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Three-Oxygen-Transfer to the Olefinic Double Bond of 1,2-Diphenylacenaphthylene and of

1,2-Diphenyl-3,3,4,4-tetramethylcyclobutene

Abstract The olefinic double bond of 1,2-diphenylacenaphthyl-
ene (1) is cleaved into its ozonide 2 (respectively into its
Baeyer-Villiger rearrangement product 3) via two indepen-
dent pathways: Pathway A represents the classical ozonolysis
(simultaneous three-oxygen transfer) followed by a Baeyer-
Villiger rearrangement, pathway B utilizes a two-step three-
oxygen transfer; usual epoxidation (mono-oxygen transfer)
is followed by C,C homolysis yielding a deep red dira-
dical which shows fast two-oxygen addition (two-oxygen

transfer) of molecular oxygen. The labile intermediate ozo-
nide 2 suffers quantitative Baeyer-Villiger rearrangement un-
der reaction conditions necessary to achieve oxirane C,C-
cleavage. Therefore, the particularly stable ozonide 11 from
1,2-diphenyl-3,3,4,4-tetramethylcyclobutene (10) is prepared
according to pathway B starting from Arnolds’s oxirane 12.
Both oxidation methods are compared with regard to ozo-
nide formations from olefins.

K. R. Kopecky [1] bestitigte vor einigen Jahren friihere
Ergebnisse von R. W. Hoffmann [2] iiber eine atypische
Ozonisierung von Tetramethoxyethylen im Hinblick auf
die klassische Alkenozonolyse-Theorie [3]. Insbeson-
dere wurde nur ein geringer Teil C,C-Spaltung der Dop-
pelbindung sowie die Bildung von Singulettsauerstoff
gefunden. Jedoch mufl auch eine Ozonidbildung nicht
immer den klassischen Vorstellungen folgen, wie wir
frither bei der Ozonolyse von Methoxymethylenmalo-
naten schon beobachtet hatten (keine Bildung eines
gekreuzten Ozonids mit Benzaldehyd; keine Zwitter-
iondesoxygenierung mittels TCNE) [4]. Da die Oxiran-
bildung aus Alkenen mittels Ozon eine bekannte Reak-
tion ist [5] und auch Ozonidbildung durch sensibilisierte
Photooxidation von Oxiranen bekannt ist [6], erscheint
es gerechtfertigt, beide Wege einander gegeniiberzu-
stellen.

Reaktionsweg A ist schon von R. Criegee beschrie-
ben worden {7]. Wir konnten absichern, daB er entge-
gen unseren Befunden bei der Ozonolyse des strukturell
verwandten Tetraphenylethylens [8] die gleichen Ergeb-
nissen auch unter den Bedingungen der inversen Ozo-
nolyse liefert. Ebenso verlduft die von P. R. Story [9]
an 2 beschriebene Photo-Baeyer-Villiger Umlagerung
zu 3 auch unter thermischen Bedingungen, die von Story
postulierte Spaitungsrichtung wurde durch Molekiilab-
bau von 3 und Nachweis der Bruchstiicke bewiesen.
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Schema 1 Drei Sauerstoff-Transfer auf 1,2-Diphenylacenaph-
then (1) auf zwei verschiedenen Wegen

TiCly/ Za CH,OH
T;IF 1 Schema 1 4 Hy 6

6a (R=H); 6b (R=CH;)

Schema 2 Verbesserte Herstellung von 1, Epoxidation zu 4
und Methanolyse zu 6b
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Weg A reprisentiert demzufolge einen simultanen
Drei-Sauerstoff-Transfer mittels Ozon auf Alken 1. Da
sich die Synthese von 1 nach bekannten Vorschriften
[10] als nicht sehr zuverlidssig erwies, wurde 1 mittels
einer aktuellen McMurry-Reduktion des leicht zuging-
lichen Glykols 6a [10a, b] hergestellt.

Frithere Syntheseversuche fiir Oxiran 4 als Vor-
bedingung fiir Weg B waren als ergebnislos be-
schrieben worden [11]. Durch Verwendung vom m-
Chlorperbenzoesiure in Dichlormethan (Ausb. 68 %)
oder von Caroat bzw. Oxone® in wiBrigem Aceton
(Ausb. 70 %) konnte 4 jedoch problemlos erhalten wer-
den, sofern nicht aus Methanol umkristallisiert wurde,
weil dabei eine spontane heterolytische Spaltung zum
Glykolether 6b erfolgte. 6b entstand jedoch bei der
Ozonolyse von 1 in Methanol bei —78°C nicht, einzi-
ges Reaktionsprodukt war hier wie in Dichlormethan
Ozonid 2, d.h. 4 diirfte kein Zwischenprodukt bei der
Ozonolyse gemifl Weg A gewesen sein. Bei der ver-
wandten Ozonolyse von 1-Phenylacenaphthen [12] und
von 1,2-Diphenylinden [13] beobachteten Nojima et al.
neben Ozonidbildung auch Bildung formaler Ozonid-
Methanol-Addukte.

Zur Durchfithrung von Weg B (Schema 1) wurde die
besonders aktivierte C,C-Bindung im symmetrischen
Oxiran 4 (Ringspannung im Bicyclo[3.1.0]hexansystem,
zusitzlich zweifache Aktivierung durch doppelte Aryl-
substitution) photochemisch homolysiert und das gebil-
dete 2-Oxa-1,3-diyl 5 mittels Luftsauerstoff zum labilen
Ozonid 2 abgefangen.

Das durch Photolyse in Toluol erzeugte Diradikal §
(Amax = 525 nm) rekombinierte in Abwesenheit von
Sauverstoff wieder vollstindig im Verlauf von ca. 36
h bei Raumtemperatur zu 4, wihrend Einleiten von
Sauerstoff spontane Entfirbung bewirkte. Bei gleich-
zeitigem Belichten und Einleiten von Sauerstoff rea-
gierte das photolabile Ozonidintermediat 2 spontan zum
Ester 3 weiter. Die gleiche Umlagerung erfolgte auch
thermisch. Ozonid 2, in Schwefelkohlenstoff geldst und
7 Tage unter Stickstoff bei Raumtemperatur geriihrt,

Schema 3 Dimerisierung von Ozonid 2 in Schwefelkohlenstoff

setzte sich quantitativ zu einem Gemisch seines Dime-
ren 8 und wenig Ester 3 um.

Da 8 noch die intakten Peroxidbriicken besitzt,
ist eine O,0-Spaltung auszuschlieBen. Ahnliche Ozo-
niddimerisierungen wurden auch bei anderen Syste-
men gefunden [14]. Als reaktive Zwischenstufe wird
dabei das Carboxoniumperoxid 7 vermutet, das un-
ter intermolekularem Ladungsausgleich zum Dime-
ren 8 oder durch intramolekulare nucleophile Substi-
tution (Sni) zur Dioxiran-Zwischenstufe 9 reagieren
sollte. Die Umlagerung von 9 zu 3 wire analog der
von Sander [15] beschriebenen 3,3-Diphenyldioxiran-
Phenylbenzoat-Isomerisierung zu sehen, die bereits in
Argonmatrix unter dem EinfluB von sichtbaren Licht
(A = 436 nm) abliuft.

Die Reaktionsweise ambidenter Carboxoniumionen
mit Nucleophilen wurde von Gross und Hoéft im Zu-
sammenhang mit Untersuchungen an a-Halogenethern
anschaulich dargelegt [16]

-
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Schema 4 Vergleichsreaktion ambidenter Carboxoniumionen
mit Nucleophilen nach Gross und Hoft [16]

Die von Sander in Argonmatrix durch Belichtung des
isomeren 1,3-Diyls beschriebene Dioxiranbildung [15]
ist fiir Ozonisierungen von Alken in Losung nicht als
Carbonyloxid-Dioxiran-Isomerisierung zu werten, da
sorgfiltige Untersuchungen ergeben haben, ,.dal Car-
bonyloxide in Losung nicht zu Dioxiranen isomerisie-
ren“ [17].

Da das Ozonid 11 des 1,2-Diphenyl-3,3,4,4-tetra-
methylcyclobutens (10) aufgrund seiner begiinstigten
Bicyclo[2.2.1]heptanstruktur wesentlich stabiler ist als
Ozonid 2, wurde der entsprechende Reaktionsvergleich
gemifl Weg A und B analog durchgefiihrt. Auch hier
ist der Weg A der direkten Ozonisierung schon lange
bekannt {18], Weg B ausgehend von Arnold’s Oxi-
ran 12 [19] lieB sich unter verschiedenen Bedingun-
gen realisieren. Priparativ am interessantesten ist dabei
die ebenfalls schon beschriebene direkte DCA (9,10-
Dicyananthracen)-katalysierte Photooxidation von 12
[6¢c, f], jedoch gelang diese Umsetzung auch unkata-
lysiert iiber das violette 1,3-Diradikal 13 (A = 550 nm
in Benzol). Unter Belichten von 12 und Einleiten von
Sauerstoff wurden dabei bei Raumtemperatur nach 6
h 28 % Ozonid 11 (bei 28 % Umsatz) erhalten, unter
thermischen Bedingungen in siedendem Diglyme mit
Luft nach 10 min 5% Ozonid 11 (bei 5-prozentigem
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Schema 5 Drei-Sauerstoff-Transfer auf 1,2-Diphenyl-3,3,4,4-tetramethylcyclobuten (10) auf zwei verschiedenen Wegen

Ph Ph Ph Ph
1 0
O ._A_M’.; 0 —» = 0 _02’ 0|
20 = o
Ph Ph Ph Ph
Schema 6 1,2-Diphenylbenzocyclobutenoxid-Isomerisierung
zu DPBF [20] mit nachfolgendem 10,-Quenching

Umsatz) (d.h. jeweils quantitative Ausbeuten). Ver-
lingerte Reaktionszeiten fithrten aufgrund gleichzeiti-
ger Zersetzung des gebildeten Ozonids 11 nicht zu
hoherer Ausbeute.

Die unter Weg B gefundenen Ergebnisse stehen im

Einklang mit der thermischen oder photochemischen

C

C-Spaltung in 1,2-Diphenylbenzocyclobutenoxid zu

Diphenylisobenzofuran (DPBF) [20] sowie dessen be-
kannter Quenchereigenschaft fiir Singulettsauerstoff
unter Ozonidbildung.

Diskussion der Ergebnisse

Setzt man den klassischen Alkenozonolyse-Mechanismus
fiir Weg A voraus, so ergeben sich keine Parallelen zu
Weg B. Zieht man jedoch andere nachgewiesene Eigen-
schaften des Ozons in Betracht, dann wiirde Weg B auch
fiir Ozonumsetzungen diskutabel:

a)

Dem Lehrbuch der Anorganischen Chemie von Hollemann-
Wiberg [12] kann man entnehmen: ,Die charakteri-
stischte Eigenschaft des Ozons ist sein starkes Oxidations-
vermogen: O3 — O, + O. Es wirkt dabei nur mit einem der
drei O-Atome oxidierend und ist damit gewissermafen ein
Triger von atomaren O. Wenn allerdings eine Oxidation
auch mit molekularem O, erfolgt, reagiert O3 naturgemiB
mit allen drei O-Atomen.*

b) Oxiranbildung aus Alkenen und Ozon ist zwar bekannt,

wird aber meist auf einseitig sterisch gehinderte Olefine als
sog. ,partial cleavages® [Sa] begrenzt. Auch intermediar ge-
bildetes Dimethyldioxiran wird als Oxiranbildner angefiihrt
[22]. Ein wichtiger Gesichtspunkt ist jedoch die Stereospe-
zifitdt der Oxiranbildung [Sb], die iiber o,0-1,3-Diyle mit
Disauerstoff entsprechende Ozonide erklaren konnte.

¢) Bildung von Singulettsauerstoff bei Alkenozonolysen ist in
vielen Fillen erwihnt worden {3b].

d) Reaktionen von Ozon mit Alkenen verlaufen in der Re-
gel duferst stark exergonisch, deshalb muB in verdiinnten
Losungen mit ozonisiertem Sauerstoff (Ozongehalt durch-
weg <10 %, meist bei 3 %) gearbeitet werden. Aus ener-
getischen Griinden sollten deshalb die Monosauerstoff-
Transfer-Primirprodukte keine Oxirane im Grundzustand
sein, sondern es ist mit angeregten Zustdnden zu rech-
nen, wie sie aus Oxiranen selbst durch Energiezufuhr nach
Weg B erzeugt und wie sie in Abwesenheit von Sauer-
stoff zur Erzeugung von Carbenen aus Oxiranen benutzt
werden [23]. Ozon ist eine metastabile Verbindung und
zerféllt in reinem Zustand relativ langsam (Halbwertzeit
10* h bei —20°C, 10% h bei 0°und 10 min bei 37°C [24]). In-
folge Elektronentransfers anzunchmende Oy -Spezies (z.B.
in Charge-Transfer-Komplexen aus Alkenen und Ozon [25]
oder in mit elektronenreichen Olefinen zu erwartenden Ra-
dikalionenpaaren [26]) zerfallen jedoch wesentlich rascher
(im wiBrigem System: k = 5.0 x 10® 571 [27]; Halbwertzeit
in Toluol bei -30°C: 38 min [28]) nach O3~ — O, + O™
Durch Elektronenriicktransfer gebildeter atomarer Sauer-
stoft ist ein wesentlich stirkeres Oxidationsmittel als Ozon
selbst. Jedoch l4Bt sich die Bildung von atomarem Sauer-
stoff beim Zusammentreffen von Alken und Ozon auch
durch eine einfache Gegeniiberstellung von Bindungsener-
gien ableiten [29):

Neben atomarem Saverstoff wiirde hierbei noch eine
betrichtliche Energiemenge frei.

Aus vorgenannten Aspekten resultiert folgender Reak-
tionsvorschlag:

In seinem Beitrag ,,Free Radical Aspects of Photoo-
xidation*“ kam PD. Bartlett [33] zu folgendem Schluf}:
,»The distinction between concerted and stepwise epo-
xidations is not a matter of neutral vs. ionic reactants,
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Schema 7 Alken/Ozon-1:1-Reaktionsenthalpie aus Bindungsdissoziationsenergiewerten [29] im Hinblick auf eine mogliche Bil-
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Schema 8 Alternativvorschlag zur Alkenozonisierung

nor even of spin-paired vs. triplet systems, but rather
has to do with the availability of the incoming oxygen
atom to both carbon atoms of the double bond.*

Es wurde berechnet, daf3 das C,O-ringgetffnete Ra-
dikalkation des Oxirans energiereicher ist, als das
der ringgeschlossenen Form (54.7 kJ/mol d.h. 13.1
kcal/mol), wihrend das C,C-ringgetffnete energiedrmer
(58 kJ/mol d.h. 13.9 kcal/mol) ist [34]. Zusitzlich wur-
den unterschiedliche C,O-Absténde errechnet, die eine
Mesomerie iiber 3 Atome ausschlieBen und damit
der Pyramidalisierung gemdfl ESR-Befunden bei O-
substituierten C-Radikalen [35] gerecht werden. Diesen
nichtplanaren Spezies werden planare, die sich von Car-
bonylyliden ableiten sollen, entgegengestellt [36]. Fiir
das Carbonylylid des Oxirans wird das ungewdhnlich
niedrige Ionisationspotential von 6.5 eV berechnet, wo-
mit es zwischen die Erdalkalimetalle Calcium (6.1111
eV) und Magnesium (7.644 eV) eingeordnet werden
und somit entsprechende Eigenschaften gegeniiber Di-
sauerstoff besitzen konnte.

Wir danken Herrn Thomas Heisel fiir die Unterstiitzung bei
den Experimenten und der Textgestaltung

Beschreibung der Versuche

TH- und B3C-NMR-Spektren wurden mit den Geriten Bru-
ker WH 90 oder Bruker AM 400 (MeBfrequenz 400 MHz
bei 'H-, 100 MHz bei *C-NMR-Spektren) in Deutero-
chloroform gemessen. Angegeben ist jeweils die chemische
Verschiebung & [ppm] relativ zu TMS als internem Stan-
dard. Die IR-Spektren wurden an einem Beckman IR-33
aufgenommen. Die UV/VIS-Spektren wurden an einem UV-
Spektrometer Uvikon 860 (Fa. Kontron) gemessen. Die Cl-
Massenspektren lieferte ein Finnigan Mat- 90 Zur Reakti-
onskontrolle dienten DC-Fertigfolien Alugram® SILG/UV,s,
sowie Polygram® Alox N/UV,s; der Firma Macherey und
Nagel. Saulenchromatographische Trennversuche wurden un-
ter Verwendung von Glassdulen unterschiedlicher Linge und
Durchmesser durchgefiihrt, wobei entweder Kieselgel der
Fa. Macherey und Nagel (0.002-0.05 m = 70-325 mesh
ASTM) oder Aluminiumoxid (Macherey und Nagel, Alumi-
niumoxid, neutral, fiir die Sdulenchromatographie) als sta-
tiondre Phase verwendet wurde. Die Belichtungen der Epo-
xide wurden mit einer 500 W Quecksilber-Hochdrucklampe
(Hanau TQ 718) mit Quarzinnenrohr durchgefiihrt (Apax =
ca. 254 nm). Die Schmelzpunkte wurden auf einer geeichten
Kofler-Bank oder mit einem Fus-O-Mat der Firma Heraeus
bestimmt.
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1,2-Diphenylacenaphthen (1)

Zu einer Aufschlimmung von 3 g (15.8 mmol) Titan(IV)-
chlorid in 40 ml absol. Tetrahydrofuran wurden unter Stick-
stoff 2.1 g (32.1 mmol) Zinkstaub unter Rithren in kleinen
Portionen gegeben. Das Gemisch wurde 1 h unter Rickflull
erhitzt, wobei die anfinglich gelbe Farbe nach schwarz um-
schlug. Zu dieser auf Raumtemperatur gekiihlten Mischung
wurden 1.68 g (5 mmol) 1,2-Diphenyl-1{H],2[H]-acenaphthen-
1,2-diol (6a) [10a,b] in 20 ml absol. Tetrahydrofuran getropft
und danach 14 h unter RiickfluB erhitzt (DC-Kontrolie}. Nach
Abkiihlen wurde das Gemisch in 200 m} Dichlormethan ge-
geben und vorsichtig mit 100 ml Wasser versetzt. Die orga-
nische Schicht wurde abgetrennt, die wiBrige dreimal mit je
50 ml Dichlormethan extrahiert (bis der Extrakt farblos war).
Die vereinigten organischen Phasen wnrden zweimal mit we-
nig Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und eingeengt. Dabei fiel rohes 1 in orange Kristallen
an, die aus n-Hexan umkristallisiert wurden. Ausbeute 1.52 g
(62.6 %), orange-rote Kristalle vom Schmp. 163°C (161.3°C
[10b,c]; 159.5-161°C [10a]). Aus der Mutterlauge lieBen sich
weitere 0.45 g (18.5%) gewinnen, entsprechend einer Ge-
samtausbeute von ca. 81 %.

IR (KBr): 1600, 1475, 1430 cm™!. TH-NMR (CDCl3/TMS):
8 = 7.31-7.88 (m, 16H) ppm. *C-NMR (CDCl3/TMS): § =
140.1, 138.2, 135.3, 130.1, 128 4, 127.6, 127.3, 127.1, 124.0 ppm.

Inverse Ozonolyse von 1 gemifi Reaktionsweg A:

Ein Ozon/Sauerstoffstrom (60 Vh, ca. 2 mmol Ozon/min)
wurde wihrend 5 min durch 100 ml absol. Dichlormethan
bei —78°C geleitet. Die blaue Ldsung zeigte gegeniiber Titra-
tion mit 0.1 molarer Triphenylphosphinldsung in absol. Dich-
lormethan einen Ozongehalt von ca. 3 mmol. Zu einer ent-
sprechend bereiteten Ozonlosung wurden unter langsamem
Riihren vorsichtig eine Losung von 0.46 g (1.5 mmol) 1 in 30
mi absol. Dichlormethan getropft und 30 min bei -75°C bis
-78°C weitergerithrt. Im Verlauf von 1 h wurde die Losung
unter Stickstoff und fortgesetztem Rithren auf 5°C gebracht.
Der lodid-Peroxid-Test war in der Kilte negativ, deshalb
wurde das Losungsmittel im Bad von 15°C i. Vak. entfernt.
Zugabe von 3 ml absol. Ether zum oligen Riickstand 16ste
spontane Kristallisation aus. Es wurden 0.42 (80 %) blaBgelbe
Kristalle des Ozonids 2 erhalten. Alle Eigenschaften stimm-
ten mit den Literaturangaben [7] iiberein.

1,2-Diphenylacenaphthenoxid (4)
a) Epoxidation von 1 mittels m-Chlorperbenzoesdure

Eine Mischung von 0.5 g (1.64 mmol) 1, 100 ml Dichlor-
methan, 100 ml gestittigter wif3riger Natriumhydrogencarbo-
natlésung und 0.56 kiuflicher m-Chlorperbenzoesiure (Pero-
xidgehalt 55% entsprechend 031 g (1.8 mmol) Persdure)
wurde 72 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die
gleiche Menge Persdure nochmals zugegeben und weitere
48 h gerithrt (DC-Kontrolle mit Dichlormethan-Petrolether
(1:1) zeigte danach quantitative Umsetzung von 1). Die an-
fangs orange Losung war am Ende blaBgelb geworden. Nun
wurden 20 ml 0.1 molare Natriumthiosulfatlosung zugege-
ben und 5 min gerthrt. Die organische Phase wurde ab-
getrennt, nacheinander mit je 10 ml 5-proz. Natriumthio-
sulfatlosung, gesittigter Natriumhydrogencarbonatiésung und
Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels blieb ein gelbes

Ol zuriick, das beim Kithlen auf -15°C und Anreiben kristal-
lisierte. Umkristallisation aus Petrolether/Chloroform lieferte
0.36 g (68.6 %) Oxiran 4, Schmp. 102-104°C.

IR (KBr): 3060 (CHg); 1600, 1490, 1450 (C=Cjy; 1330,
1185, 1075, 1040, 1025, 800, 745, 695 cm . 'H-NMR
(CDClKL/TMS): & = 7.87 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 7.54 (m, 8H);
7.28 (m, 6H) ppm. BBC.NMR (CDCI3/TMS): 8: 140.6, 132.5,
128.0, 127.4, 126.3, 123.2 (Cy); 76.4 (C-O-C) ppm. UV/VIS:
Amax = 293 nm (& = 8455) in Dichlormethan. Cy,Hy50 (320.4)
Ber. C 89.97 H 5.03; Gef. C 90.26 H 5.15.

b) Epoxidation von 1 mittels Caroat/Aceton-Gemisch

Vorgelegt wurde ein Gemisch vom 350 mli destilliertem Was-
ser, 60 ml Na,EDTA (2 x 1073 mol), 35.7 g (0.425 mol) Na-
trinmhydrogencarbonat, 300 mi Dichlormethan, 40 ml Ace-
ton, 42 g (13.8 mmol) 1 und 0.6 g (0.2 mmol) 18-Krone-6.
Dazu wurden innerhalb 1 h 30 g Caroat (entsprechend 85
mmol KHSOs) gelost in 200 ml dest. Wasser und 40 ml 0.003-
molarer NaEDTA-Losung getropft und 8 h bei 5-10°C, da-
nach 12 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Aufarbeitung
wie uater a) resultierten 3.7 g (70 %) Oxiran 4.

1,2-Diphenyl-1-hydroxy-2-methoxy-1[H], 2[H]-acenaphthen
(6b)

Bei einem zweiten Versuch, das Rohprodukt aus Versuch a)
aus Methanol umzukristallisieren, fielen 0.44 g (76 %) Glykol-
ether 6b vom Schmp. 194-195°C an.

IR (KBr): 3520 (OH); 3050 (CHar); 2925, 2815 (OCH3);
1600, 1480, 1440 (C=Cy;); 1340, 1170, 1070; 775; 690 cm™!.
'H-NMR (CDCI3/TMS): 3 = 7.93-6.45 (m, 16H, CH,,); 4.98
(s, 1H, OH austauschbar mit D,0; 3.12 (s, 3H, OCHj) ppm.
I3BC.NMR (CDCI3/TMS): 5 = 146.8, 143.4, 139.1, 138.2, 136.1,
131.1, 129.1, 127.4, 127.2, 127.0, 126.8, 126.3, 125.8, 124.6,
123.7, 121.4 (Car); 52.3 (OCH3) ppm. CpsHaeOs (352.5) Ber.
85.20 H 5.72; Gef. C 85.32 H 5.86.

8-Benzoyl-1-naphthylbenzoat (3)

Durch Photooxidation von Oxiran 4 mit Sauerstoff: 0.3 g (0.94
mmol) Oxiran 4 in 100 ml absol. Toluol wurde 10 min mit
trockenem Stickstoff gespiilt und danach 10 min belichtet, wo-
bei eine intensiv rote Farbe (Agax = 525 nm) auftrat. Durch
die Losung wurde nun trockener Sauerstoff geleitet (spon-
tane Entfiarbung) und 7 h bis zur vollstindigen Umsetzung
des Edukts (DC-Kontrolle an Aluminiumoxid, Entwicklung
mittels Toluol/Ethylacetat 10:1) weiterbelichtet. Das Losungs-
mittel wurde i. Vak. entfernt und das verbleibende gelbbraune
Ol durch Zugabe von wenig absol. Ether zur Kristallisation
veranlaBit; Ausb. 0.15 g (48 %} 3, Schmp. 126°C (Ether) (Lit.
[9] 125-126°C).

3 entstand auch beim 48-std. Erhitzen von Ozonid 2 auf
80°C in absol. Tetrachlorkohlenstoff in 48 %; in absol. Dime-
thylformamid bei 80°C entstand es in 50 % neben Spuren von
1,8-Dibenzoylnaphthalin {10b]. Letzteres war einziges Reak-
tionsprodukt (90 %) nach 24 h RiickfluBkochen in Methanol
(Schmp. 187°C (Ethanol/Aceton), Lit. [10b]: 186.5°C).

Strukturbeweis fiir 3 durch alkalische Hydrolyse

0.6 g (1.7 mmol) 3 wurde mit 30 m! 2N Natronlauge solange
erhitzt, bis eine klare Ldsung entstanden war (ca. 5h). Un-
ter Eiskithlung wurde mit 1 M Schwefelsdure angesduert und
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dreimal mit je 300 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-
phasen wurden mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittel i. Vak.
wurde ein gelbbraunes Ol erhalten, das bei Anreiben unter
Zugabe von wenig Ether kristallisierte. Sdulenchromatogra-
phische Trennung (an Kieselgel mit Ethylacetat als Eluens)
lieferte als 1. Fraktion 0.35 g (82 %) 8-Benzoyl-1-naphthol
vom Schmp. 187°C (Methanol) (Lit. [37] 184-187°C), als
zweite Fraktion 0.08 g (28 %) Benzoesiure, identisch mit ei-
ner Referenzprobe.

Dimerisierung von Ozonid 2 zu 3,5, 8,10-Bis(1’,8'-naphthylen)-
3,5,8,10-tetraphenyl-1,2,4,6,7,9-hexaoxacyclodecan (8)

Eine Losung von 0.7 g (2 mmol) Ozonid 2 in 30 ml Kohlen-
stoffdisulfid wurde unter Stickstoff 7 d bei Raumtemperatur
gerithrt. Danach war alles Edukt umgesetzt (DC-Kontrolle,
Dichlormethan/Petrolether (1:1) als FlieBmittel). Man lieB das
Losungsmittel iiber Nacht abdampfen und trennte danach das
erhaltene Kristallgemisch aus 8 (0.25 g (71 %) grobe gelbli-
che Kristalle) und Ketoester 3 mechanisch. Gegeniliber dem
monomeren Ozonid (Lit. [7] Schmp. 156°C (Methanol), hier
gefunden 156-157°C) war der Schmelzpunkt etwas hoher:
Schmp. 162-163°C (unter Verpuffung).

IR (KBr): 3080 (CHar); 1610, 1590 (C=Cyr); 1500, 1460,
1315, 1290, 1275, 1190, 1165, 1080, 1060, 1030, 990, 835, 760,
730, 700 cm™1. 'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 7.85 (d, 4H, J
= 83 Hz); 7.73 (s, breit, 8H); 7.49 (s, breit, 12H); 7,38 (t,
4H, J = 7.54 Hz); 6.96 (d, 4H, J = 7 Hz) ppm. 3C-NMR
(CDCI3/TMS): & = 135.5; 133.3, 132.9, 129,5, 128.6; 128,3,
127.1, 126.8, 125.7, 123.5 (Car); 109.9 (O-C-O) ppm. MS (CI,
120 eV, 207°C): m/z = 705.3 (M+1) (48.5 %); 583.2 (46.9 %);
457.3 (87.82 %); 441.1 (59.50 %); 352.0 (M/2) (85.03 %); 231.0
(100 %); 104.9 (36.36 %). CssH3,0¢ (704.8).

Anmerkung: Die IR- und NMR-Daten sind denen des Mo-
nomeren 2 duferst dhnlich.

1,2-Diphenyl-3,3,4,4-tetramethyl-1,2-cyclobutenoxid (12)

[38] wurde gemdf Lit. [19] hergestellt und aus Petrolether
umkristallisiert: Ausb. 74 %, Schmp. 121°C (Lit. [19] 118-
120°C). Im Gegensatz zur Literatur muBite die Verbindung im
Exsikkator {iber Blaugel bei —15°C aufbewahrt werden, bei
Raumtemperatur erfolgte Zersetzung. Ebenso konnte die in
der Literatur [19,6f] erwihnte chromatographische Reinigung
iber Kieselgel nicht durchgefithrt werden, weil dabei statt
reinem 12 in 67 % Ausbeute das isomere Umlagerungspro-
dukt 1-Benzoyl-1-phenyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan mit
gleichem Schmelzpunkt erhalten wurde.

1,2-Diphenyl-3,3,4,4-tetramethylcyclobutenozonid (11)

Aus Oxiran 12. a) photochemisch: Eine Losung von 200 mg
(0.72 mmol) Oxiran 12 in 100 ml absol. Toloul wurde 10 min
mit trockenem Stickstoff gespiilt und dann 10 min belich-
tet (intensiv violette Losung). AnschlieBend wurde trocke-
ner Sauerstoff eingeleitet (spontane Entfirbung) und danach
weitere 6 h unter Durchleiten von Sauerstoff belichtet. Das
Loésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der zuriickbleibende
gelbliche, kristalline Riickstand in CDCl3 aufgenommen und
TH-NMR-spektroskopisch untersucht. Das Gemisch bestand
aus zwei Substanzen: 72 % Edukt 12 (charakteristische Sig-

nale bei 1.14 und 1.17 ppm) sowie 28 % Ozonid 11 (cha-
rakteristische Signale bei 0.75 und 1.29 ppm). S4ulenchroma-
tographische Trennung der beiden Komponenten an Kiesel-
gel mit Dichlormethan/Petrolether (1:2) als Fluens lieferte
nach Umkristallisieren aus Ethanol 40 mg (18 %) Ozonid
11 vom Schmp. 152°C (Lit. [18] 150-151°C), das mit einer
nach Lit. [18] hergestellten Probe ideantisch war. b) thermisch:
Eine Losung von 200 mg (0.72 mmol) Oxiran 12 in 50 ml
absol. Diglyme wurde 10 min unter Riickflu® erhitzt (vio-
lette Losung). AnschlieBend wurde trockene Luft eingeleitet
(spontane Entfdrbung) und weitere 10 min bei Durchleiten
von Luft unter RiickfluBl erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur wurde auf 200 ml Eiswasser gegossen und das
ausgefallene Kristallgemisch abgesaugt. Auflésen des trocke-
nen Riickstands in CDCl; und !NMR-Analyse wie bei a)
zeigte 95 % Edukt und 5 % Ozonid 11.
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