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Ozonides of Isomeric Octalins by Dry Ozonolysis on Polyethylene

Uber Ozonide von bi- und tricyclischen Olefinen wurde schon
mehrfach berichtet [1]. In den meisten Substraten befand sich
dabei die zum Ozonid fithrende Doppelbindung in einem Vier-
oder Fiinfring und nur ganz selten [2, 3] in einem Sechsring.
In der vorliegenden Arbeit wollten wir ermitteln, inwieweit
die Lage der Doppelbindung in den isomeren Octalinen 1-4
einen Einfluf auf die Tendenz zur Bildung von Ozoniden hat.
Unseres Wissens wurden bisher bei solchen Ozonolysen, wie
z.B. von 1 [4, 5] oder von 2 [5] in Losung keine Ozonide
erhalten. In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb die Me-
thode der trockenen Ozonolyse auf Polyethylen angewendet
werden, da es damit schon 6fters gelang, Ozonide aus Olefi-
nen herzustellen, welche in Losung keine Ozonide lieferten
[6]. Die Herstellung von 14 erfolgte durch Dehydratisierung
von 2-Decalol mit geschmolzenem Zinkchlorid [ 7], wobei nach
destillativer Trennung reines 1 sowie ein Gemisch von2 (31%),
cis-3 (57%), trans-3 (6%), cis-4 (5%) und trans-4 (1%) er-
halten wurde.
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Substrate fiir die Ozonolysen

Die Ozonolyse von 1 auf Polyethylen lieferte weder ein
Ozonid noch das frither bei der Ozonolyse in Losung erhalte-
ne dimere Peroxid 5 [4, 5], wie aus dem Fehlen von Signalen
im Bereich von 8 = 100-120 im 13C-NMR-Spektrum des Roh-
produktes hervorging. Stattdessen wurden das bei der Ozono-
lyse von 1 in Losung nicht gefundene Epoxid 6 (45%) und
das Diketon 7 (31%) erhalten.

Die Ozonolyse des Gemisches von 2, 3 und 4 auf Polye-
thylen lieferte ein Rohprodukt, aus dem die stabilen Ozonide
8, cis-9, trans-9, cis-10 und trans-10 isoliert werden konnten.
Die Strukturbeweise fiir diese Ozonide basieren auf positiven
Peroxidtests und auf dem Erscheinen von M+1-Ionen in den
CI-Massenspektren, sowie von Signalen im Bereich von § =
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102-112 in den 3C-Spektren fiir die C-Atome in den Ozo-
nid-Ringen.

Umsetzungen der Ozonide 8, 9 und 10 mit Triphenylphos-
phan ergaben erwartungsgemaiB die entsprechenden Redukti-
onsprodukte 11, 12 bzw. 13. Die stereochemischen Zuord-
nungen der Olefine 3 und 4 sowie der Ozonide 9 und 10 beru-
hen darauf, da — in Analogie zu den Befunden bei cis- und
trans-Decalin — dem Isomer mit der lingeren GC-Retentions-
zeit jeweils die cis-Konfiguration zugesprochen wurde.
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Reduktionsprodukte der Ozonide 8-10

Die vorstehenden Ergebnisse bestitigen erneut, daB die
Ozonolyse von Olefinen auf Polyethylen geeignet ist fiir die
Herstellung von Ozoniden aus Substraten wie 2, die bei der
Ozonolyse in Losung keine Ozonide lefern. Das Ausbleiben
der Ozonidbildung bei der Ozonolyse von 1 ist vermutlich
dadurch bedingt, daB die Ozonidbildung aus Olefinen mit te-
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traalkylsubstituierten Doppelbindungen genereli [10], und im
Falle von 1 wegen der Spannung in dem erwarteten Ozonid
zusitzlich erschwert ist. Die statt dessen eingetretene Epoxi-
dierung von 1 zu 6 und oxidative Spaltung von1 zu 7 wurde
auch bei der Ozonolyse anderer Cycloolefine mit tetrasubsti-
tuierten Doppelbindungen beobachtet (11, 12] und ist offen-
bar typisch fiir Ozonolysen derartiger Olefine auf Polyethy-
len.

Beschreibung der Versuche

'H- und 3C-NMR: Bruker AC 250 in CDCIy/TMS. Zuord-
nung von Signalen in den 3C-NMR-Spektren aufgrund von
DEPT-Analysen. — Gaschromatographie: Hewlett-Packard
5890A; 50 m Kapillarsiule, Phenyl-5%-Methylsilikon SE 54;
50-180°C bei 7 °C/min; Injektortemperatur 180 °C. — Mas-
senspektren: Hewlett-Packard GC/MS-System 5985B. Die
CI-Analysen wurden mit Methan ausgefiihrt. — HPLC-Tren-
nungen: Merck, Hitachi 655A-11; Saule 0,4 x 20,8 cm Li Chro-
sorb Si 60; Pentan/Diethylether, 95:5 fiir 15 min, 90:10 fiir 10
min, 88:12 fiir 15 min. — Die Ozonolysen der Olefine 1-4 auf
Polyethylen wurden nach einer frither ausfiihrlich beschrie-
benen Methode durchgefiihrt [8].

Ozonolyse von 1 unter Bildung von 11-Oxatricyclo [4.4.1.06]
undecan (6) und von 1,6-Dioxocyclodecan (7):

0,4 g (2,9 mmol) 1 auf 40 g Polyethylen wurden bei —75 °C
6 h ozonisiert. Dann wurde mit Stickstoff ozonfrei gespiilt
und auf Raumtemp. erwidrmt. Die Produkte wurden mit Di-
ethylether vom Polyethylen extrahiert, und der Extrakt wurde
bei Raumtemp. i.Vak. eingeengt. Das 13C-NMR-Spektrum des
Riickstandes zeigte keine Signale im Bereich von & = 62.19
bis 8 = 128.00, d.h. das Signal fiir die C-Atome in dem hete-
rocyclischen Ring von 5 bei 8 = 111.4 [S] war nicht vorhan-
den. Durch Blitzchromatographie (S4ule 2 x 60 cm, 70 g Kie-
selgel 60, n-Pentan/Diethylether, 40:1) wurden aus dem Riick-
stand 200 mg (45%) 6 (13C-NMR: & = 20.55, 31.03, 62.17)
und 150 mg (31%) 7 (3C-NMR: § = 23.27, 42.02, 213.79)
isoliert und aufgrund der Ubereinstimmung der 3C-NMR-
Daten mit denen von authentisch hergestelltem 6 [7] bzw. 7
[5] identifiziert.

Ozonolyse eines Gemisches von 2—4

1,0 g (0.74 mmol) eines Gemisches von 31% 2, 57% cis-3,
6% trans-3, 5% cis-4 und 1% trans-4 auf 60 g Polyethylen
wurden bei ~50 °C 5.5 h ozonisiert, und das Produkt wurde
wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. Die Blitzchroma-
tographie lieferte 1,2 g eines Gemisches der Ozonide 8-10,
aus dem durch Anwendung der HPLC-Methode 40 mg 8, 130
mg cis-9, 20 mg trans-9, 20 mg cis-10 und 10 mg trans-10
isoliert wurden.

11,12,13-Trioxa-tricyclo[8.2.1.016 Jtridecan (8):
TH-NMR:8=1.18-2.18 (m, 15 H), 5.63 (t, J=1.90 Hz, 1 H).
—13C-NMR: 19.99 (CH,), 24.14 (CH,), 25.21 (CH,), 31.10
(CH,), 31.80 (CH,), 34.61 (CH,), 35.31 (CH,), 41.82 (CH),
104.02 (O-CH-0-0), 111.39 (O-C-0-0). - CI-MS, m/e (%):
185 (57) [M*+1]. - GC-tg = 14.90 min.

cis-11,12,13-Trioxa-tricyclo[8.2.1.0%7 jtridecan (cis-9):
H-NMR: 8 =1.18-2.23 (m, 14 H), 5.24 (s, 1 H), 5.60 (d, J =
4.70 Hz, 1 H). — BC-NMR: 8 = 21.19 (CH,), 24.18 (CH,),
24.28 (CH,), 26.03 (CH,), 32.42 (CH,), 33.32 (CH), 33.52
(CH,), 43.25 (CH), 103.03 (O-CH-00), 107.01 (O-CH-O-
0). — CI-MS, m/e (%): 185 (26) (M*+1]. - GC-tg = 16.54
min.

trans-11,12,13-Trioxa-tricyclof8.2.1.0%7 Jtridecan (trans-9):
TH-NMR:6=1.13-2.20 (m, 14 H), 542 (d,J =4.10 Hz, 1 H),
5.64 (s, 1 H). — BC-NMR: & = 21.67 (CH,), 22.02 (CHy),
25.46 (CH,), 26.14 (CH,), 33.85 (CH), 34.00 (CH,), 34.04
(CH,), 43.12 (CH), 103.12 (O~-CH-0-0), 104.96 (O-CH-
0-0). - EI-MS, m/e (%): 184 (6) M*. GC-tg = 15.90 min.

cis-11,12,13-Trioxa-tricyclo[8.2.1.0°8 Jtridecan (cis-10):
'H-NMR: 6 =1.28-2.13 (m, 14 H), 5.59 (t, ] =2.70 Hz, 2 H).
— BC.NMR: 6 = 24.30 (CH,), 31.15 (CH,), 36.06 (CH),
36.60 (CH,), 103.31 (O—CH-0-0). — CI-MS, m/e (%): 185
(18) [M*+1]. — GC-tg = 16.40 min.

trans-11,12,13-Trioxa-tricyclo[8.2.1.0°3]tridecan (trans-10):
IH-NMR: 8 = 0.84-2.23 (m, 14 H), 5.53- 5.84, m, 2 H). -
I3C-NMR: 6 = 25.79 (CH,), 25.91 (CH,), 34.49 (CH,), 35.13
(CH,), 36.47 (CH), 37.76 (CH), 41.43 (CH,), 42.92 (CHy),
102.22 (O-CH-0-0), 102.65 (O~-CH-0-0). ~ CI-MS, nve
(%): 185 (4) [M*+1]. - GC-tg = 14.44 min.

Reduktionen der Ozonide 8—10 zu 1-Oxo-2-(4-oxobutyl)-cy-
clohexan (11), 1-Formyl-2-(3-oxopropyl)-cyclohexan (12)
bzw. 1,2-Bis-(2-oxoethyl)-cyclohexan (13):

Je eines der Ozonide wurde in CDCl; mit einem Uberschu
von Triphenylphosphan versetzt und das Gemisch einen Tag
stehengelassen. GC-Analysen zeigten, daB jeweils nur ein Re-
duktionsprodukt entstanden war, und zwar aus 8 das Alde-
hydketon 11 [{H-NMR: 8§ = 1.19-2.48 (m, 15 H),9.77 (t, J =
1.6 Hz, 1 H). - BC-NMR: & = 19.90, 24.99, 27.98, 29.07,
33.97, 42.04, 44.02 (jeweils CH,), 50.58 (CH), 202.28
(CH=0), 212.64 (C=0). — EI-MS, m/e (%): 168 (6) M*. —
GC-tg =22.94 min], aus cis-9 der Dialdehyd cis-12 ['H-NMR:
5=1.49-191 (m, 11 H), 2.51 (m, 3 H), 9.78 (1, J = 1.70 Hz,
1 H), 9.81 (d, J = 1.00 Hz, 1 H). - BC-NMR: & = 23.53,
23.59, 23.80, 24.42, 28.81 (jeweils CH,), 36.71 (CH), 41.98
(CH,), 51.79 (CH), 201.89, 204.98 (jeweils CH=0). - EI-
MS, m/e (%): 168 (12) M*. — GC-tg = 22.51 min], aus trans-
9 der Dialdehyd trans-12 [CI-MS, m/e (%): 169 (4) (M*+1).
— GC-tg = 21.97 min] [9], aus cis-10 der Dialdehyd cis-13
['H-NMR: 6 = 1.17-2.12 (m, 10 H), 2.34 (s, breit, 4 H), 9.74
(t, J = 1.40 Hz, 2 H). - 3C-NMR: 8 = 23.05, 29.25 (jeweils
CH,), 33.25 (CH), 45.02 (CH,), 201.77 (CH=0). — CI-MS,
m/e (%): 169 (2) M*+1). — GC-tg = 22.40 min] und aus trans-
10 der Dialdehyd trans-13 [{H-NMR: § = 1.15-1.90 (m, 10
H), 2.22-2.58 (m, 4 H), 9.78 (dd, J = 1.50 Hz, 2 H). — 13C-
NMR: & = 25.60, 32.72 (jeweils CH,), 36.66 (CH), 48.45
(CH,), 201.70 (CH=0). - CI-MS, m/e (%): 169 (3) (M*+1). -
— GC-tg = 21.42 min).
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