
Supersaurekatalysierte Oxygenierungen von Alkanen"] 

Von George A. Olah, David G. Parker und Norihiko*Yoneda['] 

Fo/ Neue synthetische 

Die Funktionalisierung gesattigter Kohlenwasserstoffe zur Synthese chemischer Zwischenstu- 
fen und Produkte bietet wegen des reichen Angebots an Alkanen ein attraktives Ziel. Besonders 
verlockend ist es, Alkane gezielt in Alkohole, Ketone usw. uberzufuhren, d. h. sie zu oxyfunktiona- 
lisieren. In diesem Aufsatz werden nach einer Zusammenstellung von alteren Methoden zur 
Oxidation von Alkanen vor allem die kiirzlich entwickelten Umsetzungen von Alkanen mit 
Oxidationsmitteln in superaciden Medien besprochen. 

1. Altere Oxidationsmethoden 

1.1. Chromsaure-Oxidationen 

Chromsaure fand als Oxidationsmittel in der organischen 
Chemie breite AnwendungI2]. Ihre Reaktionen mit Alkanen 
wurden eingehend studiert, und ihr selektiver Angriff auf tertia- 
re C-H-Bindungen bildet die Grundlage der Bestimmung 
der Zahl von C-Methylgruppen eines Molekiils nach Kuhn 
und R o t 1 1 ~ ~ ~ .  Dabei wird das Substrat durch heiBe Chromsaure 
zu Essigsiiure und hoheren Homologen oxidiert. Die Ausbeu- 
ten an diesen Sauren sind ein MaB fur die Zahl von C-Methyl- 
gruppen. Die mehrfach modifizierte MethodeL4. '1 ist zwar 
weitgehend durch instrumentelle Methoden wie die NMR- 
Spektroskopie verdrlngt worden, wird jedoch noch herangezo- 
gen, wenn eine spektroskopische Analyse Schwierigkeiten be- 
reitetl6l. Unter milderen Bedingungen liefern tertiare C-H- 
Bindungen tertiare Alkohole, wobei eine hohe Stereospezifitat 
beobachtet wurde. Beispielsweise verlauft die Oxidation von 
3-Methylheptan['] mit 70-85 % Konfigurationserhaltung. 

Die Oxidationsgeschwindigkeit von Paraffinen 1st weitge- 
hend unabhlngig von der Struktur. Sterische Hinderung beein- 
flufit die Geschwindigkeit nur bei stark abgeschirmten, ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffen wie 2,2,4-TrimethyIpe11tan[~', 
wahrend sterische Beschleunigung bei einer Reihe alkylsubsti- 
tuierter Cyclohexane keine Rolle spielt19]. Die relative Oxida- 
tionsgeschwindigkeit von primaren : sekundaren : tertiiiren 
Wasserstoffatomen in CH3:CH2:CH wurde zu 1:114:7000- 
18 000 bestimmt. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
wurde die Ubertragung eines Hydridions vom Kohlenwasser- 
stoff zum Chrom(v1)-Komplex vorgeschlagen[8]; alterna- 
tiv kann man die Reaktion iiber ein Radikal und eine 
Chrom(v)-Spezies erklaren. 

Vielleicht llBt sich der Reaktionsablauf am besten interpre- 
tieren, wenn man als Zwischenstufe ein Resonanzhybrid dieser 
beiden Komplexe annimmt['] (Schema 1). 
~ ~~ ~ 
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1.2. Permanganat-Oxidationen 

Auch Permanganat-Losungen werden vielfach als Oxida- 
tionsmittel benutzt'", doch reagieren sie nicht wie Chromsaure 
mit Alkanen. Fur die Oxidation von (4-Methylcyclohexyl)-2- 
propanol in alkalischer Permanganat-Losung scheint die ter- 
tiare Hydroxygruppe notwendig zu sein"']. 

OH OH 

1.3. Blei(1v)-Oxidationen 

Blei(1v)-Verbindungen wurden ebenfalls zur Oxidation von 
Alkanen verwendet. So ging Heptan bei der Behandlung mit 
Blei(iv)-trifluoracetat in 45 10% Ausbente in Trifluoressig- 
saureester iiber" ' I ,  wahrend Blei(rv)-acetat in Trifluoressigsau- 
re/Dichlormethan ohne Schwierigkeit Bruckenkopf-Kohlen- 
wasserstoffe oxidiert" '1. Mit diesem Reagens erhielt man aus 
Adamantan durch Hydrolyse des zuerst gebildeten Esters 94 %. 
I-Adamantanol. 

1.4. Cobalt(rrr)-Oxidationen 

Cobalt(m)-Verbindungen konnen ebenfalls Alkane funktio- 
nalisieren. Heptan wird von Cobalt(m)-acetat in Essigsaure 
nur langsam oxidiert, doch 1aBt sich die Reaktion durch 
Zugabe einer starkeren organischen oder anorganischen Saure 
beschleunigen. Dabei erhalt man unterschiedliche Reaktions- 
produkte, je nachdem ob Sauerstoff anwesend ist oder nicht. 
Unter Stickstoff bilden sich Essigsaureester der Heptanole, 
wahrend in Gegenwart von Sauerstoff Ketone die Haupt- 
produkte sind[l3]. 
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Tabelle 1. Oxidation von Heptan mit C O ( O A C ) ~ / H O A C / H ~ S O ~ ;  Angriff an 
C-1, C-2, C-3 oder C-4. 

Isomerenverteilung 
Atmosphare Ausb. c-1 c - 2  c-3 c-4 

NZ 69 % Acetate 0 64 21 9 
O2 anwesend 69 % Ketone 0 60 21 13 

Es wird angenommen, daB Cobalt(II1) am Alkan angreift, 
wobei reversibel Cobalt(n) und ein Alkylradikal entstehen. Bei 
30°C wurde Cobalt(u1) von Cyclohexan innerhalb von 23 
Stunden zu Cobalt(I1) reduziert. Es wurde jedoch nur Aqui- 
valent an oxidiertem Produkt gef~nden['~I. 

1.5. Chloramin-Reaktionen 

Mit N-Chlorammonium-Ionen konnten radikalische Chlo- 
rierungen rnit hoher Selektivitat durchgefuhrt werden. Das 
AusmaR der Selektivitat wird durch Polaritatseffekte und steri- 
sche Effekte modifiziert; Beispiele sind die Reaktion von 1- 
Octanol[15] bzw. von Pentan[16? 

A d  
a 
HX 

CH3( CHz)&HzOH - CH3C HCl(CH2)SCHzOH 

92% Selekt iv i ta t  fur  C - 7  

J? a 
C H ~ ( C H Z ) ~ C H ~  7 

CH3CHClCHzCHzCH3 + CH3CHzCHClCHzCH3 

11 : 1 

1.6. Aminoxid-Reaktionen 

Analog hat Deno Alkane rnit Aminoxiden oxygeniert[' '1. 

Cyclohexan wurde durch aquimolare Mengen an Et2NOH 
oder E t 3 N 0  in Trifluoressigsaure in Gegenwart von Eisen(I1)- 
Ionen ausschlieDlich in Cyclohexyltrifluoracetat iiberfuhrt 
(25 % Ausbeute). Es wurden sowohl Polaritatseffekte als auch 
sterische Einfliisse auf die Selektivitat beobachtet. So ergibt 
die Oxidation von Octyltrifluoracetat rnit Et2NOH 10 % an 
Bisestern, von denen 72 % auf eine Oxidation an C-7 zuriickzu- 
fiihren sind, womit der Polaritatseinflun illustriert wird. Die 
Selektivitat fur C-7 stieg bei Venvendung von Et3N0,  was 
den sterischen Effekt demonstriert. Schema 2 zeigt den vorge- 
schlagenen Reaktionsmechanismus, nach dem ein Alkylradikal 
durch Eisen(m)-Oxidation in ein Carbeniumion iibergefuhrt 
wird, das mit Trifluoressigsaure den beobachteten Ester bildet. 

S c h e m a  2 

R3NOH@ + Fez@ 4 Fe3@ + R3Np + OH' 

R3NP+ R'H - R,NH@ + R'. 

R'. + Fern -+ Fez@ + R'@ 

R'@+ CF3C02H -+ CF3COzR' + H' 

mittel solvatisiert oder treten rnit dem Eisen in Wechselwir- 
kung (Fe-R'). Ein derart umgebenes Carbeniumion konnte 
die Bildung des von Norman gefundenen primaren Alkohols 
(a) erklaren" '1; ein freies Carbeniumion wiirde dagegen unter 
vollstandiger Umlagerung zum sekundaren Alkohol (b) fiuh- 
ren. 

Ein weiteres Beispiel fur eine Aminoxid-Oxidation ist die 
Photolyse von Pyridin-N-oxid in Gegenwart von Cyclohe- 
xanI1']. Interessanterweise wird Cyclohexan zuerst dehydriert 
und dann erst epoxidiert. o ~ y w ~ o  

Es wurden Parallelen zwischen diesen Radikal/Carboka- 
tion-Oxidationen und enzymatischen Oxidationen gezogen; 
Hamilton veroffentlichte eine ausgezeichnete Ubersicht zu die- 
sem Thema["]. 

1.7. Elektrochemische Oxidationen 

In den letzten Jahren ist eine neue Moglichkeit fur die 
Untersuchung der Oxidation von Alkanen entwickelt worden 
-die elektrochemische Oxidation -, die sich rasch als potentiell 
brauchbare Synthesemethode erwiesen hat. Fleischmann und 
Pletcher fanden, daB sich durch Ersatz der iiblichen Leitsalze 
durch Tetrafluoroborate oder Hexafluorophosphate der elek- 
trochemische Potentialbereich in Acetonitril erweitern 1aBt; 
an der anodischen Grenze ermoglicht dies die Untersuchung 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe rnit schwachen (z. B. tertia- 
ren) C-H-Bindungen~*'I. Sie schlugen folgenden Reaktions- 
verlauf vor: 

RH -+ R @ +  H @ +  2 e  

0 HzO 
Re + CH3CN + CH3C=N-R + CH3CONHR + H@ 

Die Venvendung von Fluoroschwefelsaure als Losungsmit- 
tel erweiterte die Gruppe der C-H-Bindungen, die oxidiert 
werden konnten["! In einer 1 M Losung von Fluoroschwefel- 
saure in Essigsaure lieBen sich an einer glatten Platinanode 
Alkane rnit mehr als vier Kohlenstoffatomen oxidieren. Bei 
dieser Reaktion entstanden cl,P-ungesattigte Ketone rnit zwei 
zusatzlichen Kohlenstoffatomen (aus der Essigsaure). Aus Cy- 
clohexan wurde Methyl(2-methyl-I-cyclopenteny1)keton in 
30 % Ausbeute erhalten (Schema 3) .  

S c h e m a  3 

CH3COzH + FSO3H + CH,CO@ + FS03' + HzO 

m 

Vermutlich sind die intermediaren Carbeniumionen nicht 
frei, sondern werden wahrend ihrer Entstehung vom Losungs- 

5 g C O C H 3  
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Spater wurde gezeigt, dal3 bei Verwendung geringerer Men- 
gen an Base (Essigsaure wird leicht protoniert und ist daher 
in FS03H eine starke Base) die anodische Oxidation von 
Butan, Propan und Ethan gelingt[231. In starker aciden Losun- 
gen gehen die Alkane jedoch spontane Reaktionen ein und 
bilden die gleichen Produkte wie bei den Elektrodenreaktio- 
nen, sofern Acetylkationen in der Losung vorliegen. Es wurde 
vorgeschlagen, daB zunachst durch Protonolyse Carbeniumio- 
nen entstehen. Eine Alternative ware natiirlich eine elektrophi- 
le Insertion des Acetylkations in eine C-H-o-Bindung. 

Die elektrochemische Oxidation der n-Alkane Pentan bis 
Octan gelang an einer glatten Platinanode in Acetonitril oder 
Trifluoressigsaure rnit einem Tetraalkylammonium-tetrafluo- 
roborat als L e i t ~ a l z [ ~ ~ ] .  Die angegebenen Reaktionsfolgen wur- 
den realisiert. 

0 Hz 0 

- Ha 

CH,CN 
CH3C=NR - CH3CONHR 

- 2  e -r- 3 5 - 4 0% 
R-H ---+ R@ 

- H e  

50-8070 

Interessanterweise ergab Cyclohexan in Trifluoressigsaure 
Cyclohexyltrifluoracetat, wahrend in FS03H (Schema 3) ein 
Ringvcrengungsprodukt entstand. Fritz und Wurming- 
huusen' 25 erhielten ebenfalls einen Cyclohexylester. 

917" 4 70 

Weiterhin fanden diese Bearbeiter, da13 die Isomerenvertei- 
lung bei der elektrochemischen Oxidation von n-Decan in 
CHZCl2/CF3CO2H-Losung die berechneten Reaktivitatsun- 
terschicde der Methylengruppen widcrspiegelte, was auf die 
Beteiligung freier Carbokationen h i n w e i ~ t [ ~ ~ ] .  

Die bisher durchgefiihrten Studien scheinen anzudeuten, 
dal3 die elektrochemische Oxidation von Alkanen als prapara- 
tive Mcthode eine interessante Zukunft hat. 

1.8. Autoxidationen 

Die Reaktion von Alkanen rnit molekularem Sauerstoff 
wurde eingehend Eine reprasentative Reaktion 
dieses Typs ist die Autoxidation von Isobutan in Gegenwart 
von Bromwasserstoff bei 158 "C, wobei Di-tert-butylperoxid 
als Hauptprodukt neben tert-Butylalkohol und Isobutyralde- 
hyd entsteht. Hohe Ausbeuten an tert-Butylhydroperoxid 
(75 "/.) konnten ebenfalls erhalten ~ e r d e n [ ' ~ ] .  Es wurde der 
in Schema 4 gezeigte Mechanismus vorgeschlagen. 

Schema 4 

H B r  + 0 2  - Bra + HOO. 

CH(CH3)3 + Br. -+ s C ( C H ~ ) ~  + H B r  

*C(CH3)3 + 0 2  (CH,),COO' 

(CH3)3COO* + H B r  - (CH3)&OOH + Bra  

Fur Cyclododecan wurde der in Schema 5 dargestellte Cy- 
clus durch kinetische Studien nachgewiesen[28! 

Schema 5 

RH 4 ROOH + Alkohol - E s t e r  

1 t 
Keton + Sauren 

R = ~-C12H23 

Das wichtigste Beispiel dieses Reaktionstyps ist die Oxida- 
tion von Cumol zum Hydroperoxid. Diese von Hock und 

entdeckte Reaktion bildet die Grundlage der techni- 
schen Herstellung von Phenol und Aceton durch saurekataly- 
sierte Zersetzung des Hydroperoxids (Schema 6). Wie envartet 
hat die technische Bedeutung dieser Reaktion viele Untersu- 
chungen stimuliert, um die Effektivitat des Gesamtprozesses 
zu verbessern. Ein GroRteil dieser Arbeiten ist in der Patentlite- 
ratur beschrieben; einige dieser Entwicklungen hat Hock in 
einer Ubersicht d i s k ~ t i e r t [ ~ ~ I  

Schema 6 

9 Q -  A A O O H  *O& , @  

Das intermediare Dimethylphenyl-carboxoniumion konnte 
kiirzlich NMR-spektroskopisch charakterisiert werden13 'I. Es 
lie13 sich durch Behandeln von Cumylperoxyacetat rnit Magi- 
scher Saure in S02C1F-Losung bei - 78 "C darstellen. 

Weitere wichtige Beispiele technisch durchgefiihrter Autoxi- 
dationen sind die Oxidation von p-Xylol zu Terephthalsaure, 
einem Zwischenprodukt der Terylensynthe~e[~*I, und die Oxi- 
dation von C y c l o h e ~ a n [ ~ ~ I  zu einem Gemisch von Cyclo- 
hexanol und Cyclohexanon. Dieses Gemisch wird mit Salpeter- 
saure zu Adipinsaure oxidiert, die fur die Nylonherstellung 
gebraucht wird. 

Ein Hauptproblem bei der Autoxidation (und allen anderen 
Oxidationen) der Alkane ist die Tatsache, da13 die primaren 
Oxidationsprodukte- Alkohole, Ketone usw. -, haufig leichter 
oxidiert werden als die Alkanc selbst. Dieses Problem wurde 
durch Borsaurezusatze entscharft, die die Alkoholbildung be- 
giinstigen. Illingwortlz und Lester[341 entdeckten, daR n-Dode- 
can bei Zusatz von Borsaure bei 15 % Umsatz ein Alkohol/Ke- 
ton-Verhaltnis von 9 : 1 ergibt; ohne Borsaure betragt es 1 : 1. 
Die Autoren nehmen an, dal3 die Hydroperoxide durch die 
Borsaure abgefangen und die Zwischenstufen in sec-Alkylbora- 
te umgewandelt werden. 

Wie bei vielen wichtigen technischen Prozessen hinkt auch 
bei der Autoxidation das Verstandnis der mechanistischen 
Aspekte hinter der wirtschaftlichen Nutzung her. Die Bemii- 
hungen, den Primarangriff von Sauerstoff auf langkettige Koh- 
lenwasserstoffe aufzuklaren, illustrieren diesen Punkt. Die er- 
sten Arbeiten legten nahe, dal3 die Oxidation am Kettenende 
e r f ~ l g t [ ~ ~ ] ,  wahrend spater vermutet wurde, daB n-Heptan 
bevorzugt in 2-Position angegriffen Aus Experimen- 
ten zur Oxidation von n-Decdn schlossen Leibnitz et al.[37', 
daR der Angriff entweder in 1- oder 3-Position stattfindet. 
Dieser ziemlich unsichere Wissensstand erhielt in den fiinfziger 
Jahren eine bessere G r ~ n d l a g e ' ~ ~ ] :  Es wurde gezeigt, da13 die 
Oxidation von n-Decan die isomeren 2-, 3-, 4- und 5-Decanole 
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in ungefahr aquimolaren Mengen ergibt, aber nur Spuren 
des 1 -Decanols; demnach werden primar alle Stellen innerhalb 
der Kette angegriffen, die Enden aber praktisch nicht. 

1.9. Ozon-Oxidationen 

Die Einwirkung von Ozon auf ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe ist seit langem zur Funktionalisierung angewendet und 
haufig zusammenfassend beschrieben worden. Im Gegensatz 
dazu wurde der Reaktion von Ozon rnit gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen nur wenig Beachtung geschenkt. Fruhe Arbeiten 
zeigten, daB Ozon rnit Alkanen reagiert, doch waren die Aus- 
sichten auf synthetische Nutzbarkeit nicht ermutigend. Es 
wurde beispielsweise gefunden, daR cis-Decalin rascher rea- 
giert als trans-Decalin und daD das cis-Isomer unter kontrol- 
lierten Bedingungen als Hauptprodukte 4a-Decalol, 
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydronaphthalin und etwas I-Decalon lie- 
ferte, wahrend das trans-Isomer nur 4a-Decal01 und 1-Deca- 
Ion ergab. AuDerdem entstanden groBe Mengen an nicht cha- 
rakterisierten Produkten, wahrscheinlich C a r b ~ n s a u r e n [ ~ ~ ] .  

OH 0 

Seit dieser Arbeit von Durland und ad kin^[^^] wurden haupt- 
sachlich die mechanistischen Aspekte der Ozonolyse von C- 
H-Bindungen untersucht. Schubert und P e ~ s e ' ~ ~ 1  studierten 
die Gasphasen-Ozonisierung von Methan, Propan, Butan und 
Isobutan und bestimmten die Geschwindigkeitskonstanten 
zweiter Ordnung, die sich als abhangig von den Bindungsstar- 
ken der C-H-Bindungen erwiesen. Isobutan, mit einer tertia- 
ren C-H-Bindung, zeigte eine 14fache Geschwindigkeitszu- 
nahme und eine Abnahme der Aktivierungsenergie von 14.9 
auf 10.3 kcal/mol gegenuber Methan, das ausschlieRlich prima- 
re C-H-Bindungen besitzt. In spateren Arbeiten beobachtete 
jedoch die gleiche Arbeit~gruppe[~'.~'I,  daD zwischen den Akti- 
vierungsenergien der Ozonisierung von Methan, Ethan und 
Propan keine Unterschiede bestehen und daR Ethan, das aus- 
schlienlich primare C-H-Bindungen enthalt, eine hohere 
Reaktivitat zeigt als Propan rnit zwei sekundaren C-H-Bin- 
dungen. 

Williamson und Cuet~noviC[~~]  fanden, daI3 Alkane bei der 
Ozonolyse in Tetrachlorkohlenstoff-Losung eine lhnliche 
Reaktivitat wie Benzol aufweisen; die Geschwindigkeits- 
konstanten sind rnit denen der Gasphasenozonolyse ver- 
gleichbar. 

Hamilton et al.[441 leiteten aus der Ozonolyse von Iso- 
pentan in flussiger Phase die relative Reaktivitat von 
primaren : sekundaren : tertiaren Wasserstoffatomen zu unge- 
fahr 1 : 13 : 110 ab. Der Vergleich rnit entsprechenden Werten 
fur die Chromat-Oxidation (1 : 110: 7000, siehe Abschnitt 1.1) 
legt nahe, daD der Ubergangszustand der Alkan-Ozonisierung 
keinen starken Carbeniumionen-Charakter haben kann. Die 
Ozonisierung tertiarer C-H-Bindungen zu tertiaren Alkoho- 
len verlief allerdings unter 60-70 % Konfigurationserhaltung, 
was rnit den iiblichen Beobachtungen bei Radikal-Mechanis- 
men nicht iibereinstimmt. Deshalb wurde ein Mechanismus 
vorgeschlagen, dessen einleitender Schritt eine Insertionsreak- 
tion mit betrachtlichem Radikalcharakter im Ubergangszu- 
stand ist. Die beobachtete Konfigurationsretention konnte 

man iiber eine oder mehrere radikalische Zwischenstufen er- 
klaren, die sich im Solvenskafig befinden (Schema 7). 

Schema 7 

0 /" + )O@ 
R 0, 

J \ 

* /  H'O\O1 0 1 

R *  + HO. + 0 2  ROH + O ~ C R O O O H  

1% 
ROH ( racemis i e r t ;  + Keton + Peroxide  

+ Fragmentierungsprodukte) 

Aus den Bindungsenergien schatzte B e n ~ o n [ ~ ~ '  ab, dalj die 
Reaktion 

RH + 0 3  + Re + - 0 0 0 H  

rnit mindestens 20 kcal/mol endotherm ist, und folgerte, daI3 
ein Ionenpaar-Mechanismus fur die Alkan-Ozonolyse nicht 
ausgeschlossen werden kann. Hamilton[461 revidierte seinen 
mechanistischen Vorschlag und akzeptierte einen gewissen 
Grad an Ionencharakter im Ubergangszustand (Schema 8). 

Schema 8 

J 
ROH (Retention) 

+ O2 (Singulett) 

R .(t) *OH (t) 
+ 0 2  (Tr ip le t t )  

Vor einiger Zeit berichteten Mazur et al.[47] uber synthetisch 
brauchbare Ozonisierungen, die mit einer Trocken-Ozonisie- 
rungs-Methode gelangen. Dazu wurde das Alkan zunachst 
an Kieselgel adsorbiert und danach bei - 78 "C ein Ozonstrom 
uber das Bett geleitet, bis es rnit Ozon gesattigt war[471. Durch 
Aufwarmen auf Raumtemperatur und Elution des organischen 
Materials wurden fast quantitative Umsetzungen erreicht. Aus 
cis-Decalin sowie cis- und trans-l,4-Dimethylcyclohexan ent- 
standen unter fast vollstandiger Konfigurationserhaltung ter- 
tiare Alkohole[4x1. Die Trocken-Ozonisierungs-Technik er- 
moglicht die Oxidation von Alkylcyclopropanen in a-Stellung 
zur CyclopropyIgr~ppe[~~]. 

95% 

Die Selektivitaten, die bei Anwendung der Trocken-Ozoni- 
sierungs-Methode erreicht werden, machen sie zu einem viel- 
versprechenden Werkzeug fur weitere synthetische Arbeiten. 

2. Supersaure-katalysierte Oxygenierungen 

Die Entdeckung und Weiterentwicklung hochacider und 
schwach nucleophiler Losungsmittel wie FSO3H-SbFS- 
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SOz[*], FSO3H-SbFS-SO2C1F["] und HF-SbFS-S02C1F 
ermoglichte die Synthese und Untersuchung einer g r o k n  Viel- 
falt von Carb~kationen['~]. AuRerdem wurde durch Verwen- 
dung obiger Losungsmittelsysteme die Chemie der Alkane 
erheblich erweitertI5'. "1. 

Im Zusammenhang rnit diesen Studien fand man auch, 
daB die elektrophile Oxygenierung von Alkanen rnit Ozon 
und Wasserstoffperoxid unter typisch elektrophilen Bedingun- 
gen in superaciden Medien leicht ablauft. Die Reaktionen, 
die oxyfunktionalisierte Produkte ergeben, lassen sich uber 
einen elektrophilen Angriff durch protoniertes Ozon HO: 
bzw. durch das Hydroperoxoniumion H 3 0 i  erklaren, die 
die o-Bindungen der Alkane iiber pentakoordinierte Carbo- 
niumionen angreifen. (Wir schlagen vor, zwischen konventio- 
nellen ,,Oxidationen" und saurekatalysierten elektrophilen 
,,Oxygenierungen" zu unterscheiden.) 

Die Erforschung der supersaurekatalysierten Oxygenie- 
rungsreaktionen wurde durch Untersuchungen der saureindu- 
zierten Zersetzung einiger Peroxyverbindungen initiiert. Die 
NMR-spektroskopische Charakterisierung des Reaktionswe- 
ges und der Zwischenstufen ermoglichte die Auklarung des 
Mechanismus der supersaureinduzierten elektrophilen Oxyge- 
nierung gesattigter Kohlenwasserstoffe und die Entwicklung 
direkter Oxygenierungsmethoden fur Alkane. 

2.1. Protonolytische Spaltung von Peroxyverbindungen 

2.1 .I. Hydroperoxide 

In superaciden Medien sollten sich die Zwischenstufen di- 
rekt beobachten lassen, die bei der saureinduzierten Zersetzung 
von Hydroperoxiden auftreten. Daher wurden die Reaktionen 
einer Reihe von tert-Alkylhydroperoxiden rnit Magischer Sau- 
re in S02C1F-Losung untersucht. Wie Schema 9 zeigt, kann 
die einleitende Protonierung an jedem der beiden Sauerstoff- 
atome des Hydroperoxids stattfindedS2]. 

Schema 9 

R2A-O-OH + Ho 
I 

R3 
I 0  R2, 0,R' 

A 3  

R~-C-O-OH - /c=o + H ~ O  
H R3 

Eine Reaktion nach Weg (a) wurde zu einem Gleichgewicht 
zwischen dem Hydroperoxid und dem Carbeniumion fuhren. 
Ein solches Gleichgewicht widerspricht jedoch den Ergebnis- 
sen kinetischer Studien der saureinduzierten Umlagerung eini- 
ger Aryl- und Alkylaryl-hydr~peroxide[~~], die nach Weg (b) 
unter irreversibler Bildung der Carboxoniumionen verlauft. 
Die relative Wanderungsfahigkeit von R zeigt folgende Abstu- 
fung[ s41 : 

Phenyl > Vinyl > Cyclopentyl z Propyl > Ethyl % Methyl 
Wasserstoff 5 Propyl 

Die Untersuchungen an Hydroperoxiden konzentrierten 
sich auf tert-Butylhydroperoxid, da diese Verbindung im Han- 

[*] FS0,H-SbF5 wird als ,,Magkche Saure" bezeichnet. 
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del erhaltlich ist. Fruhere Bearbeiter fanden, daB tert-Butylhy- 
droperoxid bemerkenswert widerstandsfahig gegen Umlage- 
rungen in Gegenwart von Sauren ist. Bei Behandlung rnit 
Schwefel- oder Perchlorsaure in Essigsaure lagerte es sich 
nicht um, sondern zerfiel unter C-0-Spaltung (Weg (a) in 
Schema 9) in Isobuten und Was~erstoffperoxid'~ 'I. 

Andererseits verlief die Reaktion ausschlieI3lich unter O-O- 
Spaltung (Weg (b) in Schema 9), als tert-Butylhydroperoxid 
bei - 25 "C rnit 90-98 % Schwefelsaure behandelt wurdeLS6]. 

Diese Befunde weisen darauf hin, daB die Saurekonzentra- 
tion den Reaktionsverlauf b e ~ t i r n m t [ ~ ~ ] .  Dementsprechend 
entstand bei der Umsetzung von tert-Butylhydroperoxid rnit 
dem zweifachen UberschuB an Magischer Saure in SO2C1F 
bei - 78 "C als Hauptprodukt das Dimethyl-methyl-carboxo- 
niumion, das 13C-NMR- und H-NMR-spektroskopisch iden- 
tifiziert wurde. Diese Reaktion ist im Einklang rnit ausschlieo- 
licher -0-Spaltung. Das aus dem Hydroperoxid freigesetzte 
Wasser verursachte jedoch eine gewisse Hydrolyse des Carb- 
oxoniumions, die zu geringen Mengen Aceton und Methanol 
fuhrte (Schema 10). 

Schema 10 

Behandelte man tert-Butylhydroperoxid rnit einem funffa- 
chen UberschuB an Magischer Saure, entstand wiederum 
durch 0-0-Spaltung das Carboxoniumion als Hauptpro- 
dukt (85 %) (vgl. Schema 9, Weg (b)). Es wurden jedoch auch 
15 % des Trimethylcarbeniumions gebildet - ein Hinweis dar- 
auf, daB ein Teil der Reaktion iiber C-0-Spaltung verlauft 
(vgl. Schema 9, Weg (a)). 

Aus dem Auftreten beider Spaltprodukte im starker aciden 
Medium wurde gefolgert, daR die Nucleophilie des freigesetz- 
ten Wasserstoffperoxids durch Protonierung verringert und 
somit die in Schema 11 formulierte Riickreaktion verhindert 
wird. 

Schema 11 

7 H3 7 H3 
CH3-C0 + HzOz G==+ CH3-C-0-OH + H0 

I I 
C H3 C H3 

Der grol3e UberschuI3 an Saure ist fur eine effektive Protonie- 
rung des Wasserstoffperoxids erforderlich'"]. 

Bei der Behandlung von anderen tert-Alkylhydroperoxiden 
rnit fiinffachem UberschuR an Magischer Saure lieRen sich 
keine Folgeprodukte der C-0-Spaltung nachweisen. Alle be- 
obachtbaren Produkte sind durch O-0-Spaltung zu erklaren, 
wie am Beispiel des tert-Pentylhydroperoxids dargestellt wird 
(Schema 12). 
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Schema 1 2  

7 ZH5 FzH5 -HzO H3C, @/C2H5 
C H 3 - C 4 - O H  + H@ + CH3-C-O-OHz --=- /C=O 

H3C I I @  
c H3 c H3 

Die gleichen Ergebnisse erhielt man auch mit in situ erzeug- 
tem Alkylhydroperoxid. So ergaben I-Methyl-1 -cyclopentanol 
und Wasserstoffperoxid bei Behandlung mit Magischer Saure 
das gleiche cyclische Carboxoniumion wie 1 -Methylcyclopen- 
tylhydroperoxid (Schema 13). 

Schema 1 3  

Die NMR-Spektroskopie erwies sich als bequemste Metho- 
de zur Analyse solcher Carboxoniumionen. 3C-NMR-Para- 
meter typischer Carboxoniumionen finden sich in Tabelle 2. 

werden, wenn eines der Produkte im Reaktionsmedium stabil 
war. So wurde beispielsweise bei der Reaktion von Cumylalko- 

Schema 1 4  
H z 9  

AcOH 
( C - C & ~ ~ ) ( C & ) Z C O H  - C B H ~ O H  + (C-CsH11)CoCsH5 

(87%) (12%) 

H z 9  

AcOH 
C&CHz(C&,)zCOH - C&OH + C ~ H ~ C O C H Z C ~ H ~  

(47%) (40%) 

hol mit Wasserstoffperoxid/Magischer Saure (oder FS03H) 
Aceton als Produkt nachgewiesen (Schema 15). 

Schema 15 

C H3 
OH 

I 
C H3-C -OH 

SQCIF H3C\ / c = 3 H  + 6 + HzOz + H0 
H3C 

-78°C 

l 
J. 

Polymer 

Tabelle 2. ' Y-NMR-Parameter einiger intermediarer Carboxoniumionen (in S02ClF, TMS ext., -40°C). 

Struktur 1 

245.21 

243.13 

240.72 

247.92 

241.8 

248.61 

243.64 

246.57 

~ 

2 
~ 

68.81 

82.47 

95.09 

80.74 

84.63 

87.35 

81.57 

80.52 

3 

32.2 

32.37 

32.68 

34.3 

37.73 

40.24 

39.86 

33.80 

b('3C) 
4 

27.01 

27.27 

26.72 

28.72 

30.17 

32.83 

25.27 

28.70 

2.1.2. Arylalkyl-hydroperoxide 

Die Reaktivitat einiger a-Arylalkylalkohole rnit Wasserstoff- 
peroxid in Magischer Saure wurde ebenfalls unter~ucht[~*! 
Kharasch hatte bereits 1950 gefunden, dal3 Wasserstoffper- 
oxid/Essigsaurebei Arylalkylalkoholen aufder Stufeder Hydro- 
peroxide eine Arylwanderung h e r ~ o r r u f t [ ~ ~ ]  (Schema 14). 

Zwischenstufen wurden bei dieser Studie nicht charakteri- 
siert. Wasserstoffperoxid/Magische Saure erwies sich fur Aryl- 
alkylalkohole als zu scharfes Reagens; es entstand nur polyme- 
res Material. Der Ablauf der Reaktion konnte jedoch geklart 

5 

13.03 

20.76 

13.04 

20.46 

28.38 

12.05 

12.05 

11.03 

14.72 

25.23 

5.25 

7.49 

I 
~ 

8.05 

21.49 

Die Polymerisation von Phenol wird durch das iiberschiissi- 
ge Wasserstoffperoxid induziert. Wasserstoffperoxid ist in Ge- 
genwart von starken Sauren ein auljerst starkes elektrophiles 
Hydroxylierungsmittel (vgl. Abschnitt 2.2 und 2.3 sowie [60] ) .  

Bei der Umsetzung der entsprechenden Hydroperoxide mit 
Magischer Saure wurde keine Polymerisation beobachtet. Bei- 
spielsweise ergab Cumylhydroperoxid protoniertes Phenol 
und Aceton (vgl. Schema 6). Die intermediaren Carboxonium- 
ionen konnten jedoch ausgehend von den Hydroperoxiden 
nicht nachgewiesen werden, da Wasser im System gebildet 
wird und Ionen dieser Art auRerst leicht hydrolysieren. 
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R: ,C =o @a 
R' 

Diese Zwischenstufen sind jedoch aus Arylalkyl-peroxy- 
estern zuglnglich. 

2.1.3. Peroxyester 

Die siiureinduzierte Zersetzung einer Reihe von tert-Alkyl- 
peroxyacetaten wurde in superaciden Medien untersucht, um 
ein besseres Verstandnis des Reaktionsmechanismus der in 
Abschnitt 2.1.2 diskutierten Umsetzungen durch Beobachtung 
der intermediaren Carboxoniumionen zu gewinnen. 

Die protonolytische Spaltung von Peroxyestern wurde be- 
reits friiher zur Darstellung stabiler Carbokationen benutzt. 
Zum Beispiel ergaben Cyclopropenperoxycarbonsaureester 
das entsprechende Cyclopropenyliumion, wahrend das Tropy- 
liumion aus Cycloheptatrienperoxycarbonslureestern erhal- 
ten wurde[611. 

R~ + C O ,  + R ~ O H  
R' R' 

Neuere Arbeitenr3 zeigten, daB die Behandlung von einfa- 
chen Peroxyestern, wie tert-Butyl- oder tert-Pentylperoxyace- 
taten, rnit Magischer Saure zu ahnlichen Ergebnissen fiihrte 
wie die Umsetzung der entsprechenden Hydroperoxide. tert- 
Butylperoxyacetat reagierte rnit einem fiinffachen UberschuB 
an Magischer Siiure in der in Schema 16 gezeigten Weise. 

Schema 1 6  

Wie beim tert-Butylhydroperoxid wurde sowohl -0- als 
auch C-0-Spaltung beobachtet. Bei der Reaktion rnit einem 
zweifachen UberschuB an Magischer S u r e  war wie erwartet 
nur die 0-0-Spaltung nachweisbar. Die Bildung des Trime- 
thylcarbeniumions im ersten Fall ist darauf zuriickzufuhren, 
daB die Nucleophilie der freigesetzten Peroxyessigsaure durch 
Protonierung herabgesetzt wird. 

O,HH 
P I :.9. 0 

I1 
CH3C-0-0-OH CH3-C-0-OH 

Diese Reaktion ist reversibel ; beim Erwarmen des Reak- 
tionsgemisches von -78 auf - 10°C verschwand das tert-Bu- 

tylkation vollstandig, und nur die 0-0-Spaltprodukte blie- 
ben zuriick. 

Beim Behandeln anderer tert-Alkylperoxyacetate rnit einem 
fiinffachen UberschuB an Magischer Saure wurden ausschliefi- 
lich Folgeprodukte der O-0-Spaltung erhalten (Schema 17). 

S c h e m a  1 7  

H a u p t p r o d u k t  N e b e n p r o d u k t  

+ CH3C02H 

OH 

+ CH3COzH 

Die Stabilitit des bei der C-0-Spaltung entstehenden Car- 
beniumions beeinflufit den Reaktionsverlauf nicht wesent- 
lich. Dieszeigt sichdarin,daB beider Zersetzung von Cumylper- 
oxyacetat nur 0-0-Spaltprodukte beobachtet wurden. Hat- 
te die Stabilitat der Carbeniumionen einen entscheidenden 
Einflufi, dann sollte das Dimethylphenylcarbeniumion entste- 
hen, da es stabiler ist als das Trimethylcarbeniumionr6']. 

Es wurde gefolgert, daB Carbeniumionen nur dann als Zer- 
setzungsprodukte von Peroxyestern auftreten, wenn die Proto- 
nierung der durch C-0-Spaltung gebildeten Peroxyessigsaure 
rascher verlauft als die Alkylwanderung, die auf die 0-0- 
Spaltung folgt. Nur im Fall von tert-Butylperoxyacetat (d. h. 
bei Methylwanderung) lassen sich auch Carbeniumionen beob- 
achten. 

Bei der Reaktion von Cumylperoxyacetat rnit Magischer 
Saure konnte das Dimethyl-phenyl-carboxoniumion direkt 
nachgewiesen werden. Seit langem wird dieses Ion fur die 
wesentliche Zwischenstufe der technisch wichtigen Umwand- 
lung von Cumylhydroperoxid in Aceton und Phenol gehal- 

Tabelle 3. Produkte der Reaktion von tert-Butylperoxyestern mit Magischer 
Siure [a]. 

(CHJ)~C-O-O -CO-R+ 

Peroxyester % 0-0- % C-0- Produkte 
R Spaltung Spaltung 

CH3 60 40 (I), (2), Essigsaure, 
Peressigsaure 

C ~ H S  85 15 ( I ) ,  ( 2 ) ,  Benzoesiure, 
Perhenzoe- 
sdure 

H z 95 < 5  (I) ,  (Z), Amelsen- 
saure 

cis-CH=CH-COOH >95 < 5  ( I ) ,  ( 2 ) ,  Maleinsiure, 
Fumarsaure 

x-Pyridyl too 0 ( I  ), x-Picolinsia- 
re 

~ ~~~~ 

[a] Alle Reaktionen wurden mit fiinffachem UherschuB an Magischer Saure 
in S02CIF bei -78°C durchgefiihrt, 
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Versuche, Dimethyl-phenyl-carboxoniumionen bei der Um- 
setzung von Cumylhydroperoxid mit Supersauren zu beobach- 
ten, schlugen feh1[58]. Es wurden nur protoniertes Aceton und 
Phenol gefunden, was die rasche Hydrolyse dieses Ions wider- 
spiegelt. 

Bei der Untersuchung einer Reihe von tert-Butylperoxy- 
estern zeigte es sich, daB das AusmaR an C-0-Spaltung 
vom pK,-Wert der Acylperoxy-Austrittsgruppe abhangt (vgl. 
pK,-Wert der Peroxyacyloxy-Austrittsgruppe abhangt (vgl. 
Tabelle 3). AuBerdem wird es dadurch beeinfluat, ob aufier 
den Peroxysauerstoffatomen noch weitere Angriffsmoglichkei- 
ten fur Protonen vorhanden sind, wie beispielsweise beim 
Monoperoxymaleinsaure-tert-butylester. Dort fiihrt die Proto- 

nierung bei a zu C-0-Spaltung, bei b, c und d zu 
O-0-Spaltung. 

2.1.4. Dialkylperoxide 

Dialkylperoxide sind eine weitere Klasse von Peroxyverbin- 
dungen, die unter supersauren Bedingungen studiert wurden. 
Obwohl der homolytische Zerfall dieser Verbindungen einge- 
hend untersucht worden waren bis vor kurzem fast 
keine Daten iiber ihr Verhalten in aciden Medien verfugbar. 

Im Gegensatz zu den Hydroperoxiden ergaben Dialkylper- 
oxide rnit Magischer S a ~ r e ' ~ ~ ]  immer auch Alkylcarbeniumio- 
nen. Diese sind jedoch nicht auf eine C-0-Spaltung zuriickzu- 
fiihren, sondern entstehen aus den Alkoholen, den Produkten 
der O-0-Spaltung, durch Protonierung und Wasserabspal- 
tung. Ein Beispiel ist die Reaktion von Di-tert-pentylperoxid 
rnit Magischer Saure (Schema 18). 

Schema 18 

CZH5 H 7 Z H 5  
7 Z H 5  7 Z H 5  @ 1% 

CH3-C-O-O-C-CH3 GZ=Z~ CH3-C--O-O-C-CH3 
I I I % I  

CH3 CH3 CH3 CH3 

H3C\ @ / C Z f k  J 72H5 
/C =o + HOX-CH3 

I 
H3C c H3 

Analoge Ergebnisse erhielt man rnit Di-tert-butylperoxid 
und Dicumylperoxid. 

Dialkylperoxide konnen auch ungleiche Alkylgruppen tra- 
gen. Die beiden Sauerstoffatome befinden sich dann in ver- 
schiedener Umgebung. Die einleitende Protonierung wird nun 
durch die unterschiedliche sterische Abschirmung und/oder 
die unterschiedliche Basizitat der beiden Sauerstoffatome 
beeinfluat. 

Das in Schema 19 gezeigte Ergebnis der Reaktion von 
tert-Butyl-ethylperoxid ist etwas iiberraschend. Man konnte 
annehmen, daD der Reaktionsweg (b) bevorzugt ist, da Wasser- 

7H3 H H3C\ 
C H3-C-O-O-C-C H3 

I I 
CH3 H 

/C=O + CH30H 
H3C 

C H3 

stoff vie1 rascher wandert als Methyl. An Molekulmodellen 
erkennt man jedoch, daR der Sauerstoff neben der Ethyl- 
gruppe sterisch weniger abgeschirmt ist, so daR dieses Sauer- 
stoffatom bevorzugt protoniert wird (Weg (a)). 

2.2. Baeyer-Villiger-Oxidation in starken Sauren 

Die Baeyer-Villiger-Oxidation ist allgemein nicht auf Me- 
thylalkylketone anwendbar. 

Hudlicky berichtete 1951 uber die erste Baeyer-Villiger-Oxi- 
dation von Methylalkylketonen rnit Wasserstoffperoxid in 
FluBsaure[661. 1970 fanden Deno et al., daB bei der Umsetzung 
von einfachen aliphatischen Ketonen rnit Losungen von 
K&08 in 50 % Schwefelsaure quantitative Ausbeuten an 
Baeyer-Villiger-Produkten erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ I .  In diesen Fal- 
len wurde die Reaktion allgemein bei 10-40°C durchgefiuhrt; 
die Produkte waren ausschlieBlich auf die Wanderung von 
Ethyl-, Propyl- oder hoheren Alkylgruppen zuriickzufiihren 
und nicht auf Methylwanderung. 

Danach entdeckte man, daB FS03H-H202 ein auBerst wirk- 
sames Reagens zur Oxidation von einfachen Methylketonen 
bei -40°C oder darunter i ~ t [ ~ ' ] .  Beispiele sind in Tabelle 
4 zusammengefaRt. 

Tabelle 4. Baeyer-Villiger-Oxidation aliphatischer Ketone [a]. 

Keton Produkt [b] 

2-Butanon 
2-Pentanon 
3-Pentanon 
2-Hexanon 
2-Heptanon 
4-Heptanon 

CH~CO-OCXH, [c] 
CHSCO-OCpH, [c] 
C2HsCO-OC3H7 [c] 
CH~CO-OCAH~ [d] 
CHjCO-OC5H, 1 [d] 
CSH~CO-OCSHT [c] 

[a] Keton/FS0,H/H20,/S0,CIF, -40°C. [b] I H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt. [c] Bei Keton: H z O z  = 1 : 2 60 % Umsatz. [d] Bei Keton: H 2 0 2  
= 1 : 5 quantitativer Umsatz. 

Wegen der groBen Schwierigkeit der Methylwanderung wur- 
de vor diesen Untersuchungen keine Baeyer-Villiger-Oxida- 
tion von Aceton beobachtet. Mit FS03H-H202 bildet jedoch 
sogar Aceton Baeyer-Villiger-Oxidationsprodukte[681. 

Bei -78°C setzt sich Aceton rnit iiberschiissigem FS03H- 
H2O2 nicht um. Erhoht man die Temperatur auf -6O"C, 
zeigt das 'H-NMR-Spektrum das Auftreten der axialen und 
aquatorialen Methylgruppen des dimeren Acetonperoxids 
(3,3,6,6-Tetramethyl-I ,2,4,5-tetroxan, , ,DAP). Bei - 20°C war 
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L J 

2 HzO 

- 2  He 
-----+ 2 CH3COOH + 2 C H 3 0 H  

die Umwandlung von Aceton in diese Verbindungen fast voll- 
s tandig. 

Schema 2 1  
U 

H3C, @a 0-OH 

0 H3C' 
C =o 12 

CH3COOCH3 C- CH3-C-OCH3 
- O P  

Die Bildung des dimeren Acetonperoxids wurde bestatigt, 
indem das Spektrum einer authentischen Probe (dargestellt 
nach Criegeeu6'I und nach Sander~on[~']) in starker Saure 
rnit den Spektren der Reaktionsprodukte verglichen wurde. 

Lie6 man die Losung bei Raumtemperatur stehen, entstan- 
den die drei Baeyer-Villiger-Oxidationsprodukte Methylace- 
tat, Methanol und Essigsaure (Schema 20) sowie Aceton (Sche- 
ma 21). 

2.3. Elektrophile Oxygenierung von Alkanen rnit Wasserstoff- 
peroxid in Supersauren 

Die friiher publizierten Hydroxylierungsreaktionen von 
Kohlenwasserstoffen rnit Wasserstoffperoxid in saurer Losung 
betrafen hauptsachlich n-Donor-Systeme wie aromatische 
Kohlen~asserstoffe'~'~ und A l k e d 7  'I. 

Alder und Whiting fanden als erste, daD die Reaktionen 
von Alkanen rnit 85% Wasserstoffperoxid in Fluorwasserstoff/ 
Bortrifluorid auRerordentlich zerstorerisch und unselektiv 
verlaufen['ldI. Andererseits berichteten Frommer und Ullrich, 
daB die Hydroxylierung von Alkanen rnit 85 % Wasserstoffper- 
oxid in Gegenwart von Trifluoressigsaure bei 20°C die Alkoho- 
le ergibt[73], und schlugen einen nichtionischen Ubergangszu- 
stand vor. Deno et al. haben vor kurzem die Hydroxylierung 
von Alkanen rnit 30% Wasserstoffperoxid in Trifluoressigsaure 
eingehend studiert. Dabei wurden gute Ausbeuten an Alko- 
holen ohne weitere Oxidation zu Ketonen erhalten. 

R\ T 
R-C-H 
R' 

Hamilton et al. beobachteten ebenfalls, daR die Oxidation 
von Cyclohexan und 1,2-Dimethylcyclohexan rnit Peressigsau- 
re die entsprechenden Alkohole ergibt[74]. 

Wie oben erwahnt und auch von Alder und Whiting vorge- 
schlagen17 Id], sollte Wasserstoffperoxid in starken Sauren zum 
Hydroperoxoniumion (H,O:) protoniert werden. In Super- 
sauren ist zu erwarten, daR das Protonierungsgleichgewicht 

weitgehend auf der Seite dieses Ions liegt; es diirfte reaktiv 
genug fur die elektrophile Hydroxylierung der Einfachbindun- 
gen in Alkanen sein und somit elektrophile Reaktionen 
auslosen konnen wie etwa Wasserstoff/Deuterium-Austausch, 
P r o t ~ n o l y s e [ ~ ~ ] ,  Chlorierung (Chlor~lyse) [~~l  und Nitrierung 
(Nitrolyse)[771. 

2.3.1. Verzweigte Alkane 

Beispiele fur die Reaktionen verzweigter Alkane mit Wasser- 
stoffperoxid in Magischer Saure-S02C1F[681 sind in Tabelle 
5 zusammengestellt. 

Tabelle 5. Produkte der Reaktion verzweigter Alkane rnit HzOz in Magischer 
Saure-S02CIF [a]. 

Alkan Alkan H2O2 Temp. [h] Hauptprodukte 
[mmol] [mmol] ["C] 

2 

2 

c 
C 5 - c  2 

H 

2 

2 
F 
A 2  

c-cx-c 

c c  l l  
c-c-c-c 

I 1  
C H  2 

4 

6 

- 78 - -20 

~ 78 
+ -20 

- 78 
+ -20 

f 2 0  [c] 

- 78 
+ -20 

~ 78 
+ -20 

- 78 

- 40 

Q 
(CHS)2C=OCH3 

Q 
(CH3)2C=OCH3 

&I 

(CH,),C=OCHS (Spur), 
DAP [d] (25 %), 
CH30H (50 %). 
CH3CO-O-CH3 (25 %) 

(CHJ)~C=OCZHS, 
C I H S ( C H S ) Z C ~  

(CH3)2C=OCzHs 

e 

e 

[a] Alle Experimente wurden in einer Losung von 1 ml Magischer Saure in l'ml 
S02CIF durchgefuhrt. Die resultierenden Losungen wurden in vorgekiihlte 
NMR-Rohrchen iibergefiihrt. [b] Temperatur der NMR-MeOzelle. [c] Das 
Verhaltnis dieser Produkte laBt sich anhand der charakteristischen 'H-NMR- 
Signale der Methylgruppen (getrennte Singuletts) bestimmen. [d] ,,Dimeres 
Acetonperoxid", siehe Schema 20. 

Da weder Wasserstoffperoxid noch Magische Saure- 
S02C1F fur sich allein unter den angewendeten Bedingungen 
zu irgendeiner Reaktion fiihrten, muB man annehmen, daD 
die Reaktion iiber eine elektrophile Hydroxylierung verlauft. 
Protoniertes Wasserstoffperoxid schiebt sich in eine C-H- 
Bindung eines Alkans ein. Ein typischer Reaktionsweg ist 
in Schema 22 abgebildet. Die Reaktion verlauft im Ubergangs- 
zustand iiber ein fiinffach koordiniertes Hydroxycarbonium- 
ion, das in tert-Butylalkohol oder das tert-Butylkation zerfallt. 
Da pro mol Isobutan 2 mol Wasserstoffperoxid erforderlich 
sind, kann man folgern, daR der intermediare Alkohol oder 
das Kation rnit iiberschiissigem Wasserstoffperoxid zu tert-Bu- 
tylhydroperoxid reagiert. Die supersaureinduzierte Umlage- 
rung und Spaltung des Hydroperoxids fiihrt sehr rasch zum 
Dimethyl-methyl-carboxoniumion (vgl. Schema 9). 

Wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefuhrt, in- 
dem man Isobutan durch eine Losung von Magischer Saure 
und uberschiissigem Wasserstoffperoxid leitete, so entstanden 
Methanol, Methylacetat, wenig Dimethyl-methyl-carboxo- 
niumionen und ,,dimeres Acetonperoxid". Diese Verbindungen 
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Schema 22 

Z H  0 
HOOH F== HOOH (OHH20)  

0 

konnen als Hydrolyseprodukte der Carboxoniumionen und 
als Baeyer-Villiger-Oxidationsprodukte des Acetons erklart 
werden. 

Ebenfalls untersucht wurden die Reaktionen von Alkanen 
mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Sauren, die weniger 
stark sind als Magische Saure, z. B. FS03H, H F  und HZSO4 
(96%). Diese Ergebnisse sind in den Tabellen 6, 7 bzw. 8 
zusammengefafit. 

Bei Verwendung von F S 0 3 H  erhielt man fast die gleichen 
Produkte wie in Magischer Saure. Unter sonst gleichen Bedin- 

gungen beobachtete man in FS03H jedoch einen geringeren 
Umsatz der Alkane sowie eine verstarkte Bildung von Hydro- 
lyseprodukten der Carboxoniumionen oder Ester. Dies ist 
auf die verminderte Aciditat von FS03H (im Vergleich zu 
Magischer Saure) und die dadurch erhohte Nucleophilie des 
Wassers zuriickzufuhren (der Anteil an nicht protoniertem 
Wasser im Gleichgewicht neben dem Hydroniumion steigt). 

Wie zu erwarten, verstarken sich diese Unterschiede beim 
Arbeiten in Gegenwart von Fluorwasserstoff oder Schwefel- 
saure. In diesen Fallen waren mindestens -40°C bzw. - 10°C 
erforderlich, um die Reaktionen von Alkanen mit Wasserstoff- 
peroxid zu induzieren. Das Verhaltnis der Reaktionsprodukte 
Ial3t sich dabei durch kleine ganze Zahlen ausdrucken. So 
lieferte Isobutan in H2S04 bei - 10°C oder Raumtemperatur 
Methanol und Essigsaure im Molverhaltnis z 2 : 1,  wahrend 
Isopentan bei 40°C Methanol, Ethanol und Essigsaure im 
Molverhaltnis 1 : 1 : 1 ergab. Aus 2,2,3-Trimethylbutan entstan- 
den unter den gleichen Reaktionsbedingungen Methanol und 
Essigsaure im Molverhaltnis 3 : 2. In FluRsaure fanden sich 
die gleichen Produkte, wodurch der gleiche Reaktionsverlauf 
wie in den anderen starken Sauren indiziert wird. D a  Fluorwas- 
serstoff keine Peroxysauren bilden kann, legt diese Beobach- 
tung nahe, daB die Oxidationsreaktionen mit Wasserstoffper- 

Tabelle 6. Produkte der Reaktion verzweigter Alkane mit H 2 0 2  in FS03H-Losung [a] 

Alkan Alkan H 2 0 2  Temp. [b] Reaktions- Umsatz an Produkte 
[mmol] [mmol] ["C] zeit [min] Alkan [%I 

[cl 

C 2 

2 
c e c  

B 

2 
2 
2 

c<<< [el 2 

2 

F 
H 

2 

4 

4 

4 

6 

6 

6 

6 

10 

10 
10 
20 
20 
20 
20 

4 
4 
4 

6 

6 
6 

4 
4 

4 
4 

6 

- 78 

~ 10 

20 

- 78 

- 40 

- 20 

20 

- 78 

- 60 
- 40 
- 78 
- 60 
- 40 

0 

~ 78 
~ 40 

20 

- 78 

- 60 
20 

- 78 
- 40 

- 78 
- 40 

- 40 

30 

30 

180 

30 

20 

60 

60 

30 

30 
30 
30 
30 
30 
60 

30 
60 
60 

30 

30 
60 

30 
30 

30 
30 

30 

10 

40 

100 

25 

80 

100 

100 

5 

60 
100 

10 
40 

100 

Tr [gl 

(CH3)2C=8CH3 (100 %) 

( C H , ) ~ C = ~ C H ,  (90 %), CH,OH ( 5  %), (cH~)~c=o ( 5  %) 

( C H ~ ) ~ C = & H ,  (100 %) 

( C H ~ ) ~ C = ~ C H ,  (100 %) 

m 
(CH3)2C=OCH3 (30%), CH30H (35%), (CH3)2C=0 (35%) 

(CH3)2C=8CH3 (70 %). CH30H (20 %), DAP [d] (10 %) 

(CH3)2=O?Ha (lo%), CH30H (35%), DAP [d] (lo%), 
CH3COOCH3 (30%), CH3COOH (15 %) 

( c H ~ ) ~ c = ~ c H ~  (100 %) 

(CH3)2C=8CH3 (40 %), CH30H (40 %). DAP [d] (20 %) 

CH30H (70 %), DAP [d] (30 %) 
CH30H (70 %), DAP [d] (30 %) 
CH,OH (70 %), DAP [d] (30 %) 
CH30H (40 %), CH3COOH (20 %), CH3COOCH3 (30 %). DAP 
[d] (10 %,) 

CH30H (70 %), DAP [d] (30 %) 

( c H ~ ) ~ c = & ~ H ~  (100 %) 
(CH,),C=O (50%), C 2 H 5 0 H  (50 %) 
(CH3)2C=0 (SO%), C 2 H 5 0 H  (50 %) 

e 
(CH~)ZC=OCH~CHS (70 %), CZHSOH (20 %), DAP [d] (10 %) 

(CH3)2C=8C2H5 (25 %), C2H50H (50 %), DAP [d] (25 %) 

CH3COOH (20 %) 

C2H5C(CH3)=6C2HSC2H50H [fl 

CH3OH (20 >a), C2H5OH (50 %), CH3COOCH3 (10 %), 

C~HSOH,  CH,COOH, CH3COOC2H5 [fl 
m 

( C Z H I ) ~ C = O C ~ H ~ ,  C2H50H [f] 
C ~ H I C O O C Z H ~  (50 %). C2H5OH (50 %), 

CH30H (50 %), DAP [d] (50 %) 

[a] Versuchsdurchfuhrung und Analyse vgl. Tabelle 5. [b] Temperatur der NMR-MeOzelle. [c] Zeit, die die Probe bei der angegebenen Temperatur vor der 
Analyse aufbewahrt wurde. [d] ,,Dimere, Ace!onperoxid". [e] Wegen der komplexen Reaktionsmischung konnte der Umsatr nicht bestimmt werden. [fl AuBer- 
dern entstanden bisher nicht identifizierte Nebenprodukte. [g] Tr bedeutet Spuren. 
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Tabelle 7. Produkte der Reaktion verzweigter Alkane mit H 2 0 2  in HF-Losung [a]. 

Alkan Alkan H 2 0 2  Reaktions- Reaktions- Umsatz [b] Produkte 
[mmol] [mmol] temp. ["C] zeit [min] an Alkan 

XI 
~~ 

7 60 4 - 50 
2 4 - 10 30 

H 2 6 - 40 30 
2 6 ~ 20 30 

7 
C - C X  

C 

c-c-cx 2 6 - 40 30 
H 

z 100 

Q 
(CH3)zC=OCH3 
(CH3)zC=0 (SO %), C H 3 0 H  (SO %) 
DAP [c] (50 %), C H 3 0 H  (SO %) 
DAP [c] ( lo%), CH3COOCH3 (20%), CH3COOH (lo%),  
C H 3 0 H  (60%) 

DAP [c] (50%). C 2 H 5 0 H  (SO %) 

C - c  
C - C 4 X - C  2 6 - 40 30 (C2H5)2C=O (20 %), CzHsOH (SO %), C ~ H ~ C O O C Z H S  (30 %) 

H 

c c  
I I  

C H  

2 6 ~ 10 60 4 100 C H 3 0 H  (50 %), CH3COOCH3 (25 %), CH3COOH (25 %) c-k-c.x 

~ - -~ 

[a] Versuchsdurchfuhrung und Analyse vgl. Tabelle 5. [b] Wegen der schlechten Mischbarkeit der Alkane mit H F  konnte der genaue Umsatz in den 
meisten Fallen nicht hestimmt werden [c] ,,Dimeres Acetonperoxid. 

Tabelle X. Produkte der Reaktion verzweigter Alkane mit H 2 0 z  in H2S0,-Losung [a]. 

Alkan Alkan H202 Reaktions- Reaktions- Umsatz an Produkte 
~ ~ ~~~ ~~~ ~- 

[mmol] [mmol] temp. P C ]  zeit [min] Alkan [%I 

100 10 ~ 20 0 
100 10 0 Tr [gl CH3OH (70 %), CHzCOOH [d] (30 %) 
100 10 20 15 [CI  CH3OH (70 %), CH3COOH [d] (30 %) 

2 4 - 10 30 Tr kl (CH3)zC=O (50 %), C2HSOH (SO %) 

~~ ~~ ~~~ ~ 

C 
~ 

C-&C Ibl 
H 

7 CH3COOCH3 (50 %), CzHSOH [e, fl (SO %) 6 0 30 Tr lg l  
7 6 20 30 % 20 C2HsOH [el (40%), C H 3 0 H  (20%), CH3COOCH3 (20%), 

7 c-ex-c  
H CH3COOH [fl (20 %) 

2 6 40 10 % 20 C H 3 0 H  (33 %), C2HSOH [el (33 %), CHzCOOH [fl (33 %) 
c c  I 1  

k A  2 6 40 60 z 20 C H 3 0 H  (60 %), CHJCOOH [d] (40 %) 
c-c-c-c 2 6 0 60 z 20 CH3OH (SO %), CH3COOH (30 %), (CH3)3COSO3H [f] (20 %) 

~ 

[a] Versuchsdurchfuhrung und Analyse vgl. Tabelle 5. [b] 0.1 mol Isobutan wurde mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 15 ml/min durch die Saurelosung 
geleitet. [c] Bezogen auf H z 0 2 .  [d] Eine Spur rert-Butylsulfat wurde ebenfalls gefunden. [el Zusammen mit Ethylsulfat. [f] AuDerdem entstanden bisher 
nicht identifirierte Nebenprodukte. [g] Tr bedeutct Spuren. 

oxid in starken Sauren tatsachlich iiber protoniertes Wasser- 
stoffperoxid (H30:) verlaufen konnen. In HF-SbF5 und HF- 
BF3 werden ahnliche Produkte wie in H F  gebildet. Weiterhin 
sollte darauf hingewiesen werden, daB Magische Saure und 
Fluoroschwefelsaure bei tiefen Temperaturen lediglich Wasser 
protonieren, aber keine Hydrolyse bewirken. Von Wasserstoff- 
peroxid sollte man keinesfalls die Bildung von Peroxysauren 
(d. h. der Caroschen Saure) erwarten, da seine Nucleophilie 
tausendmdl geringer ist als die des Wassers. Folglich ist das 
Hydroperoxoniumion H30: als das wirksame Hydroxylie- 
rungsreagens anzusehen. Seine direkte Beobachtung als stati- 
sche Spezies (vergleichbar dem H 3 0  +-Ion) in superaciden 
Systemen war nicht moglich; der Grund dafur ist ein rascher 
intramolekularer Wasserstoffaustausch oder ein Austausch rnit 
dem Solvenssystem, in den wahrscheinlich diprotoniertes Was- 
serstoffperoxid H40:+ einbezogen wird. 

Die Produktverteilung, die sich bei der Reaktion von tertia- 
ren Alkanen rnit Wasserstoffperoxid in supersauren Losungen 
ergibt, kann folgendermaBen zusammengefaDt werden: 

R' 
I 

I 
R3  

R~-C-H - R ~ C O O H  + R ~ O H  + R ~ O H  

R', R2, R 3  = CH3, C2H5 

C H 3 C O O H  + 2 C H 3 0 H  + R'COOH + R 2 0 H  

R', R 2  = CH3,  CzHs 

2.3.2. Geradkettige Alkane 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei verzweig- 
ten Alkanen erhielt man aus geradkettigen Kohlenwasserstof- 

Tabelle 9. Produkte der Reaktion geradkettiger Alkane mit H 2 0 2  (Molverhalt- 
nis 1 : 6) in starken Sauren. 

Saure Alkan Reaktions- Hauptprodukte [a] 
~- ~~~~ ~ .~ ~ 

temp. r C ]  

Magische 
Saure 
F S 0 3 H  
Magische 
Siiuie- 
S02CIF 

F S 0 3 H  

H2SO4 [C] 

0, 20 
60 

- 40 
- 78 

- 40 

- 78 
- 60 
- 40 

0 

C H 3 0 H  
CH?OH 

C 2 H 5 0 H  

(CH3)2C=0 (60 %) 

(CH3)2C=0 (40 %), 
DAP [b] (SO %) 
(CH3)2CHOH 
DAP [b] 
CH,OH (20 %). 
CHpCOOH (20 %), 

(CH,)2CHOH (40 %), 

(CH3)zCHOH (10 %), 

CH3COOCHz (60 %) 
(CH3)zCHOH (50 %), 
CH3COOH (30 %), 
C H 3 0 H  (20 %) 

[a] In den Systemen mit Magischer Saure betragt der Umsatz fast 100 %, 
auDer bei den Reaktionen von Methan und Ethan. In den anderen Systemen 
wurde nicht versucht, den Umsatz zu berechnen. [b] ,,Dimeres Acetonper- 
o x i d .  [c] 1 mol Propan wurde rnit einer Stromungsgeschwindigkeit von 
15 ml/min durch die Hz02-HzS04-Losung geleitet. 
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fen wie Ethan, Propan, Butan und sogar Methan verwandte 
Oxygenierungsprodukte[681 (Tabelle 9). 

Methan ergab rnit Wasserstoffperoxid-Magischer Saure 
oberhalb 0°C hauptsachlich Methanol. Ein ahnliches Ergebnis 
erhielt man rnit Wasserstoffperoxid-FS03H bei 60°C. Aus 
Ethan entstand mit Wasserstoffperoxid-Magischer Saure bei 
-40°C Ethanol. 

Die Reaktion von Wasserstoffperoxid rnit Propan fand unter 
milderen Bedingungen als rnit Methan und Ethan statt und 
lieferte Isopropylalkohol als primares Oxidationsprodukt. Bei 
Temperaturerhohung bildete sich daraus Aceton, das durch 
Wasserstoffperoxid weiter oxidiert wurde. Wie oben diskutiert, 
entstehen dabei ,,dimeres Acetonperoxid", Methylacetat, 
Methanol und Essigsaure. Die verwandte Reaktion von Butan 
mit Wasserstoffperoxid in Magischer Saure bei - 78°C lieferte 
sec-Butylalkohol, der bei Temperaturerhohung in das Trime- 
thylcarbeniumion uberging. Wurde Wasserstoffperoxid im 
UberschuI3 eingesetzt, erhielt man das Dimethyl-methyl-carb- 
oxoniumion; wie bereits diskutiert, kann es aus dem tert-Bu- 
tylkation mit H 2 0 2  durch Zersetzung des intermediaren tert- 
Butylhydroperoxids entstehen. 

Aus diesen Produkten ergab sich die relative Reaktivitat 
der Alkan-Einfachbindungen gegenuber H30: zu R3C-H 
> R2HC-H > RH2C-H > C-C. Eine ahnliche Reihenfol- 
ge beobachtete man bei der elektrophilen Insertion von proto- 
niertem Ozon HO: in die Einfachbindungen von Alkanen 
(siehe Abschnitt 2.4). 

2.4. Ozonolyse von Alkylcarbeniumi~nen['~~ 

Bei den Untersuchungen der Oxyfunktionalisierung von 
Kohlenwasserstoffen in superaciden Medien wurde auch die 
Reaktion von Ozon rnit Carbeniumionen studiert. 

Da sich Ozon als Resonanzhybrid der kanonischen Grenz- 
strukturen (a)-(d) ansehen laBt[791, kann man elektrophile, 
nucleophile und 1,3-dipolare Reaktionen erwarten. Der elek- 
trophile Charakter von Ozon zeigt sich in seinen Reaktionen 
rnit Alkenen, Alkinen, Arenen, Aminen, Sulfiden, Phosphanen 
U S W . [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Fur das nucleophile Verhalten von Ozon gibt 
es jedoch nicht so viele Bei~piele '~~!  

Wie Schema 23 zeigt, sollte bei der Reaktion von Ozon 
rnit Carbeniumionen[86] der nucleophile Angriff zu einem in- 
termediaren Trioxid fuhren[871. Danach sollte eine Alkylgruppe 
vom Kohlenstoff zum Sauerstoff wandern, wobei gleichzeitig 
ein Sauerstoffmolekul abgespalten wird. Dieser ProzeB ist rnit 
der saurekatalysierten Umlagerung von Hydroperoxiden zu 
Carboxoniumionen vergleichbar. 

Schema 23 

Die Produkte der Umsetzung des tert-Butyl- und des Iso- 
propylkations mit Ozon (in Sauerstoff) in Magischer Saure- 
SO2C1F bei -78°C sind in Tabelle 10 aufgefuhrt. 

Tabelle 10. Produkte der Ozonolyse von Alkylcarbeniumionen bei -78°C. 
~~- 

Carbeniumion Umsatz [a] Produktverteilung [a] 
an R' [%I 

[a] Bei allen Versuchen wurden aquimolare Mengen an O3 und Re verwendet. 
Der Umsatz des Ausgangsmaterials und die Produktverteilung wurden 'H- 
NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] (CH,),CCI-FS03H-SbF5-S02C1F-Lo- 
sung. [c] (CHs)2CHCI-SbF5-S02C1F-Losung. [d] Das "C-NMR-Spektrum 
zeigte die Anwesenheit von C 0 2  in der Losung an (6= 125). 

Es ist bemerkenswert, dal3 das Isopropylkation gegenuber 
Ozon reaktiver ist als das tert-Butylkation. Dies wurde durch 
Konkurrenzexperimente bestatigt, bei denen aquimolare Men- 
gen beider Kationen ozonolyisert wurden. Demnach mu13 diese 
Reaktion auf die Nucleophilie des Ozons zuruckzufuhren sein, 
denn das Isopropylkation ist starker elektrophil als das tert- 
Butylkation. 

Bei der Reaktion bilden sich auch Oxidationsprodukte wie 
CH,CO+ und COz, die weder durch Reaktion von Ozon 
mit einem der Carbeniumionen noch aus den Carboxoniumio- 
nen oder deren Hydrolyseprodukten (Ketonen, Aldehyden 
und Alkoholen) entstanden sein konnen. Es wird als sicher 
angesehen, dal3 der beim Umlagerungsschritt freigesetzte 
Sauerstoff sich im reaktiven Singulettzustand befindet und 
als solcher fur diese Oxidationsprodukte verantwortlich ist. 

2.5. Elektrophile Oxygenierung von Alkanen mit Ozon in Super- 
sauren 

2.5.1. Verzweigte AlkaneIs7] 

Wurde ein rnit 15 % Ozon beladener Sauerstoffstrom durch 
eine auf -78°C gekuhlte Losung von Isobutan in FS03H- 
SbF5-S02C1F geleitet, farbte sich die zunachst farblose Losung 
sofort braun. 'H-NMR- und '3C-NMR-Spektren zeigten die 
Bildung von Dimethyl-methyl-carboxoniumionen in 45 %, 
Ausbeute und von Spuren an Acetyliumionen (CH3CO+)[881. 

Bei ahnlicher Behandlung von Isopentan, 2,3-Dimethylbu- 
tan und 2,2,3-Trimethylbutan entstanden in der Hauptsache 
die Carboxoniumionen (Tabelle 11). 

Der erste Schritt der Ozonisierung von Alkanen sol1 einige 
Charakteristika einer Radikalreaktion und einige einer Inser- 
tionsreaktion h a b e r ~ [ ~ ~ ] .  Die Natur der in Schema 24 gezeigten 
primaren Zwischenstufe ist jedoch noch nicht g e ~ i c h e r t [ ~ ~ l .  

Varkony, Pass und M ~ z u r [ ~ ~ ]  schlugen die Bildung eines 
Ozon-Kohlenwasserstoff-Komplexes vor, der eine elektrophile 
Sauerstoff-Insertion in eine C-H-Bindung folgt. Dagegen hal- 
ten Hellman und Hamilton[9o1 die Spezies (a) fur die starker 
beteiligte Form, da (a) ohne Schwierigkeiten eine O-0-Spal- 
tung einginge und zu den beobachteten Produkten fuhrte. 
Eine Beteiligung der Spezies (b), die das Trioxid ergabe, wurde 
als unbedeutend angesehen, da Experimente von Whiting'"' 
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Tabelle 1 I .  Produkte der Reaktion verzweigter Alkane mit Ozon in Magischer 
Saure-S02CIF bei - 78 "C [a]. 

Alkan Hauptprodukte [b] 

0 
(CHs)2C=OCHs 

F c-c-c 
H 

c-c-c-c F ( c H ~ ) ~ c - = ~ c ~ H ~  
B 

F F  (CH3)2C-8CH2 (50 %,), c x - c x  
I I  

C H  (cH,) ,c=~H (50 %) 
~~ ~ 

[a] Bei allen Experimenten wurde ein 3- bis 4-molarer UberscbuD an Ozon 
verwendet; dabei betrug der Umsatz an Alkanen fast 100 %. (Bei Verwendung 
aquimolarer Mengen an Ozon und Alkan wurden nur 45 % Isobutan und 
40 % Isopentan umgesetzt.) [b] Die Produktverteilung wurde aus dem 'H- 
NMR-Spektrum berechnet. Die meisten Losungen enthielten C 0 2 .  Die in 
der Tabelle aufgefiihrten Hauptprodukte machen 90-95 % der Gesamtmenge 
aus. 

keinen Hinweis auf eine Trioxid-Zwischenstufe bei der Ozono- 
lyse von Alkanen ergaben, wahrend unter den gleichen Bedin- 

ROH + 0 2  (Singulett) ROOOH 

oder 

R'(T) HO'(t) + 0 2  (Tr ip le t t )  

gungen das bei der Oxidation von Isopropylalkohol entstehen- 
de Trioxid ohne weiteres nachgewiesen werden konnte. 

Wie Schema 25 zeigt, konnen Alkylcarbeniumionen in su- 
persauren Losungen durch Protonolyse von Alkanen gebil- 
det[751 und anschlieflend von Ozon abgefangen werden (Weg 
(a)). Eine alternative Reaktionsfolge zur Bildung von Alkylcar- 
beniumionen ware die Oxidation eines Alkans zu einem Alko- 
hol, der dann protoniert und dehydratisiert wird (Weg (b)); 
iiber die Reaktion von Alkanen rnit Ozon zu Alkoholen und 
Ketonen ist bereits mehrfach berichtet . In b el- ' 

den Fallen wiirden die intermediaren Alkylcarbeniumionen 
dann eine nucleophile Reaktion rnit Ozon eingehen (siehe 
Schema 23). 

Schema 25 

R H ,  I 
( a )  R-C-H - 

I 
R 

R 
R-do + O3 + (vgl. Schema 23) 

I 
R 

Die aus Isobutan und Isoalkanen erhaltenen Produkte sind 
rnit beiden Reaktionswegen in Schema 25 vereinbar. 

Es istjedoch zu beachten, daI3 die Bildung des Dimethyl-me- 
thyl-carboxoniumions aus Isobutan wesentlich rascher erfolgt 
als dessen protonolytische Spaltung zum Trimethylcarbenium- 
ion in Abwesenheit von Ozon. So zeigte eine Losung von 
Isobutan in iiberschiissiger Magischer Saure-SOzCIF nach 
fiunfstiindigem Stehen bei - 78°C nur Spuren des Trimethyl- 
carbeniumions. Durchleiten eines Sauerstoffstroms - zehnmal 
langer als bei den Ozonisierungsexperimenten - hatte keinen 
Effekt. Erst als Ozon in das System eingefuhrt wurde, fand 
eine rasche Reaktion statt. 

Andererseits ergab tert-Butylalkohol in Magischer Saure- 
S02C1F-Losung bei - 78°C rasch und quantitativ das Trime- 
thylcarbeniumion; in Gegenwart von Ozon bildete sich unter 
diesen Bedingungen das Dimethyl-methyl-carboxoniumion. 

Obwohl Isobutan bei Behandlung rnit Ozon bei diesen 
tiefen Temperaturen in Abwesenheit von Magischer Saure 
nicht oxidiert wurde, war es nicht moglich zu entscheiden, 
ob die Bildung intermediarer Oxidationsprodukte (z. B. Alko- 
hole) bei der Ozonisierung von Alkanen in Magischer Saure 
eine Rolle spielt. Es gibt keinen experimentellen Beweis dafur, 
daB die Alkane bei Reaktionen, die iiber intermediare Carbe- 
niumionen verlaufen, zuerst zu Alkoholen oxidiert werden 
miissen. Man fand in der Tat, daI3 diese Oxidation in den 
untersuchten sauren Losungen auI3erst langsam ablauft. 

Als alternativen Reaktionsmechanismus kann man einen 
elektrophilen Angriff von protoniertem Ozon auf Alkane unter 
Sauerstoff-Insertion in die betreffenden o-Bindungen in Be- 
tracht ziehen (Schema 26). 

Schema 26 
0 

,o* 0 0 
@O 0 + H@ --+ HO-0=0 CI HO-0-0 

L J 

-@ ' + @  ? H  R, @,R R 

I I 0  - - R-C-04-OH - R-C-0-0-OH - ,C=O + HzOz 
n R R 

Wegen der starken Polar i~ierbarkei t [~~.  931 von Ozon ist 
zu erwarten, daI3 es in Supersauren rasch protoniert wird, 
analog der Alkylierung durch Alkylcarbeniumionen. Proto- 
niertes Ozon 0 3 H +  sollte eine vie1 hohere Affinitat zu o-Do- 
nor-Einfachbindungen in Alkanen aufweisen als neutrales 
Ozon. Es ist somit zu erwarten, daD protoniertes Ozon die 
Ozonolyse von Alkanen in ahnlicher Weise einleitet wie Nitro- 
niumionen NO: die N i t r o l y ~ e [ ~ ~ ] ,  Chloroniumionen CI' die 
C h l o r o l y ~ e [ ~ ~ ]  oder Supersauren die allgemeiner untersuchte 
Pro ton~Iyse[~~!  

Versuche, protoniertes Ozon ' H-NMR-spektroskopisch di- 
rekt nachzuweisen, waren wegen des Wasserstoffaustausches 
und der Schwierigkeit, zwischen den chemischen Verschiebun- 
gen von HOT und H 3 0 +  zu unterscheiden, nicht schliissig. 

Alkylhydrotrioxide sind als Zwischenstufen der Zersetzung 
von tert-Alkylhydroperoxiden rnit Blei te t raa~etat[~~I  und der 
Ozonisierung von EthernI9'I, A l d e h ~ d e n [ ~ ~ ]  und A l k o h ~ l e n [ ~ ~ I  
vorgeschlagen worden. Vor einiger Zeit isolierten Bartlett und 
L a h ~ r [ ~ * ]  bei der Ozonolyse des tert-Butylhydroperoxids, des 
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Natriumsalzes dieser Verbindung und des Natriumsalzes von 
Cumylhydroperoxid kristalline, unterhalb von - 30°C stabile 
Trioxide. 

RO' + ROOH + ROH + ROO' 
RO'+ ROO' $ ROOOR 

Eine andere Zerfallsweise des aktivierten Komplexes aus 
Schema 26 ergabe ein Alkylcarbeniumion und Wasserstofftri- 
oxid. 

Trotz seiner extremen Instabilitat wurde Wasserstofftrioxid 
nachgewiesen; es zerfallt in Wasser und S a ~ e r s t o f f l ~ ~ ] .  

Sowohl 2,2-Dimethylbutan als auch 2,3-Dimethylbutan 
ergaben bei Behandlung rnit Ozon in Magischer Saure bei 
- 78 "C als Hauptprodukte Dimethyl-isopropyl-carboxo- 
niumionen und protoniertes Aceton im Verhaltnis 3 : 2. Damit 
wird das intermediare Auftreten von Alkylcarbeniumionen 
bei diesen Reaktionen bewiesen (Schema 27). 
Schema 27 

7 H3 y H3 
CH3-C-CHz-CH3 + CH3-C-CHXHs 

I I 0  
C H3 

Hz0 0 3  H3C\ 
+----+ /C =o 

H3C 
He 

Das Methyl-tert-butylcarbeniumion kann durch Abspal- 
tung von Wasserstofftrioxid aus dem pentakoordinierten Car- 
boniumion entstehen. 

c H i  

Isopropylalkohol, das erwartete Hydrolyseprodukt des Di- 
methyl-isopropyl-carboxoniumions, konnte bei keiner der 
Reaktionen nachgewiesen werden. Isopropylalkohol wird al- 
lerdings rasch ionisiert, wobei sich zunachst das Isopropyl- 
kation, das nachfolgend mit Ozon reagieren kann, und 
Aceton bildet. LieI3 man nach der Ozonisierung die Tem- 
peratur von -78 auf -20°C ansteigen, konnte man das 
Entstehen von Aceton und das Verschwinden des Carboxo- 
niumions beobachten. Die Menge an Isopropylalkohol war 
fast vernachlassigbar. Es ist somit anzunehmen, daB der aus 
dem Carboxoniumion gebildete Isopropylalkohol rnit Wasser- 
stoffperoxid oder -trioxid reagiert, welche ihrerseits nach Sche- 
ma 26 bzw. aus protoniertem Ozon und einem Alkan entstehen. 

Bei der Umsetzung von 2,2-Dimethylbutan erhielt man zu- 
satzlich noch etwas Acetaldehyd und Dimethyl-methyl-carb- 
oxoniumionen. Schema 28 zeigt, wie sie entstehen konnen. 

2,2,3-Trimethylbutan lieferte protoniertes Aceton und Di- 
methyl-methyl-carboxoniumionen im Verhaltnis 1 : 1 (Schema 
29). 

Schema 29 

Die Carboxoniumzwischenstufe konnte unter den angewen- 
deten Bedingungen nicht nachgewiesen werden; sie ist sehr 
instabil und zerfallt in Aceton und das Dimethylmethoxy-car- 
beniumion. 

Die beobachteten Reaktionen von Alkanen rnit Ozon in 
superaciden Medien deuten auf einen elektrophilen Angriff 
von HO: auf die o-Bindungen von Alkanen hin. 

Um den Verlauf der Ozonisierungsreaktion uber protonier- 
tes Ozon zu untermauern, wurden die Reaktionen auch in 
Gegenwart von vergleichsweise schwacheren Sauren wie HF- 
BF3, FS03H und H2S04  studiert, und zwar unter Bedingun- 
gen, beidenen die Sauren fur sich allein keines der untersuchten 
Alkane in Alkylcarbeniumionen iiberfiihrten. Die Ozonolyse 
von Alkanen lieferte in diesen Sauren die gleichen Produkte 
wie in Magischer Saure (vgl. Tabelle 11). Folglich bewei- 
sen diese Ergebnisse, daI3 die Reaktionen iiber eine elektrophile 
Oxygenierungder Alkane durch HO: verlaufen. Bei der Reak- 
tion von Isobutan rnit Ozon bei -78°C in S02C1F-Losungen 
dieser schwacheren Sauren war die Ausbeute am Dimethyl-me- 
thyl-carboxoniumion jedoch niedrig (5-1 0 %). Ozon wird 
durch diese Sauren also weniger vollstandig protoniert als 
durch Magische Saure. Ein weiterer Aspekt dieser Reaktion 
mu13 ebenfalls in Betracht gezogen werden: die Bildung von 
Methanol und Aceton, die durch Hydrolyse der intermediaren 
Carboxoniumionen entstehen. 

Da zu Beginn nur wenig Wasser im System vorhanden 
ist, muB es sich hier urn wahrend der Reaktion gebildetes 
Wasser handeln. Die Vorstufe des Wassers ist wahrscheinlich 
Wassers t~ff t r ioxid[~~~,  das bei der Spaltung des pentakoordi- 
nierten Carboniumions bei der Wasserstoff-Abstraktion ent- 
steht. 
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Die Hydrolyse der Carboxoniumionen spielt bei - 78°C 
in einer Losung von Magischer Saure keine Rolle, da das 
entstehende Wasser durch Protonierung zu H 3 0 +  seine Nu- 
cleophilie verliert. Bei Temperaturerhohung nimmt die Hydro- 
lyse jedoch zu, weil jetzt die Deprotonierung von H 3 0 t  begun- 
stigt wird. 

2.5.2. Geradkettige Alkane 

Unter den gleichen Ozonisierungsbedingungen (Magische 
Saure in SOzCIF bei - 78°C) ergab Ethan protonierten Acetal- 
dehyd als Hauptprodukt neben geringen Mengen Acetyliumio- 
nen (Schema 30, Tabelle 12). 

Tabellc 12. Produktc der Reaktion geradkettiger Alkane mit Ozon in Magi- 
scher S t t i r c - V  )?(.IF [a]. 

Alkan Reaktions- Haupt- 
~- ~ ~ ~~ 

temp. ["C] produkte [a] 
~- 

@ 0 
CH, ~ 50 [b] (CH 3)2C== OH (CH3)2C=OCH3 

C 2 H h  -78 CH,(H)C-=OH 
e 

C3H8 -78 (cH,),c=-$H 

C 4 H I 0  -78 C H , ( H ) C - = ~ C ~ H ~  C ~ H K H ~ ) C = O H  
0 

b 
20 [bl (CH3)2C=OCH3 

6 6 
C S H 1 2  -78 (CH3)2C=OCzHS (CzHs)zC=OH 

6 tE 
C3H7(H)C=OCH3 CzH5(C3H7)C=OH 

[a] Vgl. Funnoten [a] und [b] in Tabelle 11. (Bei Verwendung aquimolarer 
Mengen an Oron und Alkan wurden nur rund 30% Propan und Butan 
umgesetzt.) [b] Ein Gemisch von Alkan und Ozon in 4-molarem UberschuB 
wurde durch Magische Saure-SO,CIF geleitet. Fur die Reaktionen bei Raum- 
temperatur wurde reine Magische SBure verwendet. 

Propan lieferte zu 90% protoniertes Aceton sowie wenig 
Acetyliumionen. Abgesehen von den Acetyliumionen konnten 

Schema 30 

sich diese Produkte auch von den durch Protonolyse entstan- 
denen Alkylcarbeniumionen ableiten, die nucleophil von Ozon 
angegriffen werden. 

Die Produktverteilung stimmt jedoch in beiden Fallen nicht 
rnit der relativen Reaktivitat der Einfachbindungen bei der 
Protonolyse von Alkanen uberein, d. h. R3C-H > C-C 
> R2HC-H > RHzC-H[751. Falls zunachst Carbeniumio- 
nen gebildet werden, sollte aus Ethan (iiber das Methylkation) 
hauptsachlich protonierter Formaldehyd und aus Propan 
(iiber das Ethylkation) protonierter Acetaldehyd entstehen. 

Die oben angegebene Reihenfolge der Reaktivitat von Al- 
kan-Einfachbindungen gegeniiber Elektrophilen wird bei der 
Protonoly~e['~], Chloroly~e['~' und Nitroly~e['~] von Ethan 
und Propan gefunden. Wie friiher bereits a ~ s g e f u h r t [ ~ ~ ] ,  kon- 
nen jedoch zusatzliche Faktoren, z. B. sterische Hinderung, 
die relativen Reaktivititen beeinflussen; man mu13 die Befunde 
daher auf das untersuchte System beschranken. Somit konnte 

man erwarten, dafi die relative Reaktivitat der Alkan-Einfach- 
bindungen gegeniiber HO: (Ozonolyse) wegen der Grofie 
des protonierten Ozons anders ist als gegeniiber H' (Protono- 
lyse). Die Ozonolyse konnte bevorzugt an den leichter zugang- 
lichen Bindungen erfolgen, d. h. den C-H-Bindungen von 
Ethan und den sekundaren C-H-Bindungen von Propan, 
und zu protoniertem Acetaldehyd bzw. Aceton fuhren. 

Butan lieferte rnit Ozon in Magischer Saure-SOzCIF bei 
- 78 "C protoniertes Methylethylketon und etwas weniger Me- 
thyl-ethyl-carboxoniumionen neben kleineren Mengen an Di- 
methyl-methyl-carboxoniumionen und Acetyliumionen. 

Es sei auch hier darauf hingewiesen, dafi die Alkylcarbe- 
niumionen, die bei der Protonolyse von Butan zu erwarten 
sind, durch nucleophile Ozonisierung nicht Methylethylketon 
und Methyl-ethyl-carboxoniumionen als Hauptprodukte lie- 
fern konnen, weil in Magischer Saure die Protonolyse von 
C-C-Bindungen gegeniiber der von C-H-Bindungen bevor- 
zugt ist. Man hatte zu erwarten, dafi sich die Hauptprodukte 
durch Reaktion von Ozon mit dem sec-Butylkation bilden, 
welches durch Protonolyse von sekundaren C-H-Bindungen 
in Butan oder aus sec-Butylalkohol, dem primaren Oxidations- 
produkt von Butan, entstehen kann. Bei Versuchen, das sec- 
Butylkation aus Butan oder 2-Butanol in Abwesenheit von 
Ozon unter den Reaktionsbedingungen (- 50°C) zu erhalten, 
entstand das Trimethylcarbeniumion; ausgehend von 2- 
Butanol wurde zusatzlich protonierter sec-Butylalkohol gefun- 
den. Selbst wenn das primare Oxidationsprodukt von Butan 
2-Butanol ware,wiirdeesausdem genannten Grund ausschliefi- 
lich das Dimethyl-methyl-carboxoniumion liefern. Tatsachlich 
reagiert 2-Butanol unter ahnlichen Bedingungen bei - 78°C 
nicht mit Ozon, liefert jedoch das Dimethyl-methyl-carboxo- 
niumion, wenn die Temperatur iiber - 50°C steigt. 

Die Oxygenierung sekundarer C-H-Bindungen von Butan 
durch HO:, die gegeniiber der Reaktion rnit C-C-Bindungen 
bevorzugt zu sein scheint, kann Methylethylketon und Methyl- 
ethyl-carboxoniumionen als Hauptprodukte liefern. Es ist je- 
doch zu bemerken, dal3 Butan im Gegensatz zu Isobutan 
und anderen verzweigten Alkanen das in geringer Menge ge- 
fundene Dimethyl-methyl-carboxoniumion nur durch Skelett- 
umlagerungen unter Methyl- und Wasserstoffwanderung lie- 
fern kann. Wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durchge- 
fiihrt, war das Hauptprodukt tatsachlich das Dimethyl-methyl- 
carboxoniumion; dies deutet stark darauf hin, daI3 in diesem 
Fall vor der Reaktion mit Ozon ein Alkylcarbeniumion ent- 
steht. 

Diese Daten zeigen iiberzeugend, daB bei der Oxygenierung 
rnit HO: aus dem intermediaren Carboniumion Wasserstoff- 
trioxid unter Bildung eines sec-Butylkations abgespalten wird, 
das sich zum Trimethylcarbeniumion umlagert. 

Behandelte man Pentan in Magischer Saure-SOzCIF bei 
- 78 "C rnit Ozon, so entstand ein komplizierteres Produktge- 
misch mit dem Dimethyl-ethyl-carboxoniumion als einem der 
Hauptprodukte. Dieser Befund lafit erkennen, daR Skelettum- 
lagerungen des linearen Systems bereits bei - 78 "C von Bedeu- 
tung sind (Schema 31). 
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sich die Carbeniumionen in Abwesenheit von Ozon wegen 
der ungiinstigen Lage des Gleichgewichts 

7 H3 0 0 
C H3C H2C HC H2C H3 

I 

Brouwer und Oelderick" Ool haben gefunden, dalj die Isome- 
risierung vom sekundaren zum tertiaren Butylkation im Ein- 
klang rnit den hier beschriebenen Resultaten vie1 langsamer 
als bei hoheren Alkylkationen verlauft. 

Das andere identifizierte Hauptprodukt der Reaktion war 
protoniertes Diethylketon, das durch direkten nucleophilen 
Angriff von Ozon auf das Diethylcarbeniumion oder durch 
elektrophile Insertion von HO: in die entsprechende sekunda- 
re C-H-Bindung im Pentan entstehen konnte. 

Einen weiteren Anhaltspunkt fur den einleitenden elektro- 
philen Angriff durch HO: findet man bei der Reaktion von 
Methan rnit Ozon in Magischer Saure. 

Wenn ein aquimolares Gemisch von Methan und Ozon 
bei - 50°C durch Magische Saure-SOzCIF geleitet wird, ent- 
steht als Hauptprodukt protoniertes Aceton (siehe Tabelle 
12), wahrend die Reaktion in reiner Magischer Saure bei 
Raumtemperatur bevorzugt das Dimethyl-methyl-carboxo- 
niumion liefert. Formaldehyd konnte bei der NMR-spektro- 
skopischen Produktanalyse nicht nachgewiesen werden. 

Diese Befunde deuten darauf hin, dalj die Reaktion fast 
ausschlie13lich eine nucleophile Oxygenierung der durch Me- 
than-Oligokondensation gebildeten Alkylcarbeniumionen 
durch Ozon ist (Schema 32). 

Schema 32  

Vor einiger Zeit wurde gezeigt, dalj Methan in Magischer 
Saure zu Ethan, Propan, Isobutan und hoheren Alkanen oligo- 
merisieren kann, wobei die entsprechenden Carbokationen 
durchlaufen werden["'! Diese Reaktion findet jedoch generell 
erst oberhalb 60°C statt. Tatsachlich konnten nur Spuren 
an Trimethylcarbeniumionen nachgewiesen werden, nachdem 
Methan 48 Stunden bei - 30°C rnit einer Stromungsgeschwin- 
digkeit von 10 ml/min durch eine 202, Losung von 
Magischer Saure in S02CIF geleitet worden war. Da 
in Gegenwart von Ozon unter gleichen Bedingungen in 6 
Stunden betrachtliche Mengen an oxyfunktionalisierten Pro- 
dukten entstanden waren, scheint die Bildung von Alkylcarbe- 
niumionen unter diesen Bedingungen eine Folge des elektro- 
philen Angriffs von HO: auf die C-H-Bindungen des Me- 
thans zu sein. Alternativ konnte man sich vorstellen. daB 

RH + H'S R~ + H~ 

nur langsam bilden. Dieses Gleichgewicht scheint jedoch bei 
niedrigen Konzentrationen und Atmospharendruck des Was- 
serstoffs keine gro13ere Bedeutung zu haben. 

2.5.3. Verhalten der aus Alkanen und Ozon gebildeten Peroxy- 
verbindungen 

Versuche, protoniertes Ozon 'H-NMR-spektroskopisch di- 
rekt zu beobachten, waren nicht schlussig, weil die chemischen 
Verschiebungen von HO: und H 3 0 t  nicht unterschieden 
werden konnten. Prinzipiell sollte jedoch eine Entscheidung 
zwischen der elektrophilen Insertion durch HO: (Schema 
19) und der nucleophilen Reaktion rnit O3 (Schema 23 und 
25) moglich sein, da im ersten Fall Wasserstoffperoxid gebildet 
werden sollte, wahrend im zweiten Fall Sauerstoff als Spaltpro- 
dukt des intermediaren Trioxids entstehen miiljte. Wasserstoff- 
peroxid lie13 sich in der Losung nach AbschluD der Reaktion 
nicht nachweisen. Es ist jedoch bekannt, da13 Wasserstoffper- 
oxid nicht nur ohne weiteres mit Ozon reagiert" 02], sondern 
auch rnit Alkylcarbeniumionen und rnit Alkanen in saurer 
Losung (wie vorher diskutiert). Etwa bei der Reaktion von 
Alkanen rnit Ozon in Magischer Saure-SOzCIF gebildetes 
Wasserstoffperoxid wiirde daher weiterreagieren. Bei einer ge- 
naueren U n t e r s u c h ~ n g [ ~ ~ ]  der Temperaturabhangigkeit der 
Reaktion geradkettiger Alkane mit Ozon in FS03H-SbF5- 
S02C1F-Losung wurde die Bildung von Alkoholen beobach- 
tet. Zum Beispiel entstand aus Propan bei -78°C nahezu 
Tabelle 13. EinfluB von Folgereaktionen [a] auf die Produktverteilung bei 
der Reaktion geradkettiger Alkane mit Ozon in Magischer Saure-SO,CIF. 

Alkan Temp. [b] Reaktions- Produktverteilung [ %] [c] 
zeit [b] [min] ["Cl 

CZHC - 78 0 CH3(II)C=le)H (-95%) [d] 

CZH6 - 78 I20 

CZH6 -40 60 C H ~ ( H ) C = ~ H  (90 %), 

C Z H ~ ~ H Z  (10 %) 

CsHs -78 0 (CH3),C=8H (-95 %) [d] 

C3Hs - 78 120 (cH,),c=~H (-9s %) 

CpHs -65 60 ( C H ~ ) , C = ~ H  (8s %I, 
( c H ~ ) ~ c H - ~ H ~  (15 %) 

C4Hlo -78 0 C ~ H , ( C H , ) C = ~ H  (40 X I ,  

CiHio -78 120 c ~ H ~ ( c H ~ ) c = ~ H  (40 %), 

C4Hl0 -65 60 C , H ~ ( C H ~ ) C = ~ H  (30x1, 

CH3(H)C=8C2H5 (60 %) [d] 

0 .  
CH3(H)C=OC2HS (60 %) 

CH3(H)C=8CZH5 (50 %). 

C2H5(CH&H-8H2 (20%) [el 

[a] Umgesetzt wurden aquimolare Mengen an Ozon und Alkan in Gegenwart 
eines 3fachen Uberschusses an FSO3H-SbF5-SO2CIF bei - 78°C. Der Umsatz 
an Propan und n-Butan betrug etwa 30-40 %. Dann wurde die Reaktionslo- 
sung bei der angegebenen Temperatur [b] gehalten. Ethan wurde im Gemisch 
mit der Bquimolaren Menge Ozon bei -78°C durch die Saurelosung geleitet. 
Danach wurde Ethan (ohne O,/O,) bei der angegebenen Temperatur [b] durch 
die resultierende Losunggeleitet. [b] Temperatur und Zeitdauer der Sekundar- 
reaktionen. [c] Produktzuordnungen wie in Tabelle 5 beschriehen. [d] CHs- 

C=O und C 0 2  wurden in kleinen Mengen gefunden. [el (CH3)2C=O-CH3 
wurde in kleiner Menge gefunden. 

____ 

e 0 
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ausschliefllich (protoniertes) Aceton bei 30 % Umsatz des Al- 
kans. Erhohte man danach die Temperatur in Abwesenheit 
von Ozon 2 Stunden lang auf -65"C, so beobachtete man 
die Bildung von Isopropylalkohol. Ahnlich verhielt sich Ethan 
bei -40°C und Butan bei -65°C (Tabelle 13). 

Diese Ergebnisse lassen sich nach Schema 33 erklaren. 

Schema 33 

O-,@ und 0 3  

FS03H-SbFS-S@ClF, - 78 "C 
C H3C H2C H, > 

H 2 4  oder H z 0 3  

FSOSH-SbFS-SO2ClF. - 65 "C 
CH3C HzCH3 * 

Andererseits lieferten tertiare Alkane unter diesen Bedingun- 
gen keine Alkohole. Es istjedoch zu bedenken, da8 ein tertiarer 
Alkohol nach seiner Bildung in der Supersaure rasch zum 
Alkylcarbeniumion ionisiert, das mit Ozon oder iiberschiissi- 
gem Wasserstoffperoxid weiterreagiert. In der Tat lieferte tert- 
Butylalkohol in FS03H-SbF5-S02C1F selbst bei - 78 "C rasch 
und yuantitativ Trimethylcarbeniumionen und bei Anwesen- 
heit von Ozon oder Wasserstoffperoxid Dimethyl-methyl-carb- 
oxoniumionen. 

Bei der elektrophilen Insertion von protoniertem Ozon in 
die C-H-Bindungen von Alkanen sollte nicht nur Wasser- 
stoffperoxid gebildet werden, sondern auch andere Peroxyver- 

bindungen wie Wasserstofftrioxid und Alkylhydrotrioxide. 
Diese Peroxyverbindungen sind ebenfalls als potentielle Hy- 
droxylierungsmittel fur Alkane in Betracht zu ziehen. 

fl H 0 
HOOOH + HOOOH + OH(H202) 

0 

@ H 0 
RSCOOOH ----+ R3COOOH - OH(R3COOH) 

0 

2.5.4. Neoalkane 

Wurde ein mit z 5 % Ozon beladener Sauerstoffstrom bei 
-78°C durch eine Losung von Neopentan in FS03H-SbF5- 
S02ClF geleitet, zeigten die 'H-NMR- und 3C-NMR-Spek- 
tren die Bildung des Dimethyl-ethyl-carboxoniumions als 
Hauptprodukt neben Dimethyl-methyl-carboxoniumionen 
und (protoniertem) Neopentylalkohol. Die Umwandlung des 
Alkans betrug fast 100 %. Die unter verschiedenen Reaktions- 
bedingungen erhaltenen Ergebnisse und die Daten fur 2,2,3,3- 
Tetramethylbutan sind in Tabelle 14 zusammengefaflt. Schema 
34 zeigt die moglichen Reaktionswege der Umsetzung von 
Neopentan mit Ozon in FS03H-SbF5-S02C1F bei -78°C. 

Der Reaktionsverlauf unter den Bedingungen, unter denen 
fast ausschlieBlich das Dimethyl-ethyl-carboxoniumion gebil- 
det worden ist, la8t sich am besten durch den Reaktionsweg 
(a) erklaren: Die Ozonolyse einer C-H-Bindung fuhrt nach 
H203-Eliminierung aus dem Carboniumionen-ubergangszu- 
stand, zum Neopentylkation, das sich sofort zum tert-Pentyl- 
kation umlagert, welches von Ozon abgefangen wird. 

Es sei betont, dafl die Protonolyse von Neopentan in 
FS0,H-SbF5-S0,C1F-Losungbei - 78 "C sehrlangsamerfolgt 
und unberucksichtigt bleiben kann. Nach 5 Stunden bei 
- 40 "Classensichinder Losung keinerlei Alkylcarbeniumionen 
nachweisen. Erst nachdem Ozon in das System eingefiihrt 
wurde, fand unter diesen Bedingungen eine rasche Reaktion 

Tabelle 14 Produkte der Reaktionen von Neoalkanen mit Ozon in Snpersauren [a] 

Alkan Saure Reaktions- Hauptprodukte 
~ ___________ 

temp ["C] 
~~ 

FSO,H-SbF,-SO >ClF - 78 F 
C-C-c 

C 

F FSO3H-SbF5-SO2CIF - 20 
C T - C  

C 

c FS03H-SbF5 
c -C -c 

C 

0 

F FS03H-SbFS + 20 (CH3)2C=8C2H~ ( 5  %), 
C 3 - C  

F 
C 3 - C  

:: 

C ( C H , ) ~ C = ~ C H ~  (95 %) 

HF-SbFS-S02CIF - 78 ( c H , ) ~ c = ~ c ~ H ~  (25 %). 

HF-SbFS-S02CIF ~ 20 ( C H , ) ~ C = ~ C ~ H ~  (10 z), 
C ( c H , ) ~ c = ~ c H ~  (75 X )  

I 
C-C-C 

C 
( c H , ) ~ c = ~ c H ~  (90 %) 

FSOsH-SbF5-S02CIF - 78 ( c H ~ ) ~ c = ~ c H ,  ( 3 5  %), 

C-C-c-c  F F  ( c H ~ ) ~ c = ~ H  (35 x), 
C C  ( c H ~ ) ~ c - ( c H ~ ) ~ c - c H ~ ~ H ~  (30%) 

C-C-c-c I I  FS03H-SbF5-S02CIF ~ 50 ( c H , ) ~ c = ~ c H ,  (70 %), 

C C  (cH,),c=~H (30 %) 

I 1  

C C  

I I  

~~~~ ___ _ _ _ _ _ _ ~  

[a] Siehe FuRnoten [a] und [b] in Tabelle 11. 
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Schema 34 c r .  
L\ /" 

-P 7 1) @ H\ @ /  C \ H\ @/H c, O C  c=o c - c=o + c=o - C -C -C -0-0-OH 
2) - H 2 9  H/ H I  C/ 
3) f-Bu-Verschiehung 

c, /c 

2 ) - 9  H H/ C' 

H\ O F ,  H\ @/H c\ o/c * /c=o c - c=o + c=o 
3) r-Bu-Verschiehung 

L 
3) Ethyl-Verschiebung 

c\ @/C 
t /c=o F: 1) @ 

C-C-O-O-OH 
2) - H A  C c: 3) Methyl-Verschiebung 

:: 1)03 c\ O F  
C-C@ * /c=o 

C I 2 ) - %  
3) Methyl-Verschiebung 

statt. Wenn jedoch oberhalb 0°C gearbeitet wird, iibenviegt 
die Bildung von Dimethyl-methyl-carboxoniumionen. Unter 
diesen Bedingungen ist nach Schema 35 die Bildung von Alkyl- 
carbeniumionen durch Protonolyse der o-Bindungen von 
Neopentan bevorzugt. Die intermediaren Carbeniumionen 
reagieren dann nucleophil rnit Ozon zu den Carboxoniumio- 
nen. 

Schema 3 5  

0 3  c\ o/c-c C 
I 

r, c-c-c-c - ,c=o 

7 
C -C -C -H 

I 
C 

L J 

In FS03H-SbF5-S02C1F-Losung bei hoheren Tempera- 
turen ergibt Neopentan bekanntlich unter protonolytiscber 
C-C-Spaltung (Weg (b)) das tert-B~tylkation['~! welches rnit 
Ozon das Dimethyl-methyl-carboxoniumion liefern kann['*]. 

Ahnliche Ergebnisse erhielt man auch in HF-SbF5-SO2C1F- 
oder SbF5-S02C1F-Losung, selbst bei tiefen Temperaturen 
(- 78 "C). In diesen Systemen kann Neopentan den Protonoly- 
seweg (a) oder (b) (Schema 35) wahlen. In HF-SbF5-S02CIF- 
Losung reagiert Neopentan leicht unter protonolytischer C- 
C-Spaltung zum tert-Butylkation und zu Methan [Weg (b)], 
wahrend unter gleichen Bedingungen in Gegenwart von Ozon 
das Dimethyl-methyl-carboxoniumion als Hauptprodukt ge- 
bildet wird. Andererseits ist in SbF5-S02C1F-Losung, die stets 
geniigend mit Protonensauren verunreinigt ist, um als extrem 
starke Supersaure zu wirken, die protonolytische C-H-Spal- 

tung [Weg (a)] von Neopentan unter Bildung des tert-Pentyl- 
kation bevorzugt; in Gegenwart von Ozon wird somit das 
Dimethyl-ethyl-carboxoniumion zum Hauptprodukt. Die Ab- 
hangigkeit der Reaktionen des Neopentans vom superaciden 
Medium bringt die unterschiedliche Reaktionsweise dieser Sy- 
steme gegeniiber den C-C- und C-H-Bindungen zum Aus- 
druck; dafiir konnen z. B. verschiedenartige sterische Ansprii- 
che verantwortlich sein, die durch unterschiedliche Solvatation 
des Protons bedingt sind. 

Der wichtigste Unterschied zwischen den Reaktionen von 
Neopentan rnit Ozon in FS03H-SbF5-S02C1F sowie in HF- 
SbF5-SO2C1F oder SbF5-S02C1F ist die Bildung von Neopen- 
tylalkohol im zuerstgenannten System. Falls die Reaktion 
iiber Alkylcarbeniumionen verlauft (Schema 28), gibt es keinen 
Grund fur die Bildung des Alkohols. Unter den Bedingungen, 
unter denen der elektrophile Angriff von protoniertem Ozon 
auf die o-Bindungen von Alkanen bevorzugt ist, werden jedoch 
aus dem wahrend der Reaktion freigesetzten Wasserstoffper- 
oxid oder -trioxid in den superaciden Medien reaktive Hydroxy- 
lierungsagentien erzeugt. Neopentylalkohol entsteht bei Be- 
handlung von Neopentan rnit Wasserstoffperoxid in FS03H- 
SbF5-S02C1F-Losung bei - 70°C (Schema 36). 

Schema 36 
€P 0 

HzOz H30z@ = OH(HzO) 

C -6-C-OH 
I 
C 

Da unter den Reaktionsbedingungen ausschlie5lich Neo- 
pentylalkohol beobachtet wurde, mu5 das protonierte Wasser- 
stoffperoxid ausschlieljlich die C-H-Bindungen des Neopen- 
tans angegriffen haben. Bei Temperaturerhohung auf - 60°C 
nimmt die Bildungsgeschwindigkeit des Alkohols merklich 
zu. Bei -40°C beobachtet man jedoch die Bildung des tert- 
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Pentylkations, und bei Verwendung von iiberschiissigem Was- 
serstoffperoxid erhllt man Dimethyl-ethyl-carboxoniumionen 
(Schema 37). 

Schema 37 

- HzO c c 
i- c-c-c@- c-c-c-c c 

C -C -C -OH 
I FS03H-SbFS-S@CIF, -40% I 0 

C C 

H 2 9  c - H l O  c\ /'-' - c-c-c-c - c=o 
I c' 0 

H / ~ H  

2,2,3,3-Tetramethylbutan ergab bei Behandlung mit Ozon 
in FS03H-SbF5-SOzCIF-Losung bei -78°C als Hauptpro- 
dukte Dimethyl-methyl-carboxoniumionen, (protoniertes) 
Aceton sowie 2,2,3,3-Tetramethyl-l-butanol. Das Dimethyl- 
methyl-carboxoniumion und Aceton entstanden im Molver- 
haltnis 1 : 1. In kleinen Mengen fand man auch Formaldehyd, 
Methylethylketon, Acetyliumionen und Kohlendioxid. Diese 
Befunde zeigen erneut, daB die Reaktion uber eine elektrophile 
Insertion des protonierten Ozons in die o-Bindung des Alkans 
ablauft (Schema 38). 

Schema 38 

53 03@ (a) C-C-C-C-H + 
I I  c c  

ma 39 entweder zum stabileren Kation tBu(Me)EtC+ umla- 
gern oder mit H' in zwei tert-Butylkationen spalten kann. 
Es wurde jedoch nur sehr wenig Methylethylketon gebildet, 
und die in Tabelle 14 gezeigte Produktverteilung laBt erkennen, 
daB die Umlagerung oder Spaltung des Neooctylkations nur 
einen wenig realisierten Reaktionsweg darstellt. 

Schema 3 9  

Das 0-tert-Heptylcarboxoniumion (Schema 38, Weg (a)) 
wurde nicht als langlebige Spezies in Losung beobachtet. Es 
scheint sich leicht in Formaldehyd und das Dimethyl-tert-bu- 
tylcarbeniumion zu zersetzen, das rasch mit Ozon reagiert; 
dabei bildet sich das Dimethyl-tert-butyl-carboxoniumion, 
welches danach sofort zu (protoniertem) Aceton und dem 
Dimethyl-methyl-carboxoniumion gespalten wird. In der Tat 

10 

I I  c c  

Obwohl die Reaktion im Prinzip durch den Angriff von 
protoniertem Ozon auf die C-H-, C1-Cz- oder C2-C3-Bin- 
dung stattfinden kann [Weg (a), (b) bzw. (c) in Schema 381, 
ist die Reaktivitat der C-H-Bindungen sicherlich vie1 hoher 
als die der sterisch behinderten C1-Cz- oder C2-C3-Bindun- 
gen. Die gefundene Produktverteilung zeigt, daB die Cz-C3- 
Bindung (Weg c) tatsachlich nur in geringem AusmaB gespalten 
wird. Obwohl eine Spaltung der C1-Cz- wie auch der C-H- 
Bindungen mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang 
ware (Produktverhaltnis Aceton : Dimethyl-methyl-carboxo- 
niumion = 1 : l), ist es wahrscheinlich, daB das protonierte 
Ozon bevorzugt an den C-H-Bindungen angreift, da unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen Ethan fast ausschlieBlich 
Acetaldehyd liefcrt (siehe Schema 30). 

Wie in Schema 38 (Weg (a)) gezeigt, kann die Eliminierung 
von Wasserstofftrioxid aus dem pentakoordinierten Carbo- 
niumion zum Neooctylkation fuhren, welches sich nach Sche- 

bildeten sich aus 2,2,3-Trimethylbutan unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen ausschlieBlich das Dimethyl-methyl- 
carboxoniumion und Aceton im Verhaltnis 1 : 1 (vgl. Schema 
29). 

Unter gleichen Bedingungen entstand 2,2,3,3-Tetramethyl- 
butylalkohol aus 2,2,3,3-Tetramethylbutan in hoherer Ausbeu- 
te (30 %) als Neopentylalkohol aus Neopentan (5 %) (Schema 
40). 

Schema 40 

c c  I I  c c  

Die unterschiedlichen Ausbeuten an Alkoholen aus 
Neoalkanen spiegeln die unterschiedlichen Reaktivitaten des 
Hydroxylierungsmittels gegeniiber den betreffenden o-Bin- 
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dungen wider. Ahnliche Beobachtungen machte man bei der 
Reaktion von Wasserstoffperoxid in Gegenwart von FS03H- 
SbFS-S02C1F. Die niedrigste Temperatur fur die Bildung der 
Alkohole betragt bei Methan, Ethan, Neopentan und 2,2,3,3- 
Tetramethylbutan etwa -20, -40, -70 bzw. -75°C. Die 
unterschiedliche Reaktivitat der C-H-Bindungen in diesen 
Alkanen ist interessant, doch versteht man die Ursachen noch 
nicht. 

In HF-SbFS-S02C1F-Losung entstanden aus 2,2,3,3-Tetra- 
methylbutan mit Ozon Dimethyl-methyl-carboxoniumionen 
und protoniertes Aceton im Molverhaltnis 1 : 1, jedoch keine 
Alkohole. Dieser Befund zeigt deutlich, daI3 die Protonolyse 
des Alkans vor der Ozonolyse erfolgt (Schema 41). 

Schema 42 

- H i 0 3  I 
0-O-OH 

H 

Schema 41 

Das gebildete cyclische Carboxoniumion gibt bei der Hydro- 
lyse 5-Hydroxy-pentanal. 

C C  1 c c  'H 

o3 c\ @/H c\ @/C - c=o + ,c=o 
@ c' C 

2.5.5. Cycloalkane 

Bei der Reaktion von Cyclopentan mit Ozon in Gegenwart 
von FSO3H-SbFS-SO2CIF bei - 78 "C bilden sich laut NMR- 
spektroskopischer Analyse protoniertes Cyclopentanon und 
cyclische Carboxoniumionen (Schema 42; vgl. Tabelle 15). 

Die Reaktion von Cycloalkanen mit Ozon oder Wasserstoff- 
peroxid in Anwesenheit von Supersauren wird zur Zeit unter- 
suchtr6'I. 

Tabelle 15. Produkte der Reaktionen von Cycloalkanen In Magischer Saure-SO,CIF [a]. 

~~ ~~~~ _ _ _ ~  
Alkan Reaktions- Oxidations- Haupt- 

temp. ["C] mittel produkte 

0 a@H (20%) 0 ' , " ( 8 0 % )  - 7 8  

0 78 

WH3 78 

OCH3 - 7 8  

0 

0 60 

O0 7 8  

[ a ]  10 mmol Alkan wurden in 3fachem UberschuD an Magischer SBure-S02CIF mit 30 mmol Ozon oder 5-10 mmol 
HzOz behandelt. Siehe auch FuDnoten [a] und [b] in Tabelle 11. 
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2.6. Elektrophile Oxygenierung funktionalisierter Verbindun- 
gen; Darstellung bifunktioneller Derivate" 031 

Trotz der hohen Reaktivitat von protoniertem Ozon gegen- 
iiber Alkanen in Supersauren werden Methanol, Aceton oder 
Acetaldehyd unter den verwendeten Reaktionsbedingungen 
von Ozon in Magischer SLure-S02C1F nicht weiter oxidiert. 
In den superaciden Systemen liegen sie vollstiindig protoniert 
vor, d. h. als CH30H2,  (CH3)2C=OH bzw. CH3(H)C===OH; 
demnach kann protoniertes Ozon nicht leicht rnit den o-Bin- 
dungen in der Nahe des Carboxonium-Zentrums reagieren. 
Andererseits konnen o-Bindungen angegriffen werden, die weit 
genug vom Carboxonium-Zentrum entfernt sind. 

Um das Verhalten oxygenierter Produkte in Ozon-Super- 
saure-Systemen aufzukllren, wurde die Reaktion aliphatischer 
Alkohole, Ketone und Aldehyde rnit Ozon in Magischer Saure- 
S02C1F- oder FS03H-Losungen untersucht. 

t + + 

2.6.1. Alkohole 

Alkohole rnit kurzen Alkylketten, wie Methyl-, Ethyl- und 
Propylalkohol, reagieren in supersaurer Losung nicht rnit 
Ozon. Butylalkohol und langerkettige primire Alkohole setzen 
sich jedoch ohne weiteres unter Bildung von Hydroxyketonen 
um. Die erhaltenen Produkte sind in Tabelle 16 zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 16. Produkte der Reaktionen aliphatischer Alkohole, Ketone und 
Aldehyde rnit Ozon in Magischer Saure [a]. 

SUbSlrdt Redktions- Umsatz [b] Produkt 
temp ["C]  ['XI 

~~ ~ ~~~~~ ~~ 

H3C, @ 
CHgCIIzCI12CH~OH -40 30 ,C =OH d 

HzOCHzCHz 

'3 
L Hg(' HzCIICI13 - 4 0  100 (CH3)zC=OCHg 

011  

7 H3 d 0 
CI13CHCIIzCHzOH - 4 0  60  (C H3)2C =CPCHzC HzOHz 

H3C, @ 
C €I& HzC I f zC HzC HzOH - 78 100 ,C =OH 0 

HzOC HzC HzCH2 

CH3CII2CIIZCHZCCH3 - 78 100 C H3C CHzCHzC C Hs 
I1 11 I1 
0 p g H  

CH3CH2CH2CHzCH - 7 8  a0 C H3C C HzC HzC H 

6 8 H  P 
~ ~~ ~~ ~~ 

[a] Siehe Funnoten [a] und [b] in Tabelle I I  [b] Bezogen auf Substrdt 
[c] Keine Reaktion 

Tabelle 16 zeigt, daI3 sich protoniertes Ozon bei primaren 
Alkoholen in tertiare oder sekundare C-H-Bindungen ein- 
schiebt, die zum Sauerstoff y-standig oder weiter entfernt sind, 
wobei in guten Ausbeuten Oxidationsprodukte entstehen. All- 
gemein liefern geradkettige, primare Alkohole protonierte Hy- 
droxyketone, wahrend primare, von Isoalkanen abgeleitete 
Alkohole Dimethylw-oxonioalkyl-carboxoniumionen erge- 
ben. Letztere werden zu Aceton und dem entsprechenden 
Diol hydrolysiert. 

Wie zuvor diskutiert, ist die relative Reaktivitat von Alkan- 
o-Bindungen gegeniiber protoniertem Ozon generell R3C-H 

> R,HC-H, RH2C-H > C--C. Eine ahnliche Reihe fand 
man bei Reaktionen von protonierten Alkoholen und Carbo- 
nylverbindungen. 3-Methyl-I -butanol (mit einer tertiaren C- 
H-Bindung in y-Position) reagiert rnit protoniertem Ozon 
rascher als 1 -Butanol (mit einer sekundaren C-H-Bindung 
in y-Stellung), wobei sich umgelagerte Oxidationsprodukte 
bilden (Schema 43). 

Schema 4 3  
r 7 

0 03@ 
H 

I 
H 

CH3&-( CHz).-C H2OH2 + 
H 

H 0 3 H  
H 

-@ 
4 

CH,C-(C H2)n-C H2OH A 

Diese Ergebnisse stehen in deutlichem Gegensatz zu den 
Beobachtungen in Abwesenheit von Magischer Saure. In 
Trichlorfluormethan-Losung verlauft die Ozonisierung von 
Alkoholen ausschliefilich unter a-Oxidation, d. h. unter Bil- 
dung von Carbonsauren und Ket~nen["~] .  Es ist daher anzu- 
nehmen, daI3 die Reaktionen in Supersauren, wie in Schema 
43 gezeigt, iiber eine elektrophile Oxygenierung der betreffen- 
den C-H-Bindungen der Alkohole erfolgen, analog wie bei 
den vorher diskutierten Alkanen. Die Supersaure protoniert 
die Hydroxymethylgruppen vollstandig und schiitzt sie vor 
Oxidation. 

h n l i c h e  Reaktionen finden auch an aliphatischen Alkoho- 
len rnit n > 4  in FS03H bei -40°C statt, doch ist die Ausbeute 
an bifunktionellen oxygenierten Produkten geringer als in 
Magischer Saure-S02CIF. In der schwacheren Fluoroschwe- 
felsaure ist Ozon nicht so vollstandig protoniert und somit 
ein weniger elektrophiles Reagens als in Magischer Saure. 

2-Propanol und 2-Butanol reagieren bei -78°C in Magi- 
scher Saure-S02C1F nicht rnit Ozon, liefern aber bei -40°C 
protoniertes Aceton bzw. Dimethyl-methyl-carboxoniumio- 
nen. Dieser Befund zeigt, daB die Alkohole in diesen Systemen 
bei -40°C protonolytisch zu Alkylcarbeniumionen ionisiert 
werden, die dann rnit Ozon reagieren und die beschriebenen 
Oxygenierungsprodukte bilden. 

2.6.2. Ketone und Aldehyde 

Die Resultate der Reaktionen aliphatischer Ketone und 
Aldehyde rnit Ozon in Supersauren sind in Tabelle 16 zusam- 
mengestellt. 

Im Gegensatz zum Verhalten der aliphatischen Alkohole 
reagieren bei aliphatischen Ketonen und Aldehyden (2- 
Pentanon, Butyraldehyd, Cyclopentanon) die zum Carbonyl- 
sauerstoff y-standigen sekundaren C-H-Bindungen nicht rnit 
protoniertem Ozon in Gegenwart von Magischer Saure- 
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SOzCIF bei -40°C. Der starke elektronenziehende Effekt 
der protonierten Carbonylgruppe reicht aus, um eine Reaktion 
an diesen C-H-Bindungen zu verhindern. Bei hoheren Keto- 
nen und Aldehyden bilden sich jedoch durch Sauerstoff-Inser- 
tion in weiter entfernte o-Bindungen oxygenierte Produkte. 

C H ~ C H C H Z C H ~ ,  @,H 0 3  I 
H ,c =o * C H 3 C C H z C H z C R  

FSOaH-SbF5-SRCIF, - 40°C I1 II 
R H,oo oo,H 

R = H ,  C H 3 ,  CzHs 

Die Ausbeute an 1,4-Cyclohexandion aus Cyclohexanon 
ist auch bei -40°C niedrig. Aus Cycloheptanon, das zwei 
zum Carbonylsauerstoff 6-standige Methylengruppen besitzt, 
entsteht jedoch bei - 78 "C 1,4-Cycloheptandion in 60 % Aus- 
beute. 

Bei den fruher untersuchten Ozonolysereaktionen von Alde- 
hyden mit neutralem Ozon schlugen White und 
sowie Erickson et a1.['061 vor, daR der Angriff von Ozon eine 
konzertierte 1,3-dipolare Insertion mit elektrophilem Charak- 
ter ist. Es wurde ausschlieRlich Angriff auf den Carbonylkoh- 
lenstoff beobachtet. Umsetzungen von Ketonen mit neutralem 
Ozon lieferten ebenfalls nur Produkte, die sich von einem 
Angriff auf den Carbonylkohlenstoff ab le i te r~[~~l .  

Im Gegensatz dazu entstanden bei Umsetzungen mit einem 
Ozon-Sauerstoff-Gemisch (1 : 20) in supersaurer Losung keine 
Produkte, die von einer Oxidation der Carbonylgruppe her- 
ruhrten. Somit lassen sich diese Reaktionen wiederum am 
besten durch eine elektrophile Oxygenierung der C-H-Bin- 
dungen durch protoniertes Ozon beschreiben. 

Zusammenfassend 1aRt sich sagen, daR die Oxygenierung 
von Alkanen in stark sauren (superaciden) Medien gute Chan- 
cen hat, sich zu einem bedeutenden Arbeitsgebiet zu entwik- 
keln, da sie die Darstellung einer groBen Vielfalt oxyfunktiona- 
lisierter Produkte durch selektive, haufig ergiebige Reaktionen 
ermoglicht. 
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