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Regioselektive Synthese isomerer bicyclischer
Peroxidel*’)

Von Waldemar Adam, A. John Bloodworth, Henny J. Eggelte
und Mark E. Loveitt"]

Monocyclische Peroxide (1) sind niitzliche Vorstufen fiir
ungewohnliche organische Molekiile!™! und fiir Diradikale!?).
Bei bicyclischen Peroxiden (2) sollten die geometrischen Ver-
hiltnisse andersartige synthetische und mechanistische Eigen-
schaften erzwingen, doch ungliicklicherweise sind noch keine
allgemeinen und bequemen Methoden zur Synthese gesittigter
bicyclischer Peroxide verfiigbar.

]
(1) ( o £ 2

0O

Wir beschreiben hier den Zugang zu isomeren bicyclischen
Peroxiden durch a) Umsetzung nicht-konjugierter cyclischer
Diene mit Wasserstoffperoxid und Hg-Bis(trifluoracetat)
(,,Peroxymercurierung®) und anschlieBende Reduktion mit
NaBH,* sowie b) Photooxygenierung konjugierter cyclischer
Diene und anschlieBende Reduktion mit Azodicarboxylat!*),

Diese komplementiren und regioselektiven Peroxybicycli-
sierungen werden hier am Beispiel der gesittigten Verbindun-
gen 9,10-Dioxabicyclo[3.3.2]decan (1,5-Epidioxycyclooctan)
(6a) und 7,8-Dioxabicyclo[4.2.2]decan (1,4-Epidioxycyclooc-
tan) (6b) besprochen.

0] O
o o
H30, XHgY )\ NaBH, r (a)
HeXs HgX

(3a) (4) (6a)
0 o]
‘o, Q [HN=NH] o
— —_— ﬁ@ (b)
(3b) (5) (6b)
X = OC~CF;

Bei Zugabe des Diens (3a) bei Raumtemperatur zu einer
Mischung aus Wasserstoffperoxid (85-95 %) und Hg-Bis(tri-
fluoracetat) in CH,Cl, entstanden gleiche Mengen des bicycli-
schen Peroxids (4) und des entsprechenden Ethers [ Hg(NOs),
-H,OP! liefert in diesem Fall ausschlieBlich den Ether]. Die
Produkte wurden durch Losen der Mischung in Benzol ge-
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trennt, wobei Kristalle des reinen (solvatisierten) Peroxids
ausfielen!’), Die Reduktion von (4), in CH,Cl, geldst, mit
NaBH, in wiBriger NaOH ergab das bisher unbekannte cycli-
sche Peroxid (6a)!®! neben etwa gleichen Mengen 4-Cyclooc-
ten-1-ol. Bei katalytischer Hydrierung (Pd/C) ging (6a) quan-
titativ in das bekannte cis-1,5-Cyclooctandiol!"! iiber, Fp = 73-
75°C.

Die Photooxygenierung des Diens (3b) in CH,Cl; mit
Tetraphenylporphyrin als Sensibilisator ergab das bekannte!®
ungesiittigte Peroxid (5), das mit Azodicarboxylat!*! in
Methanol zum bisher unbekannten Peroxid (65 )'°! reduziert
wurde. Durch katalytische Hydrierung (Pd/C) lieB sich (6a)
quantitativ in das bekannte cis-1,4-Cyclooctandiol!! ! iiberfiih-
ren, Fp=81-83°C.

Auf diesen Wegen sind gesiittigte bicyclische Peroxide mit
mittelgroBen Ringen erstmals gut zugénglich geworden. (6a)
ist das erste bicyclische Peroxid, das keinen 1,2-Dioxanring
enthilt.
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Die Berson-Willcott-Umlagerung des 11,11-Dimethyl-
tricyclo[4.4.1.0"-%Jundeca-2,4,7,9-tetraens und seines
Radikal-Anions(**]

Von Fabian Gerson, Walter Huber und Klaus Miillen(*]

Die Art der Frontorbitale eines Molekiils ist von ausschlag-
gebender Bedeutung fiir die Beschreibung seiner Valenzisome-
risierungen!!), Es liegt daher nahe zu priifen, wie sich die
Bildung des entsprechenden Radikal-Anions auf eine solche
Umwandlung auswirkt. Wihrend mechanistische Untersu-
chungen bisher auf pericyclische Reaktionen des Typs
nn+06 — (n+ 1)n beschrinkt geblieben sind(?, stellen wir am
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