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ALFRED RIECHE, CHRISTIAN BISCHOFF und MARIA PULZ 

Alkylperoxyde, XXXVI 1) 

Peroxyde von Diketonen, IVZ) 

Notiz uber die Reaktion von tert.-Butylhydroperoxyd 
mit Acetonylaceton 

Aus dem Institut fur Organische Cheme der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 27. Juli 1964) 

Nach D. SEEBACH~) reagiert 2.5-Dimethyl-furan mit tert.-Butylhydroperoxyd unter Bildung 
von 2.5-Bis-tert.-butylperoxy-2.S-dimethyl-dihydrofuran (I) : 
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Wie wir fanden, entsteht die I entsprechende hydrierte Verbindung bei Umsetzung von 

Acetonylaceton mit tert.-Butylhydroperoxyd in Gegenwart von Silure. Aus dem intermedilr 
entstehenden Addukt I1 wird silurekatalysiert Wasser abgespalten unter Bildung von 111 : 

HsC-C C-CHS m A k  R = (CH3)sC 
ROC$ &OR ROO 0 OOR 
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1 und 111 besitzen ilhnliche Siedepunkte und IR-Spektren. 111 ist jedoch bestandiger als I, 

das sich infolge allmahlicher Zersetzung gelb flrbt. 
LaBt man einen UberschuD von ten.-Butylhydroperoxyd auf Acetonylaceton in Gegenwart 

von Phosphorpentoxyd einwirken, so enrsteht das kristallinc 2.2.S.S-Tetrakis-tert.-butyl- 
peroxy-hexan (IV). Diese Umsetzung diirfte ebenfalls uber 11 verlaufen. 

?OR POR 
HsC-y-CH2-CHz- -CH3 R = (CH3)SC 
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IV 

Beweisend Fiir die Konstituiion I11 ist das NMR-Spektrum: die Signale dcr tea.-Butyl- 
gruppen bei 8.927, der CHpGruppen bei 8 . 6 7 ~  und der CHZ-Gruppen bei 8 . 0 2 ~  erscheinen 
als scharfe Singuletts entsprechend dem Intensitiitsverhlltnis der drei Protonenarten. 

Herrn Dr. E. GRUNDEMANN, Berlin, danker1 wir fur Messung und Diskussion der NMR- 
Spektren. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2.5-Bis-ferf.-bufy~eroxy-2.5-dimethyl-fefrahy~ofuran (111): Zu einer Mischung von 2.28 g 
Acefonyluceton (0.02 Mol) und 3.6 g ferf.-Butylhydroperoxyd (0.04 Mol) gibt man unter Eis- 
kiihlung tropfenweise 0.5 ccm konz. Salzslure. Bereits nach wenigen Minuten tritt Triibung 
ein. Man llRt den Ailsatz 15-20 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und trennt die Schichten. 
Die organ. Phase wird mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Ausb. nach 
der Destillation 1.7 g (34%). Sdp.3 85", n$!' 1.4296. 

Ber. C 60.84 H 10.21 
Gef. C 60.7 H 10.35 akt. 0 96% d. Th. 

C14Hz805 (276.4) 

2.2.5.5-Tetrakis-terf.-butyIperoxy-hexan (IV) : Zu einer Suspension von 10 g Phosphor- 
pentoxyd in 30 ccm bither gibt man tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung eine Mischung 
von 2.28 g Acetonyluceron (0.02 Mol) und 8.1 g ferf.-Eufylhydroperoxyd (0.09 Mol) in absol. 
bither. Unter Erwiirmung tritt sofort Reaktion ein. das Phosphorpentoxyd flrbt sich dunkel. 
Man laRt 15-20 Stdn. stehen, dekantiert die hherlOsung und vertreibt den bither i. Vak. Es 
verbleibt ein kristalliner Ruckstand, der noch eine geringe Menge gelbes 0 1  enthiilt. Beim 
Absaugen erhalt man fast farblose Kristalle, die aus Methanol bei 67" schmelzen. Ausb. 3.9 g 
(40 %I. 

C22H46O8 (438.6) Ber. C 60.25 H 10.57 
Gee. C 60.70 H 10.80 akt. 0 91 % d. Th. 
Mo1.-Gew. 442.5, 441.3 (kryoskop. in Benzol) 


