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Ozonolysis of Enol Ethers. Part 10. Ozonization of Enol Ethers from 1,2- and 1,3-Dicarbonyl Compounds:
Direct Quantitative Synthesis of Phthalonic Acid Anhydride

The results of ozonolyses of enol ethers from 1,2- and 1,3-dicarbonyl compounds presented here strongly
indicate that these reactions do not proceed via the established Criegee ozonolysis mechanism for nucleophilic
C�C bonds. The quantitative one-step synthesis of phthalonic acid anhydride via ozonolysis of 2-
(methoxymethyliden)-1H-inden-1,3(2H)-dione (28a) is described. Furthermore, a revision of the theory of
alkene ozonolysis in the presence of tetracyanoethylene (TCNE) is proposed on the basis of a single-electron-
transfer (SET) chemistry.

1. Einleitung. ± In unseren vorangegangenen Arbeiten [1] wurde bereits die
Ozonolyse von Enolethern nach dem bew‰hrten (Donor/Akzeptor)-Konzept bes-
chrieben, da schon die Ergebnisse fr¸herer Arbeiten ¸ber die Ozonolyse von vinylogen
Sulfons‰ure-estern starke Zweifel am etablierten Konzept 1,3-dipolarer Reaktionsfol-
gen aufkommen liessen. Zwar lieferten die Lˆsungen der vinylogen Sulfons‰ure-ester
1a, die in Gegenwart von ∏Tetracyanoethylen− (�Ethen-1,1,2,2-tetracarbonitril, TCNE;
2) eine tiefrote Farbe zeigten, bei der Ozonolyse nach der Criegee�G¸nther-Methode
[2] die erwarteten �-Oxosulfone 3 [3], deren quantitative Abtrennung vom mitge-
bildeten Oxiran 4 erwies sich jedoch als schwierig (Schema 1).
Gem‰ss der Substituenten-Regel nach Criegee [4] und im Einklang mit den

Erfahrungen von Bailey et al. [5], sowie auch nach gegenw‰rtiger Ansicht [6], sollen
intermedi‰re Prim‰rozonide so zerfallen, dass das Donor-substituierte C-Atom des
urspr¸nglichen Alkens zum Carbonyl-oxid f¸hrt, w‰hrend das Akzeptor-substituierte
eine Carbonyl-Gruppe bilden soll. Danach sollte die Ozonolyse der vinylogen
Sulfons‰ure-ester 1b in Abwesenheit von 2 zu den �-Oxosulfonen 3 und, in Analogie
zur Ozonolyse von 5 gem‰ss Griesbaum [7], zum ¸ber intramolekulare gekreuzte
Ozonid-Bildung zu erwartenden bicyclischen Ozonid 6 und dessen Fragmentierung-
sprodukten f¸hren (Schema 2). Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine Erkl‰rung hierf¸r
wurde in der Folge durch den Nachweis eines Baeyer�Villiger-Zwischenproduktes
gegeben [8a].

��������� 	
����� ���� ± Vol. 87 (2004) 2025

¹ 2004 Verlag Helvetica Chimica Acta AG, Z¸rich

1) F¸r die 8. und 9. Mitteilung, s. [1].



Die Ozonisierung der unges‰ttigten 1,1-Disulfonyl-Verbindung 7 f¸hrte gem‰ss
Schema 3 zwar zu einem oxidativen Abbau des Molek¸ls unter Bildung der Sulfin- und
Sulfons‰uren 8a bzw. 8b sowie der entsprechenden Methyl-ester 9a,b unter Verlust von
CO, dabei wurde jedoch weder ein Peroxid noch Methyl-formiat gebildet [8b].

Schema 2. Misslungene intramolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung bei der Ozonolyse von 1b [3a] in Analogie
zur Ozonolyse der Modellverbindung 5 [7]

Schema 3. Ozonisierung des �,�-bis(phenylsulfonyl)-substituierten Enolethers 7 ohne gleichzeitige Esterbildung
[8b]
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Schema 1. �-Oxosulfone durch Ozonolyse vinyloger Sulfons‰ure-ester in Gegenwart von TCNE (1) [3]



Die Ozonolyse eines vinylogen Carbons‰ure-esters verlief insofern ebenfalls
unerwartet, als sogar unter Criegee�G¸nther-Bedingungen [2] aus dem Meldrum-
s‰ure-Derivat 10 (und anderen Malonaten) das Ozonid 11 anstelle der erwarteten
Oxomeldrums‰ure 12 entstand (Schema 4) [9]. Dabei entstand 12 aus 11 jedoch durch
Deoxygenierung mittels PCl3. Somit sollte also ein etwaiges Carbonyl-oxid aus 1a,b
nicht aus dem Donor-substituierten C-Atom gebildet werden, was der Substituenten-
Regel von Criegee widerspricht, bei der Ozonolyse von Enolethern jedoch allgemein
gefunden wurde, ohne dass auf diese Diskrepanz deutlich hingewiesen worden w‰re
[10].

Unser erfolgloser Versuch einer unabh‰ngigen Herstellung von Ozonid 11 durch
gekreuzte intermolekulare Ozonid-Bildung bei der Ozonolyse von 1,2-Dimethoxy-
ethen (13) [11] in Gegenwart von 12 [9] konnte jedoch sp‰ter in analoger Weise durch
Kopecky [12] bei der Ozonolyse von 2,3-Dimethylbut-2-en (14a) oder Dimethoxy-
stilben (14b) in Gegenwart von Indan-1,2,3-trion (15) realisiert werden (Schema 5).

Die erfolglose Umsetzung gem‰ss Schema 5,a, liess keine Zuordnung der Bildung
von Ozonid 11 nach dem ¸blichen Criegee-Mechanismus zu, w‰hrend sich die
Umsetzung gem‰ss Schema 5,b, durchaus als Reaktion von ∏Aceton-O-Oxid− mit
Trion 15 zum Ozonid 16 deuten liesse (s. weiter unten). Nun kam Bunnelle [13] in
seinem Beitrag ¸ber ∏substituent and structural effects in the ozonolysis of cyclic
vinylogous esters− unter Zugrundelegung des Criegee-Mechanismus [14] auf eine
scheinbare, von den Enolethern abweichende Regioselektivit‰t von Carbonyl- und
Carbonyloxid-Bildung bei Ozonolysen der dort untersuchten vinylogen Ester. Auf-
grund intramolekularer Abfangreaktionen postulierter Ester-oxide schloss Bunnelle

Schema 4. Durch TCNE (2) unbeeinflusste Ozonolyse des vinylogen Esters 10 [9]

Schema 5. Erfolgreiche [12] und nicht erfolgreiche [9] Versuche gekreuzter Ozonid-Bildung mit cyclischen
Trionen
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bei der Ozonolyse des von ihm untersuchten vinylogen Esters 17 (Schema 6) auf eine
inverse Prim‰rozonid-Spaltungsrichtung im Vergleich zu einfachen Enolethern (s.
Schema 3 in [15]), d.h. in ‹bereinstimmung mit demCriegee-Konzept. Dabei wurde 18
als Zwischenprodukt postuliert, das sich zur Ozonid-Bildung eine der beiden Carbonyl-
Gruppen frei w‰hlen sollte.

Unsere Ergebnisse bei der Ozonolyse vinyloger Sulfons‰ure- und Carbons‰ure-
ester [3] [9], die dieser Annahme widersprechen, wurden im ‹bersichtsartikel [15]
leider nicht erw‰hnt. Ebenso wurde eine fr¸he Arbeit ¸ber die Ozonolyse eines
vinylogen Esters von Lutz et al. [16], die wie ihre sp‰tere Nachpr¸fung durch Bailey
et al. [5] zum gegens‰tzlichen Ergebnis kam, ebenfalls nicht erw‰hnt2). Lutz et al. [16]
hatten gefunden, dass bei der Ozonolyse von 19 in CHCl3 das MeO-substituierte C-
Atom der olefinischen (C�C)-Bindung vor allem im resultierenden Phenylglyoxyl-
s‰ure-methyl-ester (20) auftrat, der in 88%Ausbeute gebildet wurde (Schema 7,a). Bei
der Ozonolyse von 19 in CCl4/MeOH konnten Bailey et al. [5] das C(2)-Atom von 19
im Hydroperoxid 21 wiederfinden. Damit war bewiesen, dass Enolether und vinyloge
Carbons‰ure-ester das gleiche ozonolytische Spaltungsverhalten zeigen. Bei der
Ozonolyse des zu 19 analogen (cyclischen) 1,4-Naphthochinons 22 formulierten
Bernatek et al. [18] auf der Basis des Criegee-Spaltungsschemas unzutreffende
Interpretationen f¸r die Bildung der von ihnen analysierten Reaktionsprodukte,
worauf bereits Bailey [19] hingewiesen hat. Stattdessen schlug Bailey3) u.a. die Bildung
der beiden Ozonide 23a und 23b ¸ber intramolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung vor
(Schema 7,b). AmEnde allerdings kam er zum Schluss: ∏At this stage, the problem is too
complicated to warrant further speculation−.
Im Verlauf der bislang hier erw‰hnten Enolether-Ozonolysen wurden folgende f¸nf

Reaktionsverl‰ufe beschrieben: 1) Mono-Deoxygenierungen von Carbonyl-oxiden
nach Criegee�G¸nther ¸ber die Ozonolyse intermedi‰rer, farbiger ∏Charge-Transfer−-
Komplexe (CT-Komplexe) von Olefin/TCNE; 2) Bildung von Baeyer�Villiger-
Reaktionsprodukten; 3) ∏normale− Ozonid-Bildung; 4) intermolekulare gekreuzte
Ozonid-Bildung; 5) intramolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung. In Fortf¸hrung
unserer bisherigen Arbeiten auf dem Gebiet der Ozonolyse von Enolethern und
vinylogen Carbons‰ure-estern werden hier Reaktionsbeispiele vorgestellt, die eine
weitere Entscheidungshilfe zwischen dem ¸berkommenen und unserem alternativen

Schema 6. Intramolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung beim cyclischen vinylogen Ester 17 [13]
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2) Man vergleiche hierzu den Artikel von Maelicke unter dem Titel ∏Wer zitiert wen?× [17].
3) Cf. [19a] auf S. 166.



Alken-Ozonolyse-Mechanismus bieten. Dar¸ber hinaus wird ¸ber die kritische
Analyse der Ozonolyse-Ergebnisse am cyclischen vinylogen Carbons‰ure-ester 22
berichtet, um den Vorschlag von Bailey [19] zu ¸berpr¸fen.

2. Reaktionen. ± Da Versuche, 2-(Alkoxymethyliden)cyclohexan-1,3-dione ±
Analoga des Meldrums‰ure-Derivates 10 ± herzustellen, ohne Erfolg geblieben waren
[9], wurde leicht herstellbares 3-(Ethoxymethyliden)pentan-2,4-dion (24) mit O3
gem‰ss Schema 8 umgesetzt [20]. Neben HCO2Et entstand bei �70� ein ohne
Zersetzung nicht trennbares ca. (1 : 1)-Gemisch des zu 11 analogen Ozonids 25 (54%
gem‰ss iodometrischer Titration) und des gemischten Anhydrids 26 von Brenztrau-
bens‰ure und AcOH (45% gem‰ss 1H-NMR) als Baeyer�Villiger-Oxidationsprodukt.
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Schema 7. Ozonolysen 1-acyl-substituierter vinyloger Ester 19 [16] [5] und 22 [18] [19]

Schema 8. Ozonolyse von 3-(Ethoxymethyliden)pentan-2,4-dion (24)



In diesemGemisch wurde die peroxidische Komponente mittels Ph3P zu rotem Pentan-
2,3,4-trion (27) deoxygeniert. Das resultierende, Peroxid-freie Reaktionsgemisch
wurde anschliessend im Vakuum destilliert. Eine saubere destillative Trennung von
26/27 war jedoch nicht mˆglich.
Analog zu dem offenkettigen vinylogen Ester 24 wurden die sich vom Indan-

System ableitenden exocyclischen vinylogen Ester 28a,b mit O3 gem‰ss Schema 9
umgesetzt [20] [21]. Abweichend von den Ozonolysen von 10 und 24 konnten hier
jedoch selbst bei �70� keine Ozonide 29a,b (analog zu 16) beobachtet werden. Auch
bei �70� war die Reaktionslˆsung sofort Peroxid-frei. Hauptprodukte der Umsetzun-
gen war das Baeyer�Villiger-Produkt Phthalons‰ure-anhydrid (30). Wurde die
Ozonolyse von 28a in einem (1 :1)-Gemisch aus CH2Cl2 undMethylformiat (HCO2Me)
bei�70� durchgef¸hrt, so resultierte ein tieffarbiges Gemisch aus 30 (82%) und Indan-
1,2,3-trion (31; 18%). Das Produkteverh‰ltnis wurde dabei durch Umsetzung des
Reaktionsgemisches mit MeOH zumMonoester 32 und zumHalbacetal 33, gefolgt von
1H-NMR-spektroskopischer Analyse, ermittelt (Schema 9). Wurde dem Lˆsungsmittel
CH2Cl2 bei obiger Ozonolyse statt 50% HCO2Et dieselbe Menge an DMSO
zugesetzt4), so wurde 31 nicht gebildet. Mit anderen Worten: das Ergebnis kann nicht
von der Polarit‰t des Lˆsungsmittelgemisches abh‰ngen.

Die zus‰tzliche Acyl-Gruppe im vinylogen Ester 28a hatte zudem keinen Einfluss
auf den Reaktionsverlauf, denn der entsprechende vinyloge Ester 34 lieferte in CH2Cl2
das entsprechende Ozonolyse-Ergebnis (negativer Peroxidtest) und das Anhydrid 35

Schema 9. Ozonolyse von 2-(Methoxymethyliden)indan-1,3-dionen (28)
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4) ET(30)� 45,0 (HCO2Et) vs. 45,1 (DMSO) [22].



(Schema 10). Umsetzung des (auch unabh‰ngig hergestellten) Anhydrids 35 mit
MeOH bei Raumtemperatur lieferte regioselektiv und quantitativ den Halbester 36.
Wegen der Unzug‰nglichkeit von 2-(Alkoxymethyliden)cyclohexan-1,3-dionen

wurden die leicht herstellbaren Verbindungen 37 und 38 (vinyloge Ester mit
exocyclischen (C�C)-Bindungen, jedoch ohne zweite (C�O)-Gruppe) der Ozonolyse
unterzogen (Schema 11) [21]. In beiden F‰llen waren die Reaktionslˆsungen bei �70�
Peroxid-frei, und es wurden als Baeyer�Villiger-Produkte die leicht polymerisierenden
Anhydride 39 und 40 in Lˆsung erhalten. Diese lieferten nach Zugabe von MeOH
unter Erw‰rmen auf Raumtemperatur nach 24 h Dimethyl-adipat (41; aus 39) bzw.,
ausgehend von 40, ein Gemisch aus 42a/42b (Verh‰ltnis 5,85 :1; quantitativ).

Abweichend von den exocarbacyclischen vinylogen Estern 34, 37 und 38 lieferte der
heterocyclische vinyloge Ester 43 bei der Ozonolyse in CH2Cl2 bei�70� (oder in CDCl3
bei �65�) ein Stereoisomerengemisch des Ozonids 44 (88%) sowie das Ketolacton 45
(12%), das leicht zum Enol 45� isomerisierte (Schema 12). Deoxygenierung von 44mit
Ph3P bei Raumtemperatur lieferte unter Abspaltung von HCO2Et ausschliesslich die
Enol-Form 45�.

Schema 11. Ozonolyse von 2-(Methoxymethyliden)cyclohexan-1-on (37) und seinem 5,6-Benzo-Analogon 38
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Schema 10. Ozonolyse von 2-(Methoxymethyliden)indan-1-on (34)



Die Ozonolysen diverser offenkettiger vinyloger Ester [21] lieferten entsprechende
Ergebnisse; insgesamt konnte die Annahme von Bunnelle [13] jedoch experimentell
nicht best‰tigt werden. Im Zusammenhang mit den Vermutungen von Bailey [19], die
den Schlussfolgerungen von Bernatek et al. [18], u.a. aus der Ozonolyse von 22 (s.
Schema 7), widersprachen, wurde 22 nochmals ozonisiert, und zwar in CH2Cl2 und bei
�15� wegen der relativ geringen Lˆslichkeit der Verbindung (Schema 13). Wie Bailey
vermutet hatte, konnte 1H-NMR-spektroskopisch ein Gemisch aus Ozonid-Ester 23a
(61%) und Ozonid-Aldehyd 23b (20%) zusammen mit dem Anhydrid 46 (19%)
identifiziert werden. F¸r das ∏normale− Ozonid 47 konnten jedoch keine Hinweise
gefunden werden.

Denkt man sich das Ozonid-Fragment in 23a,b formal durch eine (C�C)-Bindung
ersetzt, dann stellen diese beiden Ozonide gegen¸ber 47 quasi Ringverengungspro-
dukte dar. Um zu pr¸fen, ob diese formale Ringverengung auf die Struktur vinyloger
Ester allein zur¸ckzuf¸hren ist, wurde der Enolether 48, hergestellt aus Cyclohexan-
1,2-dion, entsprechend ozonisiert (Schema 14). Doch entstand auch in diesem Fall
nicht das ∏normale− Ozonid 49, sondern das formal ringverengte Ozonid 50 als Produkt

Schema 12. Ozonolyse von 3-(Methoxymethyliden)tetrahydrofuran-2-on (43)

Schema 13. Best‰tigung einer Vorhersage von Bailey [19] f¸r die Struktur der Ozonolyse-Produkte von 2-
Methoxy-1,4-naphthochinon (22) im Gegensatz zu Feststellungen von Bernatek et al. [18]
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einer intramolekularen gekreuzten Ozonid-Bildung. W‰hrend der bei der Deoxyge-
nierung mittels Ph3P entstandene 5-Oxopentans‰ure-methyl-ester (51) sowohl aus 49
als auch aus 50 resultieren sollte, war die quantitative Ozonolyse von Cyclopenten-1-
carbons‰ure-methyl-ester (52) zu 50 ein eindeutiger Strukturbeweis f¸r letztere
Verbindung.
3-Methoxy-2-phenylinden-1-on (53), eine rote Verbindung, reagierte mit O3 in

CH2Cl2 bei �70� zu einer Peroxid-freien Lˆsung, in der die Produkte von zwei
parallelen Reaktionswegen nachgewiesen werden konnten: a) das Folgeprodukt 54
einer intermedi‰ren Baeyer�Villiger-Oxidation und b) das Benzil-Derivat 55 als
Produkt einer (C�C)-Spaltung unter Bildung von zwei (C�O)-Gruppen (Schema 15).

Schema 15. Ozonolyse des vinylogen Carbons‰ure-esters 53 und Bestimmung der gebildeten Spaltprodukte ¸ber
die Charakterisierung ihrer Solvolyse-Produkte
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Schema 14. Intramolekulare gekreuzte Ozonolyse von 2-Methoxycyclohex-2-en-1-on (48) und unabh‰ngige
Erzeugung des Ozonids 50 aus Methyl-cyclopent-1-en-1-carboxylat (52)



Da sich 54 und 55 chromatographisch nicht unzersetzt trennen liessen, wurde das
Gemisch zun‰chst hydrolysiert und die im kalten w‰ssrigen Medium unlˆsliche Benzil-
2-carbons‰ure (56a), die mit der Lacton-Form 56b im Gleichgewicht steht, abfiltriert
(Schema 15). Aus der w‰ssrigen Mutterlauge liessen sich dann Phthals‰ure und
Benzoes‰ure gemeinsam extrahieren. Das Gemisch dieser Carbons‰uren wurde
verestert und die resultierenden Komponenten 57 und 58 nach fraktionierter
Destillation charakterisiert. So konnte gezeigt werden, dass die beiden oben genannten
Reaktionswege im Verh‰ltnis von ca. 3 : 2 nebeneinander ablaufen.
Die Ozon-Spaltung offenkettiger vinyloger Ester 59 in MeOH, gefolgt von

sofortiger reduktiver Aufarbeitung in Gegenwart von Dimethyl-sulfid, wurde auch
zur Herstellung von Monoacetalen des Typs 59a verwendet, wie in Schema 16
aufgezeigt [23]. Aus mechanistischer Sicht ist jedoch diese ∏Eintopf-Methodik−, die
wir auch zur Synthese von Cyclopentan-1,3-dion (60) aus dem doppelten Enolether 61
verwendet hatten [24a], nicht aussagekr‰ftig. In dieser Arbeit wurde jedoch auch das
61 entsprechende ∏Bis(morpholino-enamin)− ozonisiert. Obwohl dessen Doppelbin-
dungen eine hˆhere Elektronendichte aufweisen und demzufolge gem‰ss dem
Criegee�Mechanismus h‰tten glatter mit O3 reagieren sollen, war das Gegenteil der
Fall. Dies wurde im ¸brigen generell bei Ozonisierungen von Enamin-Doppelbindun-
gen im Vergleich mit entsprechenden Enolethern gefunden [24b].

3. Diskussion. ± In vorangegangenen Arbeiten [1] [25] haben wir dem etablierten
Mechanismus f¸r die Ozonolyse von Alkenen aufgrund der unz‰hligen Ausnahmen5)
einen alternativen Mechanismus gegen¸ber gestellt. W‰hrend Mechanismus A gem‰ss
Schema 17 nach Criegee [14] auf Carbonyl-oxiden oder sog. Criegee-Zwitterionen
basiert, geht unser Vorschlag, wie f¸r eine Oxidationsreaktion, von einem prim‰ren
SETaus (Mechanismus B), gefolgt von einer anschliessenden Mono-Oxygenierung zu
formalen Radikalkationen von Carbonyl-yliden oder 2-Oxa-1,3-diylen, was f¸r die
resultierenden Radikalkationen ohne Belang ist. Im ersten Fall soll die abschliessende

Schema 16. Ozonolyse weiterer vinyloger Carbons‰ure-ester 59 und des Bis(enolether)s 61 zur Synthese von
Oligocarbonyl-Verbindungen 59a, 60

��������� 	
����� ���� ± Vol. 87 (2004)2034

5) In den umfassenden Monographien von Bailey [26] werden diese in vier Kapiteln (Band I, Kap. 9 ± 11,
Band II, Kap. 12) bis 1982 angef¸hrt.



Ozonid-Bildung ¸ber eine umstrittene 1,3-dipolare Cycloaddition des Carbonyl-oxids
an eine Carbonyl-Gruppe erfolgen. Im zweiten Fall soll die Carbonylylid-Stufe eine aus
der Literatur bekannte und unabh‰ngig durchf¸hrbare Dioxygenierung erfahren.
3.1.Alken-Ozonolyse nachCriegee-G¸nther in Gegenwart von TCNE. Im Jahr 1963

hatten Criegee und G¸nther [2] ¸ber ∏Eine neue Variante der Ozonspaltung− berichtet,
die urspr¸nglich dazu gedacht war, die postulierten Carbonyl-oxide mit TCNE durch
eine [3� 2]-Cycloaddition abzufangen. Dort berichteten die Autoren zwar ¸ber die
intermedi‰re Bildung farbiger Komplexe aus Olefinen mit TCNE, zogen jedoch aus
dieser Tatsache keine weiteren R¸ckschl¸sse, sondern behandelten das Alken/TCNE-
Gemisch bei der Ozonisierung a priori so, als w‰re TCNE nicht zugegen. Anstelle der
erwarteten Cycloaddukte der postulierten Carbonyl-oxide an TCNE wurde nur TCNO
(Tetracyanooxiran; 4) gefunden. Unsere eigenen Arbeiten zur Herstellung von �-
Oxosulfonen unter Anwendung der Criegee�G¸nther-Methode best‰tigten zwar die
CT-Komplexbildung [3] und waren pr‰parativ erfolgreich, die vorausgesetzte Regio-
selektivit‰t der Bildung der Carbonyl- und Carbonyl-oxid-Komponente aus der
ozonisierten (C�C)-Bindung widersprachen indessen der allgemeinen Selektivit‰tsre-
gel [4 ± 6]. Nachdem dann das System 10/O3, von der An- oder Abwesenheit von TCNE
vˆllig unbeeinflusst, das nicht erwartete Ozonid 11 lieferte (Schema 4), ohne dass
zuvor eine ausgepr‰gte CT-Farbe beobachtet wurde, begannen wir nach den Gr¸nden
f¸r diese unerwarteten Ergebnisse zu suchen. Wichtig erschien uns dabei, dass die
Ozonisierung eines CT-Komplexes aus einem Olefin als �-Elektronen-Donor und
TCNE als �-Elektronen-Akzeptor (∏�-S‰ure−, vgl. [27a]) nicht mit der des reinen
Olefins gleichgesetzt werden darf, bei der TCNE erst mit sekund‰ren Ozonisierungs-
produkten, etwa Prim‰rozoniden oder Carbonyl-oxiden, reagieren soll. TCNE ist
gegen O3 inert [2], wird aber von nucleophilen Oxygenierungsmitteln [28] leicht zum
Epoxid oxidiert. Die Annahme der Epoxidierung von TCNE durch das Ozonid-
Radikalanion O.�

3 aus einem Alken-Ozonolyse-Gemisch war somit naheliegend
(Schema 18). In Abwesenheit von TCNE sollte O.�

3 direkt durch Einelektronen-
Transfer (SET) vomOlefin zumOzon gebildet werden. Im Olefin/TCNE-CT-Komplex
jedoch sollte der SET viaRadikalanion von TCNE erfolgen. Falls aber das Olefin selbst
eine �-S‰ure ist, wie z.B. Alkyliden-substituierte Meldrums‰uren (sog. ∏organische
Lewis-S‰uren− [29]), dann sollte TCNE, wie bei der Ozonolyse von 10 beobachtet [9],
keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf haben.
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Schema 17. Klassischer (A) vs. alternativer (B) Alken-Ozonolyse-Mechanismus



3.2. Bildung Peroxid-freier Lˆsungen bei der Alken-Ozonolyse in inerten Lˆsungs-
mitteln. Der letzte Schritt bei der Ozonid-Bildung gem‰ss Mechanismus B (Schema 17)
wird als Mehrstufen-Reaktion unter Beteiligung von molekularem O2 gesehen
(Schema 19). Zwischenzeitlich auftretenden Carboxonium-Peroxid-Zwitterionen wird
beim alternativen Mechanismus diejenige Rolle zugedacht, welche die Carbonyl-oxide
beim Criegee-Mechanismus haben sollen. Zum Thema Carbonyl-oxide bleibt anzu-
merken, dass diese in Lˆsung nicht zu Dioxiranen isomerisieren [30a], sondern
ausschliesslich zu Carbonyl-Verbindung und O2 zerfallen [30b ± d].

Wie die hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse zeigen, laufen, je nach Alken
und Lˆsungsmittel, folgende Reaktionen ab: 1) intramolekulare Addition zum Ozonid
(Schemata 4 und 17); 2) intramolekulare Addition zum Ozonid und SNi-Reaktion zum
postulierten Dioxiran-Derivat mit anschliessender Umlagerung zum Baeyer�Villiger-
Produkt (Schema 8); 3) intramolekulare Addition zum Ozonid und Bildung von zwei
Carbonyl-Gruppen (Schema 12); 4) SNi-Reaktionen unter ausschliesslicher Bildung
von Baeyer�Villiger-Produkten ¸ber vermutete Dioxiran-Zwischenstufen (Schema-
ta 9 ± 11); 5) Bildung von Baeyer�Villiger-Produkten neben Bildung von zwei Carbon-
yl-Gruppen (Schemata 9 und 15). Wie in Schema 20,a dargestellt, wird als Vorstufe von
Phthalons‰ure-anhydrid (30) das Spirodioxiran 62 vermutet, ein Analogon von 63 [31].

Schema 18. Alternative Interpretation der Criegee�G¸nther-Ozonolyse von Olefinen in Gegenwart von TCNE
(2) [2] unter Ber¸cksichtigung der Reaktion sichtbarer intermedi‰rer CT-Komplexe und Ausschluss von
Carbonyl-oxiden als Intermediate sowie Einschluss von Ozonolysen ohne Beteiligung von anwesendem TCNE

Schema 19. Zusammenhang zwischen mˆglicher Bildung von zwitterionischen Carbonyl-oxiden und von
kovalenten Dioxiranen auf der Basis angewandter Carboxonium-Chemie
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Das als Carbonamid-Derivat gegen eine Umlagerung via Dioxiran-Carbons‰ure-
ester-Isomerisierung [30c] [32] resistentere Spirodioxiran 63 epoxidiert (trisubsti-
tuierte) Alkene stereospezifisch zu den entsprechenden Oxiranen des Typs 64
(Schema 20,b)
3.3. Inter- und intramolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung. Die erste gezielte

intermolekulare gekreuzte Ozonid-Bildung haben Criegee et al. [33] am Beispiel der
Ozonolyse von 2,3-Dimethylbut-2-en (14a) in Gegenwart von Formaldehyd beschrie-
ben, wobei das Isobuten-Ozonid 65 in hˆherer Ausbeute (55%) als bei der direkten
Isobuten-Ozonolyse (40%) erhalten wurde (Schema 21, Weg 1). Anstelle des dort
beschriebenen Carbonyl-oxid-Mechanismus f¸hrt der alternative Mechanismus hier
prinzipiell zu zwei Erkl‰rungsmˆglichkeiten, ausgehend vom bifunktionellen Carbon-
ylylid-Radikalkation 66.
Radikalkationen zeigen strukturbedingt sowohl radikalische als auch ionische

Eigenschaften, wie am einfachsten Carben-Radikalkation in Lˆsung kinetisch un-
tersucht worden ist [34]. Nach Eberlin et al. [35] zeigt das Carbonylylid-Radikalkation
67 in der Gasphase formal einen interessanten Methylen-Radikalkation-Transfer auf
beliebige Ketone unter Abspaltung von Formaldehyd (Schema 22). Sollte obige
Reaktionsfolge auch in Lˆsung w‰hrend der Ozonolyse mˆglich sein, dann w¸rde dies
auch Weg 2 in Schema 21 realistisch erscheinen lassen.
Der eindeutige, wenngleich ¸berraschende Reaktionsverlauf bei der Ozonolyse

von 2-Methoxycyclohex-2-en-1-on (48) (Schema 14) l‰sst, in Analogie zu Schema 21,
mehrere Deutungsrichtungen zu, wie in Schema 23 gezeigt, ausgehend vom formalen,
Mesomerie-stabilisierten Radikalkation/Radikalanion-Paar 68. Gem‰ssWeg A kˆnnte
das Peroxid-Radikalanion entweder am C(3)-Atom der Carbonyl-Gruppe des
Oxepan-Rings nucleophil oder am C(7)-Atom radikalisch angreifen, was formal einer
[4� 2]-Cycloaddition zu einem Trioxabicyclo[3.2.2]nonan-Ring entspricht. Die hohe
Nucleofugie des Lacton-Kations in 69 und 70 sollte eine intramolekulare SN-Reaktion
¸ber das cyclische Peroxycarbenium-Ion 71 zum Ozonid 50 bewirken6).

Schema 20. Vermutliche Spirodioxiran-Zwischenstufen 62 und 63 cyclischer 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen
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6) Weiterf¸hrende Literatur zu Peroxycarbenium-Ionen findet man in [25e].



Gem‰ss Weg B (in Analogie zu Schema 21) sollte die C(3)-Carbonyl-Gruppe von
68 wegen des Carbonylylid-Radikalkations intramolekular elektrophil am O-Atom
zum Dioxabicyclo[3.2.1]octan 72 geschlossen werden. Die Bredt×sche Regel sollte in
diesem Fall kein Hindernis darstellen, weil das Br¸ckenkopf-C-Atom von 72 Teil eines
Radikalkations ist, so dass das radikalische Br¸ckenkopf-C-Atom des Tautomeren 72�
benachbart zu einemMesomerie-stabilisierten Lacton-Kation steht. Die Folgereaktion
mit O.�

2 (in Gegenwart von O2) sollte dann ebenfalls das Ozonid 50 via 73 liefern
(Schema 23).
Der Vollst‰ndigkeit halber sei nun auch noch eine dritte Mˆglichkeit, Weg C in

Schema 23, diskutiert. Dieser ist dadurch gegeben, dass das Peroxid-Radikalanion 68
zun‰chst nucleophil an C(3) angreift. Das dabei gebildete Oxid-Anion sollte dann via
C(7)-Atom des formalen Carbonylylid-Radikalkations zum bicyclischen Diradikal 74
reagieren kˆnnen. �-Spaltung zum monocyclischen Biradikal 75 gefolgt von radika-
lischer Cyclisierung sollte dann auch auf diesem Weg zu 50 f¸hren. Dabei ist Weg C
eventuell sogar am wahrscheinlichsten, setzt jedoch f¸r die intramolekulare Cyclisier-
ung ein Singulett-Biradikal voraus, oder aber einen vorausgehenden SET-Prozess zum
zwitterionischen Carboxonium-Peroxid. Die geringere Ausbeute an Ozonid 50 (84%)
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Schema 21. Alternative Erkl‰rungsmˆglichkeit f¸r die erste gekreuzte Ozonolyse nach Criegee et al. [33]

Schema 22. CH2-Gruppen-Transfer auf Ketone in der Gasphase nach Eberlin et al. [35]



steht der quantitativen Umsetzung bei der Ozonisierung von 52 (Schema 14)
gegen¸ber. Dies kˆnnte allerdings auch einen anderen Grund haben.
Der Vergleich mit einer verwandten Ozonolyse (Schema 24), jener von 2-Methoxy-

3-methylcyclopent-2-en-1-on (76) nachHesse et al. [36], hilft uns nicht weiter, weil das
dort gebildete Ozonid sowohl die ∏normale− Struktur 77a als auch jene des
Umlagerungsproduktes 77b haben kˆnnte und nicht n‰her charakterisiert, sondern
in einer Eintopf-Synthese direkt zu 78/78� hydriert wurde (Diketo-Diendiol-Tauto-
mere).
In ihrer Arbeit ∏on the question of carbonyl oxide intermediates in the oxygen

transfer by furan endoperoxides and bicyclic ozonides: intramolecular trapping
experiments− stellten Adam und Rodriguez [37] die Carbonyl-oxide 79 und 80 als
Zwischenstufen in den Mittelpunkt ihrer Betrachtungen (Schema 25).
Mangelhaft an der mechanistischen Interpretation von Adam und Rodriguez [37]

ist, dass das Dioxiran 81 trotz seiner grossen Ringspannung aus dem Carbonyl-oxid 79
gebildet werden soll, obwohl in 81 beide O-Atome in Allyl-Position stehen, w‰hrend
das ges‰ttigte Carbonyl-oxid 80 kein Dioxiran als Vorstufe f¸r ein Baeyer�Villiger-
Oxidationsprodukt mehr bilden soll. Aus unserer Sicht stellt diese Arbeit ein
Musterbeispiel f¸r nicht erkannte Carboxonium-Chemie [38] [25b] dar.
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Schema 23. Alternative Reaktionswege zur intramolekularen gekreuzten Ozonid-Bildung bei der Ozonolyse von
Enolether 48 aus Schema 14



Ein Carbonyl-oxid sollte in Anlehnung an [30b,c] nur bei der Deoxygenierung zum
Tetraketon 82 eine Rolle spielen. Gem‰ss Carboxonium-Chemie sollten aus 83 und 84
thermisch die Ring-geˆffneten Carboxonium-Peroxide 85 und 86 entstehen (Sche-
ma 26), wobei die gegen¸ber einem Oxid-Ion abgeschw‰chte Nucleophilie der
Peroxid-Funktion aufgrund der aus der Allylstellung in 85 resultierenden hˆheren
Nucleofugie ausreichend ist, eine SNi-Reaktion zum Dioxiran 81 zu bewirken. Im Fall
des (C,C)-ges‰ttigten Carboxonium-Peroxids 86 orientiert sich das Peroxid-Anion
jedoch als Nucleophil zu schon zuvor vorhandenen elektrophilen Zentren, sei es unter
R¸ckbildung des Ausgangsozonids in einer Gleichgewichtsreaktion, sei es durch
Angriff am benachbarten Carbonyl-C-Atom unter Bildung eines Oxid-Nucleophils in
87. Intramolekulare SN-Reaktion des nucleofugen Carboxonium-Restes unter F¸nf-
ring-Bildung sollte dann zum bicyclischen Ozonid 88 f¸hren.
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Schema 24. Ozonolyse des 2-Methoxy-3-methyl-cyclopent-2-en-1-ons (76) und unmittelbare reduktive Aufar-
beitung nach Hesse und Bayer [36]

Schema 25. Thermische Isomerisierungen des Diketo-furan-endo-Peroxids 83 und seines Dihydro-Derivats 84
nach Adam und Rodriguez [37]



Verwandte Carboxonium-Peroxide aus Ozoniden wurden schon vor l‰ngerer Zeit
durch Dimerisierung zu Hexaoxacyclodecanen nachgewiesen [25b]. Die Fehlinterpre-
tation von Mesomerie [39] oder Valenztautomerie [40] zwischen zwitterionischen
Carbonyl-oxiden und Dioxiranen unter normalen Bedingungen ist aufgrund des
bekannten Wissens von Bindungsbruch und -bildung auf der Basis von Bindungs- und
Ringspannungsenergien nicht tolerierbar. Carbonyl-oxide kˆnnen in Lˆsung ¸ber-
haupt nicht zu Dioxiranen isomerisiert werden, wie Sawaki et al. [30a] aufgrund
zahlreicher vorangegangener Arbeiten deutlich herausstellten.

4. Schlussfolgerungen. ± Vinyloge Carbons‰ure-ester und ihre Isomeren reagieren
prinzipiell mit O3 genauso wie einfache Enolether. Da diese jedoch in der
Regioselektivit‰t der vermeintlichen Spaltung in Carbonyl-Komponente und Carbon-
yl-oxid-Komponente der Selektivit‰tsregel nach Criegee und Bailey widersprechen, ist
die Anwendung des Criegee-Spaltungsschemas auf die Enolether-Ozonolyse nicht
tragbar. Daran ‰ndert auch das folgende, unzutreffende Postulat von Bunnelle f¸r die
entgegengesetzte Spaltungsrichtung bei vinylogen Carbons‰ure-estern nichts (s. [13]
auf S. 68): ∏Ester oxides undergo efficient intramolecular cyclization with ketones to form
ozonides−.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. Die Verbindungen 22 [41], 24 [42], 28b [43], 34 [44], 37 [45] und 52 [46] wurden gem‰ss
Literatur hergestellt. Die bei den Ozonisierungen verwendeten Lsgm. waren absolut trocken. Die Erzeugung
von O3/O2-Gemischen und ihre Gehaltsbestimmung (1.9 ± 2.0 mmol O3/min) wurden in [25e] beschrieben.
Reaktionskontrollen wurden mit DC-Fertigfolien (Alugram SIL G/UV254 und Polygram Alox N/UV254 ;
Macherey & Nagel) durchgef¸hrt. Qualitative Peroxid-Bestimmungen erfolgten mit Testst‰bchen (Merck-
oquant 10 011;Merck) und/oder mittels D¸nnschichtchromatographie (DC) durch T¸pfeln mit essigsaurer KI-
Lsg. Zur quant. Peroxid-Bestimmung wurde das Gesamtvolumen der zu pr¸fenden Lsg. an einem Aliquot, das

Schema 26. Erkl‰rung der Reaktionsergebnisse vonAdam und Rodriguez [37] ¸ber angewandte Carboxonium-
Chemie [38]
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mit AcOH, MeOH und w‰ssr. KI-Lsg. im ‹berschuss versetzt worden war, bestimmt. Dabei wurde das nach 10-
min¸tiger Wartezeit bei RT. freigesetzte I2 mit 0,1� Na2S2O4-Lsg. titriert und der so ermittelte Peroxid-Gehalt
der Probe auf das Gesamtvolumen umgerechnet. S‰ulenchromatographie (SC) wurde mit Kieselgel (Silitech
63 ± 200 mesh, ICN, oderASTM 70 ± 325 mesh,Macherey & Nagel) in Glass‰ulen oder in Schlauchfolie (Merck)
durchgef¸hrt. Schmp.: Geeichter Kofler-Heiztisch, Kupferblock und/oder Fus-O-mat von Heraeus. IR-
Spektren: Beckman IR-33 und IR-4230 ; �� in cm�1. 1H- und 13C-NMR-Spektren: Bruker WH-90 (1H), Bruker
AM-400 (400/100 MHz); � in ppm rel. zu SiMe4 (�0 ppm), J in Hz. EI-MS (70 eV): Varian MAT-311; CI-MS
(120 eV, Isobutan): Finnigan MAT-90 ; in m/z (rel. %).

2. Herstellung vinyloger Carbons‰ure-ester. 2.1. 2-(Methoxymethyliden)-1H-inden-1,3(2H)-dion (28a).
Variante 1. 2-(Hydroxymethyliden)-1H-inden-1,3(2H)-dion (3,40 g, 18 mmol) [47] wurde in 300 ml Et2O
suspendiert, tropfenweise mit 100 ml 0,4� etherischer CH2N2-Lsg. [48] versetzt und solange bei RT. ger¸hrt, bis
kein CH2N2 mehr nachweisbar war. Von Nichtgelˆstem wurde abfiltriert und die etherische Lsg. in vacuo
eingeengt. Der auskristallisierte rosafarbene Enolether 28a wurde zweimal aus MeOH umkristallisiert: 1,47 g
(40%). Schmp. 162 ± 163�. IR (KBr): 1740, 1700 (C�O), 1640 (C�C). 1H-NMR (CDCl3): 7,92 ± 7,88 (m, 2 arom.
H); 7,60 (s, Hvinyl) ; 4,23 (s, MeO). 13C-NMR (CDCl3): 190,4, 187,8 (C�O); 164,1 (C(2)); 141,3, 140,4, 134,7, 134,4,
122,8 (Ar); 112,6 (C�CH); 65,2 (MeO).

Variante 2. Unter trockenem N2 wurde 2-(Hydroxymethyliden)-1H-inden-1,3(2H)-dion (3,40 g, 18 mmol)
[47] in 250 ml CH2Cl2 gelˆst. Zur klaren Lsg. wurde eine Lsg. von 6,0 g (20 mmol) etherfeuchtemEt3O�BF�

4 [49]
in 50 ml CH2Cl2 unter R¸hren getropft, und das Gemisch wurde 24 h bei RT. ger¸hrt. Das Lsgm. wurde in vacuo
abgezogen und der R¸ckstand mit 100 ml MeOH 3 h unter R¸ckfluss erhitzt [50]. Von nicht gelˆstem
Nebenprodukt wurde heiss abfiltriert und 28a durch K¸hlen auskristallisiert: 2,8 g (74%).

2.2. (E)-Dihydro-3-(methoxymethyliden)furan-2(3H)-on (43). Da das Na-Salz von Tetrahydro-2-oxofu-
ran-3-carbaldehyd [51] bei der Umsetzung mit ClCO2Me nicht zum beschriebenen [52] Enol-methylether 43,
sondern auch ¸ber Datenvergleich aus [53] in 81%Ausbeute zum entsprechenden Kohlens‰ure-esterA (Fig. 1;
Schmp. 114 ± 115�) f¸hrte, wurde die Methylierung mit Me2SO4 durchgef¸hrt. Zur Suspension von 20,00 g
(147 mmol) des Na-Salzes von Tetrahydro-2-oxofuran-3-carbaldehyd [51] in 100 ml abs. Aceton wurden 40,60 g
(300 mmol) wasserfreies K2CO3 und 18,60 g (147 mmol) Me2SO4 gegeben, und das Gemisch wurde 6 h unter
R¸ckfluss erhitzt. Danach wurde vomUngelˆsten abfiltriert und das Lsgm. in vacuo abgezogen. Der R¸ckstand
wurde fraktioniert destilliert: 12,3 g (64%) an 43. Sdp. 143� (13 Torr). IR (Film): 1750 (C�O), 1685 (C�C).
1H-NMR (CDCl3): 7,27 (t, J� 2,6, Hvinyl) ; 4,35 (t, J� 7,5, OCH2); 3,89 (s, MeO); 2,86 (td, J � 2,6, 7,5, CH2).
13C-NMR (CDCl3): 172,6 (C�O); 156,1 (CH�C); 101,5 (CH�C), 65,5 (OCH2); 61,6 (MeO); 23,5 (CH2)7).

2.3. 3-Methoxy-2-phenyl-1H-inden-1-on (53). Ein Gemisch von 5,00 g (23 mmol) 2-Phenyl-1H-inden-
1,3(2H)-dion [54], 50 ml abs. MeOH, 5,00 g (5 mmol) Trimethyl-orthoformat und 0,50 g (2,9 mmol) TsOH
wurde 72 h unter R¸ckfluss erhitzt. Die leichtfl¸chtigen Bestandteile wurden in vacuo entfernt und das
verbleibende tiefrote ÷l in 100 ml Et2O aufgenommen. Nach sukzessivemAussch¸tteln der org. Phase mit 50 ml
ges. w‰ssr. NaHCO3-Lsg. und Trocknen (MgSO4) wurde in vacuo zu einem roten ÷l eingeengt, das nach
Anreiben mit wenig EtOH orangefarbene Kristalle lieferte, die sich leicht zersetzten und vorsichtig aus EtOH
umkristallisiert wurden: 3,54 g (65%) an 53. Schmp. 65,5� (Zers.). IR (KBr): 1710 (C�O), 1640 (C�C), 1595
(Ar). 1H-NMR (CDCl3): 7,48 (d, J� 6,1, arom. H); 7,39 ± 7,37 (m, 5 arom. H); 7,32 ± 7,28 (m, 3 arom. H); 3,88 (s,
MeO). 13C-NMR (CDCl3): 194,3 (C�O); 172,0 (C�C�O); 140,4, 132,6, 132,0, 131,3, 130,8, 130,6, 129,8, 127,9,
127,5, 121,4, 119,0 (Ar); 111,9 (C�C�O); 60,7 (MeO).

2.4. 2-Methoxycyclohex-2-en-1-on (48). Die in der Literatur beschriebenen Methoden [55] erwiesen sich
zur Herstellung pr‰p. Mengen von 48 als wenig geeignet. Deshalb wurde 48 wie folgt hergestellt : Zu einer
Mischung von 10,00 g (89 mmol) Cyclohexan-1,2-dion, 14,20 g (134 mmol) Trimethyl-orthoformiat und 2,85 g
(89 mmol) abs. MeOH wurden bei 0� 0,50 g (2,9 mmol) TsOH in 3 ml MeOH getropft. Danach wurde solange
bei RT. ger¸hrt, bis gem‰ss DC-Kontrolle kein Diketon mehr nachweisbar war. Anschliessend wurde in 150 ml
Et2O aufgenommen, nacheinander mit 50 ml ges. w‰ssr. NaHCO3-Lsg. und 100 ml H2O ausgesch¸ttelt,
getrocknet (MgSO4) und in vacuo eingeengt. Das resultierende rohe Monoacetal (12,7 g) wurde sofort in einer
Destillationsapparatur nach Zusatz von 0,22 g (1 mmol) Diphenylphosphins‰ure solange auf 140� erhitzt, bis
die MeOH-Abspaltung beendet war. Nach der ¸blichen Entfernung der S‰ure und destillativer Aufarbeitung8)
(Badtemp. maximal 145�) wurden 6,6 g (64%) 48 als farbloses ÷l erhalten. Sdp. 119� (10 Torr). IR (Film): 1690
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7) Unsere anal. Daten unterschieden sich deutlich von denen in [52].
8) Das Siedeintervall von 100 ± 117� bei 20 Torr gem‰ss [55b] ist mˆglicherweise auf eine partielle vorzeitige

Zersetzung zur¸ckzuf¸hren.



(C�O), 1625 (C�C). 1H-NMR (CDCl3): 5,88 (t, J� 4,5, Hvinyl); 3,61 (s, MeO); 2,53 (t, J� 3,2, CH2); 2,44 (q, J�
5,9, CH2); 1,98 (quint., J� 6,2, CH2). 13C-NMR (CDCl3): 194,3 (C�O); 151,5 (CH�C�O); 116,4 (CH�C�O);
54,7 (MeO); 38,8, 24,4, 23,0 (CH2).

3. Ozonolysen und Folgereaktionen. 3.1 Ozonolyse von 24. Verbindung 24 (1,42 g, 10 mmol) wurden in
10 ml CDCl3 gelˆst und bei �70� mit der molaren Menge O3 w‰hrend 5 min versetzt. Nach Erw‰rmen auf RT.
wurde sofort eine 1H-NMR-Analyse durchgef¸hrt. Aus dem Integrationsverh‰ltnis charakteristischer Signale
ergaben sich als Hauptprodukte der Ozonisierung ca. 50% des leicht zersetzlichen Ozonids 25 (�(H) 6,06 (s,
CH); 3,77 (q, J� 7, OCH2Me); 2,38 (s, MeO); 2,32 (s, COMe); 1,26 (t, J� 7, OCH2Me) sowie ‰quimolare
Mengen (ca. 30%) des Anhydrids 26 (�(H) 2,50 (s, COCOMe); 2,10 (s, COMe)) und Ethyl-formiat (�(H) 8,05
(s, HCO2Et); 4,24 (q, OCH2); 1,30 (t, Me))9). Ein Singulett im 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemischs bei
�(H) 1,85 konnte nicht zugeordnet werden. Gem‰ss [53] (dort auf S. 117) sollte es zu einer Me-Gruppe gehˆren,
die an ein quart‰res C-Atom gebunden ist. Beim Einengen verschwanden zwar die Signale des leicht fl¸chtigen
Esters 24, das Signal bei �(H) 1,85 wurde relativ zu den Signalen von 25 und dem Me-Signal des Pyruvoyl-
Restes etwas kleiner, war aber erst im Spektrum von 24 aus Exper. 3.3 verschwunden.

3.2. Unabh‰ngige in situ Darstellung von 26. Zun‰chst wurde zu einem Gemisch von 8,80 g (10 mmol)
Brenztraubens‰ure in 60 ml abs. Et2O, 5,30 g (50 mmol) wasserfreiem Na2CO3 und 3 Tropfen abs. DMF gem‰ss
[56] bei 0� langsam unter R¸hren eine Lsg. von 12.70 g (10 mmol) Oxalyl-chlorid in 20 ml Et2O getropft. Das
Gemisch wurde 24 h bei RT. ger¸hrt. Danach wurden 8,20 g (10 mmol) wasserfreies AcONa zugegeben und
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Fig. 1. Vergleich der NMR-Daten f¸r das Enolcarbonat A und den Enolether 43 [21] [52] [53]

9) 1H-NMR-Literatur-Daten [53] (dort S. 208): �(H) 8.04, 4.22, 1.30 ppm.



nochmals 12 h ger¸hrt. Die Suspension wurde filtriert, das Lsgm. in vacuo abgezogen und das verbleibende ÷l
1H-NMR-spektroskopisch (CDCl3) untersucht: �(H) 2,51 (s, COCOMe); 2,12 (s, COMe).

3.3. Nachweis der Ozonid-Verbindung 25 durch Ozonolyse von 24. Verbindung 24 (7,10 g, 45,5 mmol) in
60 ml abs. CH2Cl2 wurde bei �70�mit ca. 50 mmol O3 in O2 (Einleitung eines O3/O2-Gasstroms von ca. 2 mmol
O3/min w‰hrend 25 min) umgesetzt. Nach Erw‰rmen des Gemischs unter N2 auf RT. wurde der Peroxidgehalt
der Lsg. zu 54% ermittelt. Entsprechend wurde eine eiskalte Lsg. von 7,10 g (27 mmol) Ph3P in 50 ml abs.
CH2Cl2 zu dem wieder auf 0� gek¸hlten Reaktionsgemisch unter R¸hren langsam getropft. Nach Beendigung
der exothermen Reaktion wurde die nunmehr tiefrote Lsg. noch 30 min bei RT. ger¸hrt. Das Lsgm. wurde in
vacuo eingeengt und der verbleibende R¸ckstand fraktioniert destilliert. Es wurden 4,9 g einer roten Fl¸ssigkeit
vom Siedeintervall 30 ± 35� (15 Torr) erhalten, welche aus einem azeotropen Gemisch von AcOH, Ac2O und
2,3,4-Trioxopentan (27) bestand. Reines 27 h‰tte bei 54� (12 Torr) sieden sollen [57]. Bei der 1H-NMR-Analyse
zeigte das Gemisch in CDCl3 im Wesentlichen vier Signale: �(H) 11,4 (br. s, OH von AcOH); 2,10 (s, Ac von
AcOH); 2,22 (s, 2 COMe von Ac2O; Lit. [53]: 2,20); 2,44 (s, COMe von 27; Lit. [57a]: 2,44; der Wert nach [57b]
ist falsch). Das Verh‰ltnis der Me-Signale im destillierten Gemisch AcOH/Ac2O/37 betrug ca. 2,5 : 1,5 : 2,
woraus sich eine Ausbeute von 48% an 27 ¸ber zwei Stufen ergab.

3.4. Ozonolyse von 28a in CH2Cl2. Verbindung 28a (0,51 g, 2,7 mmol) in 50 ml CH2Cl2 wurde bei �70�
w‰hrend 1,5 min ozonisiert (ca. 3 mmol O3). R¸cktitration ergab jedoch, dass nur eine ‰quimolare Menge O3
verbraucht worden war. Da im Reaktionsgemisch kein Peroxid nachweisbar war, wurde die blassgr¸ne Lsg. in
vacuo eingeengt. Das blassgr¸ne kristalline Produkt 30 (0,47 g, 99%) wurde aus AcOEt umkristallisiert. Schmp.
187,5� (Zers. � 200� ; [58a]: 185 ± 186, [58b]: 190 ± 191 (Zers.)). IR (KBr): 1805, 1747, 1715 (C�O), 1590 (Ar).
1H-NMR (CDCl3/(D6)Aceton): 8,33 (d, J� 7,3, arom. H); 8,24 (d, J� 7,9, arom. H); 8,08 ± 8,04 (m, 2 arom. H).
13C-NMR (CDCl3/(D6)Aceton): 171,3 (Keto C�O); 157,6, 151,3 (Anhydrid C�O); 134,9, 134,5, 131,7, 129,7,
126,8, 126,3 (Ar). EI-MS: 132 (9, C8H4O�

2 ), 104 (100, C7H5O�), 76 (73). Anal. ber. f¸r C9H4O4 (176,1): C 61,38,
H 2,29; gef. C 61,50, H 2,33. Zur weiteren Sturkturabsicherung wurde Phthalons‰ure aus Naphthalin durch
KMnO4-Oxidation nach [58c] hergestellt und mittels Ac2O separat in 30 ¸bergef¸hrt. Die Substanz war in allen
Eigenschaften identisch mit dem Produkt aus der Ozonolyse von 28a.

3.5. Ozonolyse von 28a in CH2Cl2/HCO2Me 1 :1. Verbindung 28a (0,38 g, 2 mmol) wurde in einem (1 :1)-
Gemisch aus total 70 ml CH2Cl2/HCO2Me gelˆst und mit 2,2 mmol O3 in O2 (Ozonisierungsdauer 1,25 min)
versetzt. Die gr¸ne Lsg. enthielt zwar ebenfalls kein Peroxid, jedoch war bei quantitativer Umsetzung von 28a
neben 30 zus‰tzlich 31 gebildet worden. Wegen Trennungsschwierigkeiten wurde die Ausbeute an 30 und 31
indirekt bestimmt durch 1H-NMR-Integration der MeOH-Addukte 32 und 33 (�(H) 3,78 bzw. 3,60 f¸r die
MeO-Gruppen). Dabei ergab sich eine Ausbeute von 82% f¸r 30 und von 18% f¸r 31. Beide MeOH-Addukte
wurden zur Absicherung und Bestimmung ihrer anal. Daten auch separat hergestellt (s. unten).

2-[Methoxy(oxo)acetyl]benzoes‰ure (32). Insgesamt 0,40 g (2,3 mmol) an 30 wurden in 20 ml MeOH 24 h
bei RT. ger¸hrt, danach wurde die Lsg. in vacuo eingeengt und die gebildeten Kristalle abfiltriert und aus Et2O
umkristallisiert: 0,48 g (quant.). Farblose Kristalle. Schmp. 74� ± 85� (enthalten MeOH, vgl. [59b]). IR (KBr):
3500 (br., OH), 1775, 1740 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 7,91 (d, J� 7,6, arom. H); 7,74 (t, J� 7,5, arom. H); 7,65
(t, J� 7,5, arom. H); 7,59 (d, J� 7,6, arom. H); 3,78 (s, MeO). 13C-NMR (CDCl3): 168,2, 168,0, 145,1 (C�O);
134,9, 131,5, 131,3, 127,0, 126,0, 123,3 (Ar); 54,1 (MeO).

2-Hydroxy-2-methoxy-1H-inden-1,3(2H)-dion (33). Ninhydrin (2,00 g, 11,2 mmol) wurde wie zuvor mit
10 ml MeOH 24 h bei RT. ger¸hrt und entsprechend aufgearbeitet: 2,16 g (quant.). Farblose Kristalle. Schmp.
88 ± 89� (Et2O; Zers.). IR (KBr): 3480 (OH), 1770, 1750 (C�O). 1H-NMR (CDCl3/(D6)Aceton): 8,03 ± 7,98 (m,
4 arom. H); 6,54 (br. s, OH); 3,60 (s, MeO). 13C-NMR (CDCl3/(D6)Aceton): 193,5 (C�O); 138,6, 137,0, 135,3,
135,2, 124,2, 122,5 (Ar); 88,7 (C(2)); 49,4 (MeO).

3.6. Ozonolyse von 28b. Wie zuvor wurden 2,16 g (10 mmol) an 28b in 50 ml CH2Cl2 quantitativ mit O3
umgesetzt. Die Umsetzung erfolgte auch hier nicht spontan, deshalb wurde ein leichter ‹berschuss an O3 in O2
eingeleitet. R¸cktitration nach beendeter Umsetzung zeigte jedoch einen ‰quimolaren O3-Verbrauch. Isoliert
wurde 1,62 g (92%) an 30 neben AcOMe (gem‰ss 1H-NMR). W‰hrend bei diesen Ans‰tzen keine merkliche
Bildung von Trion 31 registriert wurde, war dies der Fall, wenn in CH2Cl2/HCO2Me 1 :1 ozonisiert wurde. Aus
2,50 g (11,6 mmol) 28b in je 30 ml CH2Cl2 und HCO2Me wurden 2,41 g eines Gemischs aus 30 (96%) und 31
(4%) erhalten, wobei das Produktverh‰ltnis wie zuvor NMR-spektroskopisch ¸ber die MeOH-Addukte
bestimmt wurde.

3.7.Ozonolyse von 34. Verbindung 34 (0,60 g, 3,4 mmol) wurden in 50 ml CH2Cl2 bei �70� wie zuvor 2 min
ozonisiert (ca. 3,7 mmol O3, wovon jedoch nur 3,4 mmol verbraucht wurden). Die rasch Peroxid-freie Lsg.
wurde in vacuo eingeengt und der R¸ckstand aus Ac2O umkristallisiert. Ausbeute: 0,54 g (98%) an 35. Schmp.
140� ([60]: 140 ± 141�). IR (KBr) [60b]: 1795, 1765 (C�O), 1615 (Ar). 1H-NMR(CDCl3/(D6)Aceton) [60b]:
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8,17 (d, J� 7,9, arom. H); 7,89 (t, J� 7,6, arom. H); 7,52 (t, J� 7,6, arom. H); 7,41 (d, J� 7,7, arom. H); 4,22 (s,
CH2). 13C-NMR (CDCl3/(D6)Aceton): 164,3, 161,6 (C�O); 135,0, 134,4, 130,2, 128,0, 127,2, 121,3 (Ar); 33,9
(CH2).

2-(2-Methoxy-2-oxoethyl)benzoes‰ure (36). Das Ozonolyseprodukt 35 (0,54 g, 3,4 mmol) wurde 24 h bei
RT. in 50 ml abs. MeOH ger¸hrt. Nach Einengen in vacuo verblieben 0,64 g (quant.) an 36. Schmp. 96�
(Petrolether; [61]: 96 ± 98�). IR (KBr): 1740 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 8,08 (d, J� 7,7, arom. H); 7,48 (t, J� 7,4,
arom. H); 7,35 (t, J� 7,5, arom. H); 7,24 (d, J� 7,5, arom. H); 4,03 (s, CH2); 3,67 (s, MeO). 13C-NMR (CDCl3):
172,3, 169,2 (C�O); 136,4, 132,6, 132,4, 131,6, 129,9, 127,5 (Ar); 51,6 (MeO); 40,5 (CH2).

3.8. Ozonolyse von 37. Verbindung 37 (1,20 g, 8,6 mmol) wurde in 50 ml CH2Cl2 bei �70� wie zuvor
w‰hrend 4,5 min ozonisiert (ca. 8,6 mmol O3). Die rasch Peroxid-freie Lsg. wurde in vacuo eingeengt. Dabei
fielen 1,08 g (quant.) eines Gemischs aus 39 und polymerem Adipins‰ure-anhydrid an.

Daten von 39 [62]: IR (KBr): 1690 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 2,76 ± 2,73 (m, 2 CH2); 2,01 ± 1,95 (m, 2
CH2). 13C-NMR (CDCl3): 168,0 (C�O); 34,2, 21,9 (CH2).

Umsetzung von 39mit MeOH. Insgesamt 1,60 g (11,4 mmol) 37 in 50 ml CH2Cl2 wurden bei�70� wie zuvor
6 min ozonisiert (ca. 11,4 mmol O3). Sofort nach Ende der Ozonspaltung wurde zur Reaktionslsg. 10 ml MeOH
gegeben und das Gemisch 24 h bei RT. ger¸hrt. Das Lsgm. wurde in vacuo abgezogen und das verbleibende ÷l
destilliert: 2,0 g (100%) an 41. Sdp. 105 ± 107� (11 Torr; [63]: Sdp. 109 ± 111�, 14 Torr). Die spektroskopischen
Daten von 41 waren identisch mit jenen einer nach [63] hergestellten Vergleichsprobe.

3.9. Ozonolyse von 38. Verbindung 38 (1,70 g, 9 mmol) in 70 ml CH2Cl2 wurde bei �70� wie zuvor 5 min
ozonisiert (ca. 9 mmol O3). Die rasch Peroxid-freie Lsg. hinterliess nach Entfernen des Lˆsungsmittels in vacuo
eine gummiartige Masse des Anhydrids 40 [60b]: 1,58 g (100%).

Daten von 40 : IR (CCl4): 1800, 1725 (C�O), 1600 (Ar). 1H-NMR (CDCl3): 8,10 ± 7,70 (m, arom. H); 7,70 ±
7,05 (m, 3 arom. H); 3,65 ± 2,60 (m, 3 arom. H). 13C-NMR (CDCl3): 166,6, 162,7 (C�O); 139,2, 133,8, 132,4,
131,4, 129,3, 128,1 (Ar); 37,4, 28,1 (CH2).

Reaktion von 40mit MeOH. Die unter Exper. 3.8 beschriebene Ozonolyse wurde wiederholt, jedoch wurde
unmittelbar nach der Ozon-Spaltung 10 ml abs. MeOH zugegeben, und das Gemisch wurde 24 h bei RT. ger¸hrt.
Nach Einengen in vacuo wurden 1,87 g (quant.) eines Gemischs aus 42a/42b 5,85 :1 erhalten. Die beiden
Verbindungen liessen sich destillativ nicht unzersetzt trennen. Zur Strukturabsicherung wurde 2-(2-carboxy-
ethyl)benzoes‰ure [64a] in den entsprechenden Dimethyl-ester [64b] (Sdp 120 ± 123� (0,5 Torr); [64c]: 127� (1
Torr)) ¸bergef¸hrt; als Destillationsr¸ckstand blieb dabei nur der Monomethyl-ester 42a zur¸ck.

Daten von 42a (Hauptprodukt). IR (Film): 3400 (br., OH), 1740 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 8,03 (d, J�
8,1, arom. H); 7,76 (br. s, OH); 7,47 (d, J� 8,8, arom. H); 7,31 ± 7,26 (m, 2 arom. H); 3,66 (s, MeO); 3,34 (t, J� 7,7,
CH2); 2,71 (t, J� 7,6, CH2). 13C-NMR (CDCl3): 173,7, 171,7 (C�O); 143,2, 132,9, 131,8, 131,2, 128,6, 126,6 (Ar);
51,6 (MeO); 35,6, 29,9 (CH2).

Daten von 42b (Nebenprodukt). IR (Film): 3400 (br., OH), 1740 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 7,90 (d, J�
7,5, arom. H); 7.43 (d, J� 7,6, arom. H); 7,27 (m, 2 arom. H); 3,89 (s, MeO); 3,27 (t, J� 7,9, CH2); 2,68 (t, J� 7,9,
CH2). 13C-NMR (CDCl3): 178,3, 167,7 (C�O); 142,3, 132,3, 131,1, 130,9, 129,7, 126,5 (Ar); 52,3 (MeO); 35,4,
29,8 (CH2).

3.10. Ozonolyse10) von (E)-43. Verbindung (E)-43 (2,20 g, 17 mmol) in 90 ml abs. CDCl3 wurde bei �65�
mit O3 (17 mmol, 9 min) wie zuvor versetzt. Nach allm‰hlichem Erw‰rmen auf RT. wurden Proben f¸r spektrale
Messungen entnommen. Der Ozonid-Gehalt eines Aliquots der Reaktionslsg. wurde durch iodometrische
Titration zu 88% bestimmt. Gem‰ss 1H-NMR-Spektrum der Ozonolyse-Lsg. (Fig. 2) ergab sich, dass neben
(3S,5S)-44 als Hauptprodukt auch (3R,5S)-44 als Nebenprodukt gebildet worden war. Zur Trennung der
Isomeren wurden 40 ml der Reaktionslsg. in vacuo bei RT. eingeengt. Dabei zeigte sich im 1H-NMR-Spektrum,
dass (3R,5S)-44 thermisch zerfallen war. Der R¸ckstand wurde chromatographisch (AcOEt) getrennt. Als erste
Fraktion wurde (3R,5S)-4411) (1,96 g, 65%) als viskoses ÷l erhalten, das nicht zur Kristallisation neigte und
bereits bei schwachem Erw‰rmen heftig verpuffte. Als zweite Fraktion wurde 45 (200 mg (12%); in der
Enolform 45� vorliegend) erhalten. Aus der isolierten Menge des stabileren Ozonids und dem rel. Verh‰ltnis der
Ozonide (Fig. 2) errechnete sich ein Anteil von 23% f¸r das zerfallene (3R,5S)-44.

IR-Daten (CDCl3) von 44. �� 1840, 1780 (C�O). Die Daten der abgetrennten Probe von Enol 45� (vgl.
nachstehende Daten bei der reduktiven Aufarbeitung) waren mit denjenigen aus [65] identisch.
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10) Vorsicht! Wegen Bildung explosiver Ozonide sind bei dieser Reaktion ein splittersicherer Schutzschild
und ein Gesichtsschutz unerl‰sslich.

11) Vermutlich ein Enantiomerengemisch (vertauschte Oxid- und Peroxidbr¸cken im 1,2,4-Trioxolanring).



NMR-Daten (CDCl3) von (3S,5S)-44. �(H) 6,35 (s, CH); 4,48 ± 4,34 (m, OCH2); 3,47 (s, MeO); 2,91 ± 2,83
(m, CH2); 2,62 ± 2,56 (m, CH, CH2). �(C) 168,4 (C�O); 113,9 (Cq); 103,6 (CH), 63,9 (OCH2); 51,5 (MeO); 27,3
(CH2).

Differentielle NMR-Daten (CDCl3) von (3R,5S)-44. �(H) 6,22 (s, CH); 4,49 ± 4,35 (m, OCH2); 3,61 (s,
MeO); 2,61 ± 2,51 (m, CH2). �(C) 168,4 (C�O); 113,8 (Cq); 103,5 (CH); 64,4 (OCH2); 51,8 (MeO); 31,8 (CH2).

Deoxygenierung von 44. Zu 40 ml einer Ozonolyse-Lsg., welche 6,68 mmol Ozonid-Gemisch 44 enthielt,
wurden unter R¸hren bei RT. Ph3P (1,75 g, 6,68 mmol) in CH2Cl2 getropft. Die Mischung erw‰rmte sich
w‰hrend des langsamen Zutropfens auf 38�. Danach wurde 6 h bei RT. ger¸hrt. Das Lsgm. und das gebildete
Methylformiat wurden in vacuo entfernt. Bei der chromatographischen Trennung wie zuvor wurde 45 (in der
Enol-Form 45�) erhalten: 0,76 g (quant.). Schmp. 110� (Et2O; [65]: 111�). IR (KBr): 3600 (br. OH), 1760
(C�O). 1H-NMR (CDCl3): 9,30 (br. s, OH); 6,18 (t, J� 2,2, Hvinyl) ; 4,69 (d, J� 2,1, OCH2). 13C-NMR (CDCl3):
168,8 (C�O); 142,9 (CH�C�OH); 114,3 (CH�C); 67,5 (OCH2).

3.11. Ozonolyse von 22 [41]. Eine Lsg. von 22 (3,20 g, 17 mmol) in 75 ml CH2Cl2 wurde bei �15� mit der
‰quivalenten Menge O3 (17 mmol, 9 min) versetzt12). Dabei erfolgte ein Farbwechsel von braun nach rot. Die
stark peroxidhaltige Lsg. wurde vorsichtig10) ohne zus‰tzliches Erw‰rmen in vacuo eingeengt, wobei ein
rˆtliches Kristallgemisch anfiel. Dieses wurde mit mehreren kleinen Portionen von gek¸hltem abs. Et2O

Fig. 2. 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslˆsung nach Ozonolyse von 43 (s. Schema 12). Die Daten weisen auf
ein Diastereoisomeren-Gemisch hin, bestehend aus (3R,5S)- und (3S,5S)-44 (� 3-Methoxy-1,2,4,7-tetraoxa-

spiro[4.4]nonan-6-on).
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12) Bei tieferer Temp. ist 22 schlecht lˆslich.



gewaschen: 3,21 g (80%) an 23a/23b 3 :1 (gem‰ss 1H-NMR). Die beiden Produkte liessen sich nicht unzersetzt
trennen. Farblose Kristalle. IR (KBr; Gemisch): 1770, 1735 (C�O), 1610 (Ar). 1H-NMR (CDCl3; 23a): 8,14 (d,
J� 7,5, arom. H); 7,67 ± 7,62 (m, 2 arom. H); 7,42 (d, J� 7,9, arom. H); 5,99 (s, CH); 4,06 (s, MeO). 13C-NMR
(CDCl3): 184,9, 161,7 (C�O); 154,9 (Cq); 137,8, 134,8, 131,1, 130,7, 128,0, 124,2 (Ar); 101,3 (CH); 53,9 (MeO).
1H-NMR (CDCl3; 23b): 9,20 (s, H�C�O); 8,14 (d, J� 7,5, arom. H); 7,65 (t, J� 7,4, 2 arom. H); 7,67 ± 7,62 (m,
arom. H); 3,90 (s, MeO). 13C-NMR (CDCl3): 186,8, 180,5 (C�O), 155,9 (Cq); 140,0, 135,1, 131,9, 129,8, 127,3,
125,7 (Ar); 103,6 (Cq); 53,3 (MeO). Die rote, etherische Mutterlauge wurde vorsichtig in vacuo eingeengt,
wobei das instabile gemischte Anhydrid 46 (dessen Zersetzung [18] CO geliefert hatte) als rotes ÷l erhalten
wurde. Dieses wurde rasch mit 10 ml H2O versetzt und 12 h bei RT. ger¸hrt (Entf‰rbung). Durch Extraktion mit
Et2O und ¸bliche Aufarbeitung wurde 32 (0,67 g, 19%) erhalten (Schmp. 73.5� (Et2O); vgl. [59]).

3.12. Ozonolyse von 48. Eine Lsg. von 1,30 g (10,3 mmol) 48 in 75 ml Frigen 11 wurde bei �70� mit der
‰quimolaren Menge O3 versetzt (4 min). Nach Erw‰rmen auf 0� wurde ein Ozonid-Gehalt von 84%
iodometrisch ermittelt. Das instabile Ozonid 50 wurde in Lsg. spektroskopisch charakterisiert. IR (Frigen 11):
1767 (C�O). 1H-NMR(CDCl3/CFCl3): 5,82 (d, J� 1,1, CH); 3,80 (s, MeO); 2,29 ± 2,26 (m, CH2); 2,16 ± 2,11 (m,
CH2); 2,03 ± 1,98 (m, CH2); 1,86 ± 1,74 (m, CH2). 13C-NMR (CDCl3/CFCl3): 165,9 (C�O); 104,5 (Cq); 104,1
(CH); 53,1 (MeO); 30,4, 29,1, 15,5 (CH2).

Deoxygenierung von 50. Zu einer Frigen-11-Lsg. (s. oben), die gem‰ss iodometrischer Titration 8,65 mmol
Ozonid 50 enthielt, wurden unter R¸hren bei RT. langsam 2,27 g (8,65 mmol) Ph3P in 50 ml CH2Cl2 getropft;
das Gemisch wurde 12 h bei RT. ger¸hrt. Nach Zugabe von 5 ml Hexan kristallisierte Ph3P�O aus und wurde
abfiltriert. Nach Einengen des Filtrats in vacuo wurde 1,37 g (quant.) 51 als farbloses ÷l erhalten. Dieses liess
sich jedoch nicht unzersetzt durch Destillation reinigen.

Daten von 51. IR (Film): 1780, 1740 (C�O). 1H-NMR (CDCl3): 8,78 (t, J� 0,9, H�C�O); 3,78 (s, MeO);
2,93 (t, J� 7,1, CH2CO); 2,55 (dt, J � 0,9, 7,1, CH2CO); 1,97 (quint., J� 7, CH2). 13C-NMR (CDCl3): 201,1
(H�C�O), 193,5, 161,3 (C�O); 53,0 (MeO); 42,6, 38,3 (CH2CO); 15,5 (CH2).

3.13.Ozonolyse von 52 [25c]. Verbindung 52 (1,80 g, 14,3 mmol) [46] in 75 ml Frigen 11wurde bei�70�mit
der ‰quimolarenMenge O3 umgesetzt (14,3 mmol O3, 7.5 min). Bei dieser Temp. trat eine Tr¸bung auf, die beim
Erw‰rmen auf RT. wieder verschwand. Iodometrische Titration und NMR-Analyse zeigten die quant. Bildung
von 50, das jedoch infolge Instabilit‰t nicht isoliert werden konnte.

3.14. Ozonolyse von 53. Verbindung 53 (2,50 g, 10,6 mmol) in 75 ml CH2Cl2 wurde bei �70� mit der
‰quimolaren Menge O3 (10,6 mmol, 5,5 min) umgesetzt. Die Farbe der Lsg. ver‰nderte sich dabei von rot nach
gelb, und die Lsg. war sofort Peroxid-frei. Nach dem Einengen bei RT. in vacuo wurde ein Gemisch aus 54 und
55 (total 2,94 g) als gelbes, viskoses ÷l erhalten. Da keine Trennung ohne Zersetzung erreicht wurde, wurde das
gelbe ÷l mit 50 ml 2
 HCl 6 h unter R¸ckfluss erhitzt. Danach wurde mit Eis auf 5 ± 10� gek¸hlt. Das in der
K‰lte wasserunlˆsliche Produkt 56a,b (1.14 g, 42%) wurde abfiltriert und getrocknet. Die w‰ssrige Mutterlauge
wurde mit mehreren Portionen Et2O (je 30 ml) extrahiert. Die org. Phasen wurden getrocknet (CaCl2) und
eingeengt. Der R¸ckstand wurde in 50 ml EtOH gelˆst und nach Zusatz von 0,2 ml konz. H2SO4 5 h unter
R¸ckfluss erhitzt. Die dabei gebildeten Ester Ethyl-benzoat (58) und Diethyl-phthalat (57) wurden, nach
¸blicher Aufarbeitung, durch Mikrodestillation in vacuo getrennt: 0,91 g (58%) an 58 (Sdp. 93� (13 Torr) und
1,36 g (58%) an 57 (Sdp. 163 ± 164� (13 Torr)). Die Ester waren in ihren Eigenschaften identisch mit
handels¸blichen Produkten.

Daten von 56a,b. Schmp. 140� (EtOH; Lit. [54]: 141.5�). IR (KBr): 3050 (OH), 1790, 1725 (C�O).
1H-NMR(CDCl3/(D6)DMSO): 8,01 (d, J� 7,4, arom. H); 7,56 ± 7,09 (m, 8 arom. H). 13C-NMR (CDCl3/
(D6)DMSO): 193,5, 188,9, 172,5 (C�O); 133,8, 133,4, 131,4, 130,5, 129,8, 128,9, 128,3, 128,2, 127,8, 126,7 (Ar).
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