
Synthese von ( 5 ) ,  R1=CH3: 891 mg (10mmol) L-Ala-OH 
werden unter gelindem Erwarmen in 4.6 ml einer ca. 40proz. 
Losung von Triton B (Benzyltrimethylammoniumhydroxid) 
in Methanol gelost. Nach Verdampfen des Losungsmittels 
wird der Ruckstand durch zweimalige azeotrope Destillation 
mitje 30ml Dimethylformamid vom Wasser befreit. Der Riick- 
stand wird bei 50°C in 30 ml Dimethylformamid aufgenommen 
und rnit 3.8g (12mmol) ( 4 )  versetzt. Nach 3 h Riihren bei 
50°C wird das Reaktionsgemisch zwischen Wasser und Di- 
ethylether/Petrolether (1 : 1 )  verteilt, die abgetrennte waarige 
Phase bei 0°C rnit 1 N Citronensaurelosung angesauert 
(pH = 2-3) und rnit Diethylether erschopfend extrahiert. Nach 
iiblichem Waschen und Trocknen werden die Etherausziige 
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird in wenig Ether 
aufgenommen und durch Zugabe von Dicyclohexylamin zur 
Kristallisation gebracht. 

Eingegangen am 5. September 1978 [Z 991 
CAS-Registry-Nummern : 
( 1 ) :  828-51-3 / ( 2 ) :  2094-73-7 / ( 3 ) :  775-64-4 / ( 4 ) :  68388-88-5 / 
( 5 ) ,  R = CH3: 68388-89-6 / Chlorameisensaurephenylester: 1885-14-9 / 
L-Ala-OH: 56-41-7 / Adpoc-L-Ala. DCHA: 68388-90-9 / Adpoc-L-Trp-OH: 
68388-91-0 / Adpoc-L-Trp-Lys(Z)-OH: 68388-92-1 / Adpoc-L-Thr(Brl)-Phe- 
O H :  68388-93-2. 
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Ozonspaltung von Olefinen unter Bildung von Ester- 
Fragmenten[**] 

Von Joachim Neumeister, Helmut Keul, Mahendra Pratap Sa- 
xena und Karl Griesbaum[*] 

Trotz der vielseitigen analytischen und praparativen Ver- 
wendbarkeit der Ozonspaltung['] gibt es bisher keine Methode, 
die durch Ozonolyse von 1,2-disubstituierten Ethylenen (I) 
direkt zu den entsprechenden Ester-Fragmenten ( 5 )  fuhrt. 
Wir beschreiben ein einfaches Verfahren - die Ozonolyse von 
Olefinen ( I  ) in der wasserfreien, HC1-haltigen Losung eines 
Alkohols R O H  -, womit dies moglich wird. 

Das Olefin (I)  wird bei tiefen Temperaturen (-50 bis 
- 70°C) bis zur vollstandigen Doppelbindungsspaltung ozoni- 
siert und das Gemisch dann ohne Einleiten von Ozon auf 
Raumtemperatur erwarmt. Dabei findet eine exotherme Reak- 
tion statt, in deren Verlauf die Losung peroxidfrei wird. 
SchlieBlich wird bei Temperaturen zwischen - 10 und + 20°C 
nochmals Ozon eingeleitet, bis die Esterbildung beendet ist. 

Die an den Rohprodukten gaschromatographisch bestimm- 
ten Esterausbeuten betragen im allgemeinen >90 %. Die Aus- 
beute an isoliertem Ester (62-85 %) wird zum Teil durch 
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die schwierige Abtrennung der Ester ( 5 )  von dem im Uber- 
schuI3 verwendeten Alkohol vermindert (Tabelle 1). 
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Tahelle I .  Esterhildung be1 der Oronolyse von Olefinen in Gegenwart von 
HCI/ROH [a]. 

Olefin ( 1 )  

4-Octen 
Stilhen 
Cyclopenten 
Cyclohexen 
Cycloocten 
Cvclodecen 
6 1  
[.I 
1,5-Cyclooctadien 
Norhornen 

Ester ( 5 )  Aush. 
[XI  

65 
72 
78 
85 
80 
62 
69 
80 
64 
83 

[a] Wenn nicht anders angegeben R '=CHz.  [h] R'=C2Hs. [c] R'=n-CzH7. 

Nach ersten Modellstudien lauft die Reaktion iiber die im 
Schema skizzierten Teilschritte ab: Zunachst werden die Crie- 
gee-Fragmente (2) und ( 4 )  gebildetL2! Saurekatalysierte De- 
hydratisierung des Alkoxyhydroperoxids ( 4 )  ergibt in einer 
exothermen Umsetzung den Ester (5)L31, wahrend gleichzeitig 
der Aldehyd (2) in das Acetal (3) umgewandelt wird. Durch 
weitere Ozoneinwirkung entsteht schlieI3lich auch aus (3) 
der Ester (5)[41. 

Die neue Estersynthese wurde noch nicht optimiert, ihre 
Anwendungsbreite (Variation von Olefin und Alkohol) wird 
noch untersucht. 

Typische Arbeitsuorschrft 

Ein Gemisch von 8.2 g (0.1 mol) Cyclohexen und 87 ml einer 
ca. 1 M Losung von wasserfreiem Chlorwasserstoff in Methanol 
wurde bei -78°C so lange ozonisiert, bis Ozon aus dem 
ReaktionsgefaD austrat (KI-Waschflasche!). Dann wurde kurz 
mit Stickstoff gespiilt und die Kiihlung entfernt. Bei ca. 0°C 
setzte eine exotherme Reaktion ein (mit einem Eisbad wurde 
verhindert, daB die Temperatur iiber 35 "C stieg). In das danach 
peroxidfreie Gemisch wurde bei 0°C nochmals 24h Ozon 
eingeleitet, es wurde rnit Stickstoff gespiilt und 3 h unter Ruck- 
fluI3 erhitzt. Die erkaltete Losung wurde rnit festem NaHC03 
neutralisiert, filtriert und bei 35 "C/15 Torr eingeengt. Der 
fliissige Riickstand wurde in 50ml Ether aufgenommen, drei- 
ma1 mit je 20ml Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet 
und vom Losungsmittel befreit. Destillation des Riickstandes 
(15.9 g) ergab Adipinsaure-dimethylester, Kp = 88-90°C/0.3 
Torr (Reinheit 98.4 %); Ausbeute 14.8g (85.1 %). 
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