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Dic Photodecarboxylierung von Malonylperoxiden zu a-Lactonen'] und die thermische Um-
wandlung des 1,4-endo-Peroxids 4,5-Epoxy-3,6-epidioxy-1-cyclohexen in Benzoltrioxid!?! sind
zwei kiirzlich aufgefundene Beispiele, welche die Méglichkeiten zeigen, die cyclische Peroxide
fiir die Synthese ungewdhnlicher organischer Molekiile bieten. Die erstgenannte Umwandlung
beruht auf ciner Spaltung, die zweite auf einer Umlagerung. Die meisten Reaktionen dieser
Art verlaufen auf cinem dieser beiden Wege. Von den zahlreichen Beispielen aus den letzten
beiden Jahrzchnten sollen in diesem Fortschrittsbeticht nur diejenigen niher betrachtet werden,
die entweder zu ungewdohnlichen Verbindungen fithren oder die brauchbare Synthesen bekannter
Stoffe ermoglichen, um die Bedeutung cyclischer Peroxide fiir die Synthese organischer Verbin-

dungen zu unterstreichen.

1. Abspaltungsreaktionen

I.1. Decarboxylierungen

Von Greene'™ stammt ein Beispiel fiir die Abspaltung von
Kohlendioxid aus einem cyclischen Peroxid: Der Autor ver-
suchte. Dehydrobenzol (2) aus Phthaloylperoxid (/) herzu-
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stellen. Wiithrend radikal-induzierte Zersetzungen die thermi-
sche Spaltung von (1) in Losung komplizierten, gelang es
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Wittig und Ebel"*), Dehydrobenzol (2) bei der Thermolyse in
der Gasphase mit Tetraphenylcyclopentadienon abzufangen.
Ahnliche Beobachtungen stammen von Horner und Briigge-

mann'® sowie Jones und DeCamp'®.

Im Gegensatz dazu ergibt die Photodecarboxylierung von
(1) bei 77K nach der Matrix-Isolier-Technik das Oxoketen
(4)171 In dieser Arbeit!”! wurde als Vorldufer von (4) das
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Lacton (3) postuliert, Chapman et al'®! wiesen in der Tat
nach, daB das ungesittigte B-Lacton (3) beim Bestrahlen
von (I )ineiner Argon-Matrix bei 8 K mit Licht der Wellenldn-
ge >340nm entsteht. Bei Bestrahlung mit kiirzerwelligem
Licht (<315nm) konnte das Lacton (3) quantitativ in sein
Valenztautomeres (4) umgewandclt werden, das seinerseits
bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge >340nm in (3)
iiberging. Ebenso wurde das Lacton (6) als Zwischenstufe
der thermischen Decarboxylierung und der Photodecarboxy-
lierung des Phenylmaleoylperoxids (5) vorgeschlagen™!.
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1.2-Dioxolan-3-one (B-Peroxylactone) (7) decarboxylieren bei
Bestrahlung!*® zu Epoxiden ($); daneben bilden sich unter
Umlagerung geringe Mengen an Ketonen (9). Bei der thermi-

O
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RRd g RTO
(7) (8) (9)

schen Decarboxylierung!!!!der Verbindung ( 7 } entstehen aus-
schlieBlich Ketone. Es lag deshalb nahe, Malonylperoxide
(10) unter Lichteinfluf3 zu decarboxylieren in der Hoffnung,
dabei die ziemlich schwer zugiinglichen a-Lactone (17)!'?
zuerhalten. In der Tat fiihrte die Bestrahlung!! *1 alkoholischer
Losungen von Di-n-butylmalonylperoxid (/0a) in hoher Aus-
beute {>90%) zur a-Alkoxysdure (12a), die vermutlich durch
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fa), R = n-C4Hyg
(b), R = CHjy RO
(¢), R-R = -(CHy)- T (o) (13)

(d), R-R = -(CHy) 3~
(¢), R-R = -(CHy)4 -

Abfangen von (11 a) mit Alkohol entsteht. Die Verwendung
von Kohlenwasserstoffen R”H als Ldsungsmittel ergab in
quantitativer Ausbeute den Polyester (13 ).

Die Bildung von a-Lactonen konnte durch Bestrahlen von
Malonylperoxiden (10) in einer Matrix bei 77K bestitigt
werden!!®l wobei die charakteristische Carbonylbande bei
1895¢cm ~ ! auftrat. Bei ldingerer Photolyse wurde aus den o-
Lactonen Kohlenoxid abgespalten, wihrend sich beim Erwér-
men auf 180K Polymerisate vom Typ (13) bildeten.
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Kiirzlich gelang die Herstellung eines authentischen «-Lac-
tons!!¢] welches bei Raumtemperatur stabil ist (Halbwertszeit
inder Gasphase ca. 8 h). Die Bildung des cyclischen Valenztau-
tomeren (1) bei der Photolyse des Malonylperoxids (10f)
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wurde durch elektronische Destabilisierung des dipolaren Va-
lenztautomeren (11f’) aufgrund der Trifluormethylsubsti-
tuenten erzwungen. Wihrend das a-Lacton ( I1f) in unpolaren
Losungsmitteln bei —20 “C iiber Wochen stabil ist, decarbony-
liert es beim Erhitzen unter Bildung von Perfluoraceton. Die
Alkoholyse fiihrt nicht wie iiblich zur a-Alkoxysdure (/2),
sondern zum a-Hydroxyester (14119, was sehr drastisch das
~cyclische™ chemische Verhalten dieses Lactons zeigt. Da Ma-
lonylperoxide (10 ) leicht und in hohen Ausbeuten aus den
entsprechenden Malonsduren erhéltlich sind, ist die Photode-
carboxylierung!'® bis jetzt die vorteilhafteste Synthese der
interessanten x-Lactone (11 ).

Eine schr geistreiche Decarboxylierung haben Story et al.!'#
ersonnen; sie besteht in der Thermolyse und Photolyse von
dimeren Peroxiden vom Typ (75) und fithrt zu Carbocyclen
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(16)und Lactonen (17 ). In diesem Fall dienen die Spirokoh-
lenstoffatome als Austrittsgruppe. So entsteht durch Spaltung
der Peroxidbindung, doppelte B-Spaltung und anschlieBende
Kopplung vermutlich das cyclische Diacylperoxid (18). Es
decarboxyliert direkt zum Carbocyclus ( 16 ) oder bildet unter
Carboxyumlagerung!!>! die Verbindung (19), die anschlie-
Bend zum Lacton (17) decarbdxyliert, Diese Reaktionsfolge
konnte chemisch noch nicht bewiesen werden, doch sprechen
CLDNP-Daten (= chemisch induzierte dynamische Kernpola-
risation) dafiir!!®1, ‘

(I) O‘O hv oder A
o_ _o. o *@ntm
e}
(20) (21) (22)

n=5,6,7,11,12; m=5,6,7,9, 11, 12

In dhnlicher Weise decarboxylieren auch die trimeren Peroxide
(20) zu carbocyclischen Verbindungen (2/) und Lactonen
(22). Angesichts der leichten Zugiinglichkeit dieser dimeren
und trimeren Peroxide er6ffnet deren Decarboxylierung einen
iiberraschend einfachen Weg zur Herstellung von makrocycli-
schen Kohlenwasserstoffen und Estern, die sich auf anderen
Wegen nur schwierig erhalten lassen.

1.2. Decarbonylierungen

Es gibt nur wenige interessante Beispiele fiir die Spaltung
cyclischer Peroxide unter Kohlenoxidverlust. Eine moglicher-
weise brauchbare cis-Diacylierungsmethode ist die Oxidation
von Cyclopentadienonen mit Singulett-Sauerstoff. So fiihrt
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die Addition von photochemisch!' " oder chemisch!'® erzeug-
tem 'O an Tetraphenylcyclopentadienon ( 234 ) in Ausbeuten
von 35-65% zu cis-Dibenzoylstilben ( 25a ). Diese Reaktion
beruht vermutlich auf einer Spaltung des intermedidr entste-
henden Peroxids ( 24a ). Langer bekannt sind die Herstellung

O
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HyCyq Cels 1o, | 50 f) ° HsCs Ao
— / e rved |
0 “C0 HeCe O

H5Cq CeHs Hs5Cg CeHs
CeHs

(23a) (24a) (25a)

von 9,10-Dibenzoylphenanthren (25b ) aus (235 )''°Y und von
1,2-Diacylacenaphthylen-Derivaten (25¢) und (25d) aus
(23¢) bzw. (23d )29

Q=0 . s
. S
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H5C5 O C6H5 H5C6 b O/ CGH5
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(238) (25b)

RO R RBO/R

(23¢) R = Isopropyl (25¢)
(23d) R-R = -(CHg)12- (25d)

1.3. Spaltung von Ozoniden

Im Gegensatz zu den 1,2-Dioxolanen wie (7) und (]0), die
thermisch und photochemisch in Epoxide libergehen!?!), erlei-
den die verwandten 1,2, 4-Trioxalane oder Ozonide (26) eine
zweifache f-Spaltung, die beim Ozonid (26a) zur Bildung

H H
O O

Qs ~ || = (O]
H H

(26a) (2)

von Dehydrobenzol ( 2) fiihrt 22, Es dauerte jedoch fast zehn
Jahre, bisdiese interessante Spaltungsreaktion fiir synthetische
Zwecke verwendet wurde!23),

Sowohl bei photochemischer als auch bei thermischer Behand-
lung ergibt das Ozonid (26b ) in einer Ausbeute von 35-40 %
Cyclopropan als Hauptprodukt. In dhnlicher Weise entsteht

O
~0 hv oder A
ﬂ O/ -(HC0),0 A
(26b)
aus dem Ozonid ( 26 ¢ ), welches sich vom Hexamethyl-Dewar-

Benzol ableitet, bei der Photolyse das sys-Dimere (27a) des
Tetramethylcyclobutadiens! 2+,
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(26¢) (27a)

Unabhiingig von diesen Arbeiten erweiterten Criegee et al.l>"!
den Anwendungsbereich dieser Reaktion betrichtlich. Sie fan-
den, daf§ aus dem Ozonid (26d) das syn-Dimere (27 ¢ ) ent-
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(26d)

steht. Diese Reaktion lduft wahrscheinlich liber das Cyclobuta-
dien-Derivat, da sich bei der Photolyse einer Mischung der
Ozonide (26¢) und (26d) nebenher das syn-Dimere (27b)
bildet. Diese niitzliche Olefinsynthese erwies sich als cis-Reak-
tion hoher Stereospezifitit (etwa 90 %), was sich durch Verwen-
dung der von cis- und trans-1,2,34-Tetramethylcyclobuten
abgeleiteten Ozonide zeigen lieB2%),

Eine geschickte Anwendung dieser Reaktion ist die Synthese
von Hexamethyl-Dewar-Benzol aus dem Ozonid ( 26¢). Ana-
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Br Br Br Br Br Br
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c1 ¢l ., Cl Cl 1
]L O(I) — l[j[ +
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Cl cl Cl cl J
(26g)

log lassen sich auch die Ozonide (26f) und (26g) umsetzen.
In dhnlicher Weise ergab die Photolyse des Ozonids (26h)
ein Dewar-Naphthalin-Derivat!?¢!,

Ao b
@ji\ﬁ/é —

(26 h)

In einem einfallsreichen, wenn auch vergeblichen Experiment
zur Herstellung von Tetramethyltetrahedran wurde das Diozo-
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nid (26i) photolysiert, welches sich von Octamethylsemibuil-

valen ableitet!??#. Hierbei entstand neben vielen anderen Pro-

—*OO

(261) (28)

dukten das neuartige Triketal (28). Ein origineller Versuch,
durch Photolyse des Ozonids ( 26 ) Hexamethylbenzvalen her-
zustellen, fiihrte enttduschenderweise nur zu Hexamcthylben-

zol271,
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7
@}Vo agtBFg MO = I;(
—_— b —
o
(26¢) (26])

Die Photolyse des Ozonids (26k ) ist ein bequemer Weg zur
Synthese (40-60% Ausbeute) von 1,3-Dioxolenen (29 1251
Ein Versuch, das bislang unbekannte 1,2-Dioxiran (30 ) durch
Ozonolyse von (29) herzustellen, ergab das Acetal (31 127,

O R
[><" (30
od R o QR 0" R
o R T i+ 05 .
O ~& i
HyC~Cn,
(26k) (29) SR
He¢0 R
o (31

Ungesittigte Ozonide, die durch Oxidation von Furanen mit
Singulett-Sauerstoll zu erhalten sind, werden dagegen vollig
anders gespalten. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist die Oxida-
tion von [,3-Diphenyl-2-benzofuran!**!, die wahrscheinlich
iiber das Ozonid (261) zu 1,2-Dibenzoylbenzol fiihrt. Der

CeHs CgHg CgHs
= 0, O =0
s oiee
CeHs CeHs CeHs

(261)

Reaktionsverlaulist in seinen Details noch nicht gekliirt. Diese
Reaktion, die der in Abschnitt 1.2 behandelten Decarbonylie-

ROR . R' R R _R'
n — RM — RMR
R™O7R 0-0 00

(26m)-(26p)

(mj, R = R = H[200] (0), R = R' = CgHj[2%]
(n), R CHy, R' = H[20¢! () R = CeH;, R' = H%

rung dhnelt, konnte ebenfalls fiir cis-Diacylierungen herange-
zogen werden™®!, Ein faszinierendes Beispiel dafiic beobachte-
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ten Wasserman und Doumax% bei der '0,-Oxidation des
Furanophans (32 ), die iiber einc intramolekularc Diels-Alder-
Reaktion des Endions (33) zum Epoxydiketon (34) fiihrt.
Katz et al.P*!!" benutzten dicse ungewdhnliche Umlagerung

. @y
o |~ [

| |

O O (o] O

(32) (33) (34)

(35) 'O‘

zur Darstellung von Dihydro-as-indacen (35 ), welches sich
zu Bis(as-indacenyleisen) umsetzen laf3t.

1.4. Chemoelektronische Fragmentierungen

Die Entdeckung, daB viergliedrige cyclische Peroxide wie 1,2-
Dioxetane (36)132)  (,2-Dioxetanone  (3-Peroxylactone)
(37)133 und das Kohlendioxid-Dimcre ( 38 )*# bei der Frag-
mentierung triplett-angeregte Carbonylverbindungen ergeben,
eroffnet die Moglichkeit, Photoreaktionen ,thermisch™ durch-

O O
O O O
Co hs OI(')
(36) (37) (38)

zufiihren. Mit Trimethyl-1,2-dioxetan (364 als Encrgiequelle
gelangen die cis-trans-Isomerisierung von Stilben, die Dimeri-
sierung von Acenaphthylen (39 ), die Isomerisierung von 4.4-

HSCGIH 58 (36a), 100 HSCSIH
00 (36d), 1000 |
H ~CoHs HsCe ~H

G 2=

e
st

O
0-0 (36a) CgHs
(40)
100°C Colls
H5Cgs CeHs
O
O
(41) @)

Diphenyl-2.5-cyclohexadienon (40 ) und die Umwandlung von
Santonin (4] ) in Lumisantonin'**!. In dhnlicher Weise konnte
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die Dimerisierung von Pyrimidinen in der E.-coli-DNA mit
1,2-Dioxetanen chemisch angeregt werden'*®. Tirro und
Lechtken'® zeigten,daB3 1,2-Dioxetan ( 36 b ) in singulett-ange-
regtes Aceton, welches sich an cis-1,2-Dicyanoiithylen zum
Oxetan (42 ) addiert, und in triplett-angeregtes Aceton spaltet,
welches eine cis-rrans-Isomerisierung des Dicyanodthylens be-

8 NC__H CN
| — 142)
( o I O—oy

7 H T CN
00T *  NC_H H._CN
Y)
(36h) ( + [ i i
© HICN HICN

wirkt. Ein anderes wichtiges Experiment ist die biacetyl-sensi-
bilisierte Spaltung von n-Butyrophenon (43 ), die nur in Ge-

O

CH

o) 2 (36b) @ s

©/K/\ /C‘)w( e CHy
+ 43

O 43¢ . .

m keine Reaktion!

(43)

genwart des Dioxetans (36b) gelingt[*®] In einem weiteren
Beispiel wird aus triplett-angeregtem Dibenzylketon, welches

T 19 >
HgH,C A
CgHsHy J—‘ ~CH:0 CeHsH;C” “CHaCoHs
CeHsH,C J-co
(36¢)

CeHsCHp~CHyCoHg

sich aus dem 1,2-Dioxetan ( 36 ¢ ) bildet, Kohlenoxid abgespal-
tent3?). SchlieBlich konnte mit Hilfe des Kohlendioxid-Dime-

ren (38) als Energiequelle das a-Diketon (44) cyclisiert!*?],
O
OH
-2 CO
(44)

o, 0O ’
O‘ O |TO"C2H5 0-0 (38) % Oj/O—CZHs
+ -
fe) -2 COa: O o

0-0 (38)

NO,

(46)

Athoxyithylen an 9,10-Phenanthrachinon (45) cycloaddiert
und p-Methoxy-p-nitrostilben (46 ) cis-trans-isomerisiert wer-
den.
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2. Umlagerungsreaktionen

2.1. Epidioxide

Man weill schon lange, dal} einige Epidioxysteroide thermisch
und photochemisch labil sind'*!!, doch wurde diese Tatsache
erst 1945 von Schenck und Ziegler'* 2 fiir Synthesen ausgenutzt.
Diese Autoren konnten zeigen, daB3 die verschieden substituier-

R! R!
Oé
R? 0, Rﬁ,
s RS "R R
R 5 4 5
Ta R R | R

(47) (48) (49) (50)

(a). R‘:CHS,RZ:RJ =R®=H, R*=Isopropyl
fb), R'bisR*=H

(¢).” R'=R¥*=R*=R°=CH, R*=R*=H

(d). R'=R*=C H,.R?=R*=R*=R°=H

fe). R'bisR*=CH,; R®*=H

(f). R'=R¥*=R*=R*=H.R*=CH,. R*=Isopropy]

ten Peroxide ( 48 ), welche leicht durch Oxidation mit Singulett-
Sauerstoff aus den 1,3-Dienen (47) zuginglich sind, im all-
gemeinen Diepoxide (49) und Epoxyketone (50) bilden. Die

Epoxyketone (50 ) sind vermutlich Umlagerungsprodukte der
Diepoxide (49 ) (vgl.'**)). Die Synthese von Benzoltrioxid (52 )
durch thermische Umlagerung des Epoxyperoxids (5/7) sei
ebenfalls erwahnt!?), Ein weiteres Beispiel ist die thermische
Umwandlung des Peroxids (48g) in das Tetraepoxid (49¢g)14*.

o
=2 \Q A ()
(48g) | 4 Yy — 0O S (49g)
/,C:) ,,,C:)

Die Herstellung dieser ungewShnlichen Molekiile auf konven-
tionelle Weise wire sicherlich sehr mithevoll.

Aus dem Peroxid (53a) des 9,10-Diphenylanthracens (54a)
bildet sich in anndhernd quantitativer Ausbeute beim Erhitzen
unter RiickfluB3 in Benzol Singulett-Sauerstoff. Diese Reaktion

CgHj CeHs
* : 1
&I =~ o

CeH; sHs
(53a) (54a)

ist eine ausgezeichnete Moglichkeit zur Erzeugung von 'O+,
Im Gegensatz dazu erleiden Peroxide mit Alkoxygruppen an
den Briickenképfen, wie z. B. die Anthracen-Derivate (535)
bis (53¢) sowie die Naphthalin-Derivate (53/) und (53¢,
die Diepoxid-Umlagerung!*®), die bereits fiir aliphatische Sy-
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R OR R' OR
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/ >
R OR R OR ©

(33hj—(33¢) (54h)—(54e)

(d), R =CH,C4Hs, R' = H
(¢), R = CH,, R’ = CgHj

(b), R =CH;, R' = H
(¢), R = C;Hy, R' = H

R OCH, R OCH,
(I - /'
—_—
=0
R OCH, R OCH,

(53f), (33g) (54f), (54g)

(f), R =H (g), R = CgHs

steme erwidhnt worden ist. Sogar das Resorcin-Derivat (55)
ist geniigend aktiviert, um Singulett-Sauerstoff aufzunehmen,
wobei sich das Peroxid (53h) bildet, welches ebenfalls der

OCH, OCH;

=L
—
OCH, OCH,

(55) (53h) (54h)

0, OCH,

OCH,

Diepoxid-Umlagerung unterliegt™*”? und damit eines der we-
nigen Beispiele aus der Benzolreihe ist!*®). Der Mechanismus

CgHj CeHjy CgHp CeHs
—>
CgHs CgHs CeHs CeHs
(53i) (56)

der ungewohnlichen Umlagerung des Peroxids (53i) in das
Diepoxid (56 ist noch nicht geklart*®1,

Viel stidrker noch fallen die Paracyclophane (57) aus dem
Rahmen. Bei der Oxidation mit Singulett-Sauerstoff erleiden
die intermedidr aus thnen ecntstehenden Peroxide (58) eine

R' O O CH;0H
—_—
R'
(57) (58)
R' OCH;
(a), R = H, R' - R' = Benzo R
(h), R- R =R - R = Benzo H3CO' R
R
/
(59)
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intramolekulare Diels-Alder-Addition unter Methanolabspal-
tung, wobei exotische Polycyclen (59) entstehent°L

Peroxide (60), die sich von 1,3-Cyclopentadienen ableiten,
sind thermisch viel labiler als Abkommlinge von 1,3-Cyclohe-
xadienen (48 ) und ergeben ziemlich stark verunreinigte Pro-
dukte. Photochemisch reagieren sie jedoch unter Diepoxid-
Umiagerung recht sauber und in guter Ausbeute (60-95 %)

HsCs  CgHs nw H5C;f ;CGHE'

=S
HeCs @ CeHs Hﬁcf,s“\‘Q{"'c,,‘H5
R R R R

(60) (61)
(a), R =R = H fc), R = H, R = CgHjy
(b), R = H, R'= CuHs (d), R = CH;, R = CgH;

zu (61)°1. Die Thermolyse des unsubstituierten Systems
(60¢ ) fiihrt zum Epoxyaldehyd (62 ) als Hauptprodukt neben
einer geringen Menge des erwarteten Diepoxids (61¢ )72,

0o
O A O o, H
ﬁt;—»@n

@]
(60e) (6le) (62)

Bei der thermischen Umwandlung von Epidioxyfulvenen
(63)033 in Xylol bildet sich aus dem Pentaphenyl-Derivat
(63a) das Diepoxid (64a) als Hauptprodukt.

HsCs  CeHp HSC":6 gsﬁs
100°C Q7o
H5C§\C6Hs - Hscg%CSHS
HyCp H HsCs
(63a) (64a)

Nebenher tritt in betrdchtlichem Umfang auch eine Sauer-
stoffabspaltung zum Fulven ein. Die Photooxidation von Di-
methylfulven'®* in Benzol fiihrt dagegen in sehr guter Ausbeu-

_ 0
0,
] o o CHO
L, (65
% (66)

(63h) o OH

(67)

te zu Mischungen des Oxepinons ( 65 ) und des Oxocyclopen-
tencarbaldehyds (66). In Pyridin bildet sich das Hydroxycy-
clopentenon (67). Fiir beide Reaktionswege wird als Zwischen-
produkt das Epidioxyfulven (63b) gefordert. Uda et al.!®%
zeigten kiirzlich, daB3 die Photooxidation von Fulvenen ein
bequemer Weg zur Herstellung von Oxepinonen {65 ) in aller-
dings midBigen Ausbeuten (20-30%) ist. Diese Verbindungen
lassen sich aber anders nur schlecht herstellen.
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Aus den Troponen entstehen durch thermische Umlage-
rung!** komplizierte Mischungen, die sich vom labilen Diester

O O
OCHj; OCHj,
‘0, —_
—

(68a)
H,COCO COOCH;  §
. +1 O
H  OH i
COOCH;
(69) (70)

(69) und dem labilen Lactonester (70) ableiten. Hingegen
fiihrt die Photolyse zu den bicyclischen Lactonen (71 )17
— eine interessante Synthese dieser neuartigen Verbindungen.

(68) &%@ LN RZ@ (71)

2.2. Ozonide

Interessante Ozonid-Umlagerungen von synthetischer Bedeu-
tung sind weniger zahlreich. Criegee et al.>%! beobachteten
jedoch bereits, dall das Ozonid (26 ¢ ), welches bei der Ozono-
lyse des Indenons (72) entsteht, unter thermischer Umlage-

‘ Cell;
' ' CgHs CsHs s

! 0
(72) © ~ EEC
CgHs
sO1
Celly 7 X CoHs Y
x0O®
(26¢) (73)
7 CeH,
O(v‘
(74)

rung in das Oxoanhydrid (73, iibergeht. Das Ozonid (26¢)
konnte auch durch Anlagerung von Singulett-Sauerstoff an
das Zwitterion ( 74 ) hergestellt werden'*°). In dhnlicher Weise
filhrte der Versuch, Cyclopropanon aus dem Ozonid (26r)
durch Abspaltung von Essigsdureanhydrid unter Lichteinflu3
herzustellen, zum Umlagerungsprodukt (75 )12,

Story et al.1*¥ beobachteten diese Art von Umlagerung auch
bet der Photolyse des Ozonids (265 ), einem mdoglichen Aus-

O hy
(26r) @ v, O’[}o{\ (75)
o)

0
H5C5 CGHS ©0 CsHs
(265) (76a)
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gangsmaterial fiir die Herstellung des Diradikals 1,8-Naphtha-
lindiyl. Der Oxoester {76a) war das Hauptprodukt dieser
Reaktion. In engem Zusammenhang damit steht der kiirzlich
erhaltene Befund, daB sich Derivate des Ozonids (261) in
die Oxoester (76 h) umlagern(®%.

, R' Cells 2 R CeHs
R
ISR e &
OOI j)\
2 &
R . R O N,
R'  CeH; R
(261 (76b)

R'= R%= H; R' = CegH;, R2= H; R! = R? = CgHy
Die Addition von Singulett-Sauerstoff an Oxazole (77), die
in hoher Ausbeute iiber thermische Umlagerung der interme-
didr entstehenden Ozonide ( 78 ) zu den neuen Triacylaminen
(79 fiihrt, sollte zweifellos synthetischen Wert besitzen. Der

R;/N at
I%R — 14 T
Hz)to

fxl

(77) (78)

o

2

R'-C-N (79)
RB

o)

Reaktionsverlauf wurde durch Markierungsversuche mit ‘80
bewiesent®'l,

SchlieBlich sind zwei interessante Umlagerungen bei der 'O ,-
Oxidation von Phanen beobachtet worden. So reagiert das

(80) (81) (82)

(83)

Phan (80) in Dichlormethan zum Epoxyketon (&3 ), von dem
man annimmt, da3 es liber eine Umlagerung des Ozonids
(81) in das Diepoxid (82) entsteht!®2],

Noch verwirrender ist die Oxidation von (80) in Methanol.
Die katalytische Hydrierung der Photooxidationsprodukte
fiihrte zu (84), (85 ) und (86 )!°?\. Die Bildung des Oxoesters
(84 ) aus dem Ozonid (81 ) ist leicht verstindlich, wenn man
annimmt, daf3 sich (&1 ) analog (26s) umlagert; zuerst bildct
sich (87). Das Diketon (85) entsteht durch Methanolyse
des Ozonids (8/) iiber das Hydroperoxid (&8). Es miissen
jedoch einige recht ungewdhnliche Umlagerungen des Ozonids
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1. '0,/CH;0H
2. Hy/Pd-C

o
—/ 7 O
+ +
o
/N o o0 O o

(84) (85)

I Hy/Pd-C

(80)

'Q,/CH;0H

/ (87) (88)

O

-
O O

(81)

(90)

(81) stattfinden, damit sich das polycyclische Epoxydiketon.
(86) bilden kann. So fuhrt die transannulare Epoxidation
des Benzolrings in (81 ) zu (90 ), welches zu (91 ) cis-trans-iso-
merisiert und schlieBlich durch intramolekularc Diels-Alder-
Addition die Verbindung (89) ergibt. Das zweite Beispiel
ist die Umlagerung des Furanophans ( 32) iiber das Diozonid
(92) in das Tetraepoxid (93193,

10,
CH,Cly

(32) (92)

3. Schlulibetrachtung

Die hier aufgefiihrten Beispiele fiir Spaltungen und Umlage-
rungen cyclischer Peroxide zeigen sehr anschaulich die Mog-
lichkeiten dieser Verbindungen fiir die Synthese. Besonders
wertvoll sind die Decarboxylierungen cyclischer Diacylperoxi-
de fiir die Darstellung von gespannten kleinen Ringen, aber
auch die Herstellung makrocyclischer Verbindungen durch
Story-Fragmentierung von Spiroketonperoxiden ist beein-
druckend. Weiter sollte sich die stercospezifische Einfiihrung
von Doppelbindungen iiber die photolytische Spaltung von
QOzoniden als niitzliche Synthesemethode erweisen. Mit Ab-
stand am eigenartigsten ist jedoch die Diepoxid-Umlagerung
von Epidioxiden, die einen synthetischen Zugang zu kompli-
zierten organischen Molekiilen eréffnet, die auf klassischc Wei-
se nur sehr schwer herstellbar sind. Es ist kaum zu bezweifeln,
dafB} dic cyclischen Peroxide cinen bedcutenden Platz in der
organischen Synthese einnchmen werden.

Ein Stipendium der J. S. Guggenheim-Foundation, das mir einen
einjdahrigen Aufenthalt an der Universitit Zirich erméglichte,
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IHZ/ Pd-C

) iO\
6!
O\
O o HCO OOH T =

(86)

I H./Pd-C

(89)

|
O

(91)

wird dankend anerkannt. Finanzielle Unterstiitzung unsever Ar-
beit verdanken wir der National Science Foundation, dem Petro-
leum Research Fund der American Chemical Society. der Re-
search Corporation und der University of Puerto Rico.

Eingegangen am 9. Oktober 1973 [A 17]
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