ccm Glycerin als Schiebeflussigkeit versetzt. Die niedrig- 

siedenden Sauren (Ameisen-, Essig-, Propionsaure) wurden rnit dem in der LiSsung enthaltenen 
Wasser iiberdestilliert und titriert; Verbrauch 6.5 ccrn n/lo NaOH. Bei der Zersetzung von 
39 mMol I in Wasser sind demnach 26 mMol der obigen Sauren entstanden. 

Die Differenz der SBuren, 3 1-26 mMol, entspricht 5 mMol Milchsaure. Bei der Zersetzung 
von einem Mol I in Wasser entstehen dementsprechend 11.7 g Milchsaure. Bei der Zersetzung 
von einem Mol I in Eisessig wurden 10 g Milchsaure isoliert. 

Zur Bestimmung des Verhlltnisses Ameisensaure : Essigslure: Propionslure wurden 44.3 g 
Z . H z 0  in 1370 ccm Wasser geltist, bis zum Verschwinden der Peroxydreaktion erhitzt und 
rnit Ather nach Kutscher-Steudel extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde rnit 
Natronlauge neutralisiert und i. Vak. eingeengt. Der kristalline Ruckstand wurde mit 60 ccm 
DiiithylsuIfat versetzt, die entstehenden Ester in eine auf -20' gekuhlte Vorlage uberdestilliert 
und sodann gaschromatographiert. 

13) Organic Reagents for Organic Analysis, 2. Edition, S. 148, Chemical Publishing Co., 1950. 




