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1,2-Dioxane und 1,2-Dioxepane durch Barton-Typ-
Reaktion aus Hydroperoxiden'
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Kiirzlich berichteten wir {iber die Herstellung von 1,2-Dioxo-
lanen (2) durch Barton-Typ-Cyclisierung von Hydroper-
oxiden (1; n=1; R'=H, CH,, C¢Hs; R?, R*=CHj;, C¢Hs) mit
Blei(IV)-acetat® und beobachteten hierbei einen erheblichen
EinfluB des Substituenten R', d. h. elektronischer Faktoren,
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auf die Ausbeuten (unter Beriicksichtigung des statistischen
Faktors 1:2.9:8.2). Da Barton-Typ-Reaktionen aber fast
durchweg sterisch kontrolliert iiber einen 6-Ring-Ubergangs-
komplex Tetrahydrofurane bzw. Pyrrolidine ergeben®, haben
wir unsere Untersuchungen auf lingerkettige Hydroperoxide
(1, n=2, 3) sowie die nichst niederen Homologen (1, n=0)
ausgedehnt.
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Eingesetzt wurden die Hydroperoxide 1a-h (aus den Alkoho-
len* mit 50%igem Dihydrogen-peroxid in Gegenwart von
Phosphorsdure™®,  Phosphorsiure/Perchlorsiure’  oder
Schwefelsdure®) und 1i (aus dem Alkylbromid mit Silber-tri-
fluoracetat und 4%igem etherischen Dihydrogen-peroxid®)

(vgl. Tabelle 1).

Die aus den Hydroperoxiden 1c-h in der friither beschriebe-
nen Weise? erhaltenen cyclischen Peroxide 2c-h sind in Ta-
belle 2 zusammengestellt; sie wurden durch Element-Analyse,
Molmassen-Bestimmung, 'H-N.M.R.- (s. Tabelle 2), "C-
N.M.R.- und LR.-Spektroskopie (s. Lit.*) charakterisiert.

Aus dem Hydroperoxid 1i entstand ein Gemisch der beiden
Peroxide 3 und 2i (vgl. Tabelle 2).
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Aus 1a und 1b wurden nicht die Dioxetane 2a bzw. 2b erhal-
ten, sondern die unsymmetrischen Dialkylperoxide 4a und 4b
(78 und 70%); daneben wurden Benzaldehyd (9.4%) bzw. Ace-
tophenon (12.5%) isoliert®.
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Wie ein Vergleich der Ausbeuten an den Peroxiden 2¢-h mit den ent-
sprechenden 1,2-Dioxolanen” zeigt, haben die Bildung des 5- und die
Bildung des 6-Ringes (d. h. bei Annahme eines Barton-Mechanismus
H-Abstraktion durch das Alkylperoxy-Radikal im 6- bzw. 7-Ring-
Ubergangskomplex) zumindest annihernd gleiche Wahrscheinlichkeit
(das 1:1-Gemisch von 3 und 2i aus 1i weist auf die gleiche Wahr-
scheinlichkeit hin); erst groBere Ringe entstehen mit geringerer Aus-
beute. Wir fithren dies auf die unterschiedlichen Stabilititen der inter-
medidren C-Radikale zuriick. Wie die entsprechenden homolytischen
Dissoziationsenergien [ D(ROO—H)~ 377 kJ mol " '; D(RO--H) ~ 425
k] mol™"; D(Chengyi—H) ~310-324 kJ mol~"; D(Cyjipn—H)~394 kJ
mol ~'] zeigen, wire die H-Abstraktion durch das Alkylperoxy-Radi-
kal von einem aliphatischen, nicht benzylischen C-Atom im Unter-
schied zu dem entsprechenden Angriff eines Alkoxy-Radikals eine en-
dotherme Reaktion.

Die Bildung der Peroxide 4a und 4b 146t sich mit einem kombinierten
Bartlett-Barton-Mechanismus erkliren; die Nebenprodukte Benzalde-
hyd und Acetophenon entstehen iiber die durch Barton-Cyclisierung
gebildeten Dioxetane 2a und 2b.

1,2-Dioxane und 1,2-Dioxepane; allgemeine Herstellungsvorschrift:
In dem 2000-m!-Kolben einer Cyclisierungsapparatur (Normag) wird
iiber Kaliumhydroxid getrocknetes Blei(IV)-acetat (22.2 g, 50 mmol)

Tabelle 1. Hydroperoxide 1

SYNTHESIS

und absolutes Pentan (750 ml) vorgelegt und das Gemisch unter Riih-
ren am RiickfluB erhitzt. Durch den Tropftrichter 143t man die Losung
von Hydroperoxid (1; 20 mmol) in Pentan (500 ml) bei einem Verdiin-
nungsverhiltnis von 1:10 zutropfen. Die Reaktionsdauer ist aus Ta-
belle 2 ersichtlich. Aus dem Reaktionsgemisch wird durch Filtration
durch eine Glasfritte die Hauptmenge des nicht umgesetzten Blei(IV)-
acetates und des Blei(II)-acetates entfernt. Man wischt das Filtrat mit
Wasser (150 ml), 7.5%iger Natrium-hydrogencarbonat-Losung (150
ml) und wieder mit Wasser (150 ml), trocknet die organische Phase mit
Magnesiumsulfat und zieht das Solvens im Rotationsverdampfer ab.
Der Riickstand wird auf eine Kieselgel-Sdule (60 x 2.5 cm, Kieselgel
60, Merck, KorngroBe <60 u) gegeben und bei —25°C und einer
Durchflu8geschwindigkeit von 80-90 ml/h (2.5-3 bar Gegendruck)
mit Dichloromethan chromatographiert. Die Detektion der Fraktio-
nen erfolgt iiber einen U.V.-Detektor; auf Peroxide wird mit einem
speziellen Spriihreagenz auf Peroxide!’ gepriift.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemi-
schen Industrie, fiir die Unterstiiizung der Arbeit.

1 Reaktionsbedingungen  Reinigungs-  Aus- Fi°C] Summenformel® 'H-N.M.R. (CDCl,/TMS;,,)*
methode® beute bzw. njy bzw. Lit.-Daten & [ppm]
Arbeits- [°Cl, Zeit (%o}
weise®
a A 50°,6h E 62 F: 45° F: 44-45.5°¢ 41.08 (s, 6H, 2CH,); 2.72 (s, 2H, CHy); 6.90 (s,
(in CCly) (Lit.5, 72), 5H.com); 7.18 (s, 1H, OOH)
b A 50°,2h E 82 ny: 1.5190  C;H;60; 91,12 (s, 3H, CH;); 1.13 (s, 3H, CH;); 1.28 (d,
(180.2) 3H, CH,, J=7.0 Hz); 3.13 (q, 1H, CH); 7.05 (s,
5Hurom); 7.88 (s, 1 H, OOH)
¢ A 60°,12h E 70 niy: 1.5092  nj: 1.5090° 1.16 (s, 6H, 2CH;); 1.54-1.71 (m, 4H, 2CH,);
(Lit.*, 68) 2,60 (t, 1H, J=7.0 Hz); 7.21 (s, 5Harom); 7.60 (s,
1H, OOH)
d A 50°,10h F 48 n2: 15008  Cj3Hy0, 1.13 (s, 6H, 2CH,); 1.24 (d, 3H, CH,, J=8.0 Hz);
(208.3) 1.74-1.76 (m, 4 H, 2CH,) 2.64 (zentr. m, 1 H, CH);
7.21-7.31 (m, 6 H, 1 H mit D,0 austauschbar)
e B 20°,8d F 50 nh: 1.5529  CgHy0, 1.13 (d, 3H, CH,, J=7.0 Hz); 1.44-1.89 (m, 4H);
(270.4) 1.52 (s, 3H, CH,); 2.56 (zentr. m, 1 H, CH); 6.98-
7.38 (m, 11 H, 1H mit D,O austauschbar)
f C 45°,5h  F+G 22 F:54-55°  Ci3H»0, 1.13 (s, 6H, 2CHj,); 1.31-1.59 (m, 2H); 1.97-2.23
(in Benzol) (270.4) (m, 2H); 3.84 (t, 1H, CH, J=8.0 Hz); 7.27 (s,
10H,,00); 7.48 (s, 1 H, OOH)
g A 60°,6h E+F 65 npy: 1.5066  Cy3Hy00, 1.16 (s, 6H, 2CHj3); 1.40-1.71 (m, 6 H, CH,); 2.61
(208.3) (t, 2H, J=8.0 Hz); 7.20 (s, 5Hyom): 7.60 (s, 1H,
OOCH)
h A 45°,1.5h F 48 ny: 1.5038  CHz0, 1.11 (s, 6H, 2CH3); 1.23 (d, 3H, CH;, J=7.0 Hz);
(222.3) 1.24-1.71 (m, 6 H, 3CH,): 2.69 (zentr. m, 1 H, CH);
7.18-7.24 (m, 5H,rom): 7-29 (s, 1 H, OOH)
i D 20°,10h F 43 ne:1.5512  CoHa40, 1.60-1.99 (m, 6 H, 3CH,); 2.07 (s, 3H, CH,); 2.40
(284.4) (t, 2H, CH,, J=7.0 Hz); 2.60 (t, 2H, CH,, J=3.0
Hz); 7.09-7.40 (m, 11 HO 1H mit D,O austausch-
bar)

2 A: Alkohol (0.1 mol), 50% H,0, (75 ml), 85% H3PO, (50 ml).
B: Alkohol (0.1 mol), 50% H,0, (80 ml), konz. H,SO, (2 ml).
C: Alkohol (0.1 mol), 50% H,O, (75 ml), 85% H;PO, (25 ml), 60%
HCIO, (25 ml).
D: Alkylbromid (0.075 mol), F;C—COOAg (16.0 g), 4% H,0, in
Ether (150 ml).

b E: Reinigung liber das Natriumsalz in Petrolether (30-50°C).
F: Reinigung durch Chromatographie an Kieselgel 60 (>63 p),
Merck, bei —25°C, 2.5-3 bar, 90 ml/h, Elution mit Dichlorome-
than.
G: Reinigung durch Kristallisation aus Pentan.

¢ Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufrie-
denstellend iiberein: C, +0.32; H, +0.22. Ausnahmen: 1b (C,
+0.42) und 1g (C, —0.54). Die Massen-Spektren zeigten keinen
M *-Peak, wohl aber die typischen Fragmente fir Hydroperoxide'.
Eine zusitzliche Molmassen-Bestimmung wurde nicht durchge-
fiihrt.

Die Substanzen 1a, b wurden mit dem Geriit Varian T 60 in CCl,
vermessen. Die iibrigen Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Geriit R 32 in CDCl; aufgenommen.

Heruntergeladen von: University of Liverpool. Urheberrechtlich geschutzt.



August 1981

Tabelle 2. Peroxide 2, 3 und 4

Communications 635

Per- Reaktionsbedingungen Aus-  F[°C] Summen- 'H-N.M.R. (CDCl;/TMS;,)"
oxid beute  bzw. n} formel® O [ppm}
Solvens Zeit [h] %)
2¢ Pentan 18 15 F: 30-31° C;;H,60, 1.23 (s, 3H, CH,); 147 (s, 3H, CH;); 1.74-1.92 (m, 3H, CH;); 2.05-
(192.2){192]  2.21 (m, 1H); 5.01 (dd, 1H); 7.30-7.37 (m, 5 Harom)
2d Pentan 15 22 F: 26-27° Cy3H;40, 1.09 (s, 3H, CHa); 1.37 (5, 3H, CHy); 1.42 (s, 3H, CH,); 1.49-1.69 (m,
(206.3) [206]  2H); 2.01-2.42 (m, 2H); 7.24-7.56 (m, 5 Hqrom)
2e Pentan 20 16 F: 105-110°¢  Cy3H200, 120 (s, 6H, 2CH;); 1.88 (2H, H.."); 229 (2H, Hee, Jie=
(268.4) [268]  Jyo=—13.33 Hz, J,.=11.65 Hz, Joe=58 Hz, Ji= Jye=3.83 Hz);
7.2-7.50 (m, 10H,om)
2f Pentan 8 45 F: 155-158° CysH»0, 1.27 (s, 6 H, 2CH3); 1.67 (zentr. m, 2 H); 2.58 (zentr. m, 2 H); 7.18-7.46
(268.4) [268]  (m, 10H,com)
2g Pentan 18 14 n¥: 15118  Cy3Hy50; 1.08 (s, 3H, CHs); 1.27 (s, 3H, CHs); 1.78 (breites s, 6 H, CH,); 4.89-
(206.3) [206]  5.02 (m, 1H, CH); 7.18 (s, SHarom)
2h Pentan 45 10 n¥: 15138  CHy0, 1.02 (s, 3H, CH,); 1.30 (5, 3H, CH,); 1.44 (s, 3H, CHs); 1.64-2.27 (m,
(220.3) [220]  6H); 7.23-7.50 (m, 5 H,rom)
3 5.18-5.30° (m, 1H)
Pentan 17 20 n¥: 15550  CioHy0, 1.24, 1.37, 1.39, 1.52 (je ein s, CH,); 1.20-2.90 (m, CH,); 7.08-7.38 (m,
: (282.4) Hacom)
2i 5.04 (dd, 1H)
1.07 (s, 6H, 2CH3); 2.70 (s, 2H, CH,); 4.70 (s, 2H, CH.); 6.87 (s,
4a Petrolether  12.5 78 n¥: 1.5189 5Harom): 7.02 (8, 5 Harom)
1.12 (ds, 6H, 2CH,); 1.25 (dd, 3H, CHj, J=7.25 Hz); 147 (dd, 3H,
4b Petrolether 15 70 ny: 15300  CoHy0, CH,, J=6.5 Hz); 3.07 (dq, 1H, CH, J=7.25 Hz); 498 (dq, 1 H, CH,
(284.3) J=6.5 Hz); 7.13-7.32 (m, 10H,1om)
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Durch M.S. bestimmte Molekiilmasse in Klammern [}. Die Mikro-
analysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend
iiberein: C, £0.31; H, +0.31.

Aufgenommen mit den Geréten Varian T 60 (4a), Perkin Elmer R 32
(90 MHz) (2d, f, g) und Bruker WH 270 (2c, e, h, i, 3, 4b).

Der Schmelzpunkt gilt fiir das trans-Isomere. Die cis-Form war flils-
sig und konnte nicht vollig rein von der frans-Form getrennt wer-
den.

Eingang: 31. Januar 1981
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¢ Die 2 aquatorialen (H., H.) und die 2 axialen Protonen (H., H.)
bilden im frans-Isomeren ein AA’XX’-System. Die Zuordnung der
Kopplungskonstanten wurde durch Berechnung des Spektrums
iiberpriift. Eine eindeutige Zuordnung der chemischen Verschie-
bung von H,, H,- und H,, H. konnte nach diesem Verfahren nicht
vorgenommen werden, so daB, in Analogie zum Cyclohexan, die Si-
gnale bei hoherem Feld den axialen Protonen zugeordnet wurden.

¢ Eine genaue Analyse des Spektrums war nicht méglich. Durch Ver-
gleich der Form und der chemischen Verschiebung der Methin-Pro-
tonen mit eindeutig analysierten Spektren von 1,2-Dioxolanen und
Dioxanen (2c¢) konnten beide Formen qualitativ und quantitativ
(1:1) nachgewiesen werden.
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