Neuartige Reaktionen von disubstituierten
1,2-Dioxetanen mit Olefinen als n-Nucleophile:
Cycloadditionen iiber 1,6-Dipole **

Von Waldemar Adam*, Simone Andler und Markus Heil

1,2-Dioxetane sind aufgrund ihrer Eigenschaft, als effiziente
Quelle fiir angeregte Carbonylverbindungen zu dienen, seit
ca. zwanzig Jahren Gegenstand intensiver Forschung!!l.
Allerdings war bisher aufler der monomolekularen Frag-
mentierung in angeregte Carbonylverbindungen nur wenig
iiber chemische Transformationen dieser gespannten Peroxi-
de bekannt. Die Reaktion mit Phosphanen!?! war eine der
ersten Umsetzungen von 1,2-Dioxetanen mit Heteroatom-
Nucleophilen. Sie fithrt nach intermedidrer Bildung eines
Insertionsproduktes unter thermischer Phosphanoxidab-
spaltung zum Epoxid. Auch mit Sulfiden!® entstehen Epoxi-
de, wihrend Lithiumaluminiumhydrid !, Thiole!™! und bio-
logisch relevante Reduktanten!®), wie Ascorbinsiure oder
NADH, 1,2-Dioxetane zu 1,2-Diolen reduzieren. Hingegen
ist iiber die Reaktionen von Dioxetanen mit n-Nucleophilen
wie Olefinen nichts bekannt, obwohl solche Umsetzungen
mit cyclischen Acylperoxiden!” untersucht sind. Hier be-
richten wir itber die Cycloadditionen von 3,3-disubstituier-
ten 1,2-Dioxetanen 1 an elektronenreiche Olefine 2, die —
abhingig von der Olefinstruktur und dem Solvens ~ zu unge-
wohnlichen Produkten fithren (Schema 1, Tabelle 1).

Das Dioxetan 1a wurde wie beschrieben!®! synthetisiert.
Die bisher unbekannten halogensubstituierten Derivate
1b, ¢'®! wurden analog nach der iiblichen Kopecky-Metho-
de'* aus den entsprechenden Olefinen iiber die Bromhy-
droperoxide dargestellt.

Bei den Reaktionen von Dioxetan 1¢ mit Tetraethoxy-
ethen 2a und 1,4-Dioxen 2b, elektronenreichen Olefinen
ohne allylstindigen Wasserstoff, wurden durch Einschub in
die Peroxidbindung die Dioxanderivate 3 (Schema 1) in
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Schema 1. 1a: X =H; 1b: X=Cl; 1c: X=Br; 2a: R!'=R?=R?*=
R* = OEt; 2b: R!+R? = —OCH,CH,0—, R®*=R*=H; 2¢: R! =R?*=
CH,, R*+R* = 0-OC4H,O; 2d: R! = R? = CH;, R*+R*=(CH,);; 2e:
R! = R?=R?=R*=CH;; 3a: R' =R?*=R?=R*=OEt, X =Br; 3b:
R!4R2 = — OCH,CH,0—, R? = R* = H, X = Br; 4a: R! = CH,, R +R*
= 0-OC4H,0, X =Br; 4b: R! = CH;, R*+R*=(CH,);, X = Br; 4c:
R!=R}®=R*=CH,, X=Br; 4d: R' =R*=R*=CH,, X =H; de:
R! = R®=R*=CH,: X = Cl; 5a: R! = R? = CH,, R*+ R* = (CH,),; 5b:
R!'=R?=R3>=R*=CH,;6:R' =R?=R?*=R*=CH,, X =Br.
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guten Ausbeuten erhalten; Spaltung des Dioxetans in
Carbonylprodukte fand nur im geringen Ausmaf statt (Ta-
belle 1), und Epoxide wurden nicht gefunden. Das feuchtig-
keitsempfindliche Orthoesterderivat 3a (Fp = 47-48°C)
zeigte im 13C-NMR-Spektrum (CDCl,, 63 MHz) charakte-
ristische Singuletts bei = 108.8 und 109.4 fiir die Ortho-
ester-Kohlenstoffatome. Das Cycloaddukt 3b aus Dioxetan
1c und 1,4-Dioxen 2b trat ausschlieBlich als cis-verkniipftes
Isomer auf (Kopplung zwischen den Acetal-H-Atomen:
J = 1.6 Hz) und wurde als Diastereomerengemisch (52:48)
isoliert. Im Gegensatz dazu fithrte das 2,3-dimethylsubsti-
tuierte Benzo-1,4-dioxen 2¢ mit dem Dioxetan 1¢ zum En-
Produkt 4a als Hauptprodukt (zwei Diastereomere, 59:41);
zusitzlich wurde w-Bromacetophenon aus 1¢ als Spaltpro-
dukt gefunden (Tabelle 1). Epoxide sowie Cycloaddukte 3
wurden nicht beobachtet.

Tabelle 1. Umsetzungen von Dioxetan 1c¢ [a] mit Olefinen.

Reaktionsbedingungen Produktverteilung [ %][b]

Olefin  Solvens T[°C] [h] Addukte[c] Epoxid[d] Keton|e]

22 CH,Cl, —30 05 3a:83(74) 0 17

2b CH,Cl, —20 1 3b: 78 (59) 0 22
(dr=52:48)

2c CH,Cl, -—20 2 4a:78 (38) 0 22
(dr=59:41)

2d CH,Cl, -—20 8 4b: 80 (65) 4 16
(dr=177:23)

2e CH,Cl, -10 2 4c:73(58) 6 21

2e CH,OH -20 1 4c: 10 0
6: 84 (73)

[a] Reaktionen von 1a, b mit 2,3-Dimethyl-2-buten siehe Lit. {13]. {b] Durch
"H-NMR-Spektroskopie (250 MHz) bestimmt, bezogen auf das Dioxetan bei
100% Umsatz; Massenbilanz > 90%. [c] Die Addukte wurden durch Siulen-
chromatographie isoliert, die Ausbeuten sind in Klammern angegeben; dr =
Diastereomerenverhiltnis. [d] 2-Brommethyl-2-phenyloxiran. [e] w-Brom-
acetophenon wurde nicht isoliert, sondern anhand der 'H-NMR-Signale iden-
tifiziert.

Analog reagierten 1,2-Dimethylcyclopenten 2d und 2,3-
Dimethyl-2-buten 2e mit Dioxetan 1c¢ groBtenteils zu den
entsprechenden En-Produkten, ndmlich den B-Methylen-
B-hydroxyethern 4b, ¢; fiir das En-Produkt aus 1,2-Dime-
thylcyclopenten wurden zwei Diastereomere (77:23) gefun-
den. Daneben trat eine Spaltung in Carbonylverbindungen
ein, Cycloaddukte 3 wurden nicht beobachtet; jedoch wur-
den 'H-NMR-spektroskopisch zusitzlich das aus dem Di-
oxetan gebildete Epoxid 2-Brommethyl-2-phenyloxiran so-
wie 1,2-Dimethyl-1,2-epoxycyclopentan 5a!!!*l bzw. 2,3-
Dimethyl-2,3-epoxybutan 5b*1* nachgewiesen (Tabelle 1).
Aus den Dioxetanen 1a, b und 2,3-Dimethyl-2-buten 2 e re-
sultierten ebenfalls die jeweiligen En-Produkte 4d,e als
Hauptprodukte neben den entsprechenden Epoxiden!*?l;
auch wurden beachtliche Anteile an Ketonen als Spaltpro-
dukte der Dioxetane erhalten. Wurde die Reaktion von 2e
und Dioxetan lc¢ in Methanol durchgefiihrt, so entstand
iberwiegend der Hydroxyether 6; lediglich ca. 10 % des En-
Produkts 4¢ wurden gebildet.

Die Beobachtung der Cycloaddukte 3, der En-Produkte 4
und des Methanol-Abfangproduktes 6 148t am zweistufigen
Charakter der Reaktion zwischen Dioxetanen 1 und Olefi-
nen kaum einen Zweifel. Bona-fide-Zwischenstufe ist der
1,6-Dipol 7, stabilisiert durch die epoxidische Valenzisome-
ren-Struktur 7/, die durch Angriff des n-Nucleophils auf die
Peroxidbindung des Dioxetans gebildet wird. Alle Produkte
lassen sich iiberzeugend iiber diese dipolare Zwischenstufe
erkldren. Wenn das Carbenium-Zentrum keine Methylgrup-
pen trégt, z. B. bei den Primdrprodukten aus Dioxetan und
Tetraethoxyethen 2a oder 1,4-Dioxen 2b, fithrt der 1,6-Di-
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pol 7 unter Cyclisierung zu den Cycloaddukten 3 (Schema 1).
Trdgt das Carbenium-Zentrum aber Methylgruppen, z.B.
bei den Zwischenstufen der Reaktionen mit 2,3-Dimethyl-
benzo-1.4-dioxen, 1,2-Dimethylcyclopenten und 2,3-Dime-
thyl-2-buten, dann entsteht ausschlieBlich unter H-Abstrak-
tion das En-Produkt 4. In Gegenwart von Methanol wird der
1,6-Dipol als Hydroxyether 6 abgefangen.

Bei den halogensubstituierten Dioxetanen 1b und 1¢ be-
stiinde fiir den 1,6-Dipol alternativ zur Protonenabspaltung
die Méglichkeit unter Halogenidabspaltung ein terminales
Epoxid zu bilden, jedoch wurde ein derartiges Produkt nicht
nachgewiesen. Halogenidabspaltung scheint energetisch un-
glnstiger als Deprotonierung, denn im ersten Fall wiirde ein
Ionenpaar entstehen, wihrend sich im zweiten in einem
Schritt unter Ausloschung der Ladungen im Dipol 7 direkt
das stabile Endprodukt 4 bildet.

Es bleibt noch, die Entstehung der Nebenprodukte zu er-
kliren. Epoxid 5 und das aus dem Dioxetan gebildete
Epoxid werden aus der epoxidartigen Zwischenstufe 7
durch nucleophilen Angriff auf die Methylenposition des
Dioxetanteils erzeugt. Die Spaltprodukte w-Bromaceto-
phenon und Formaldehyd sprechen fiir eine katalytische
Zersetzung des Dioxetans 1, deren Ursprung moglicherweise
durch Fragmentierung des 1,6-Dipols 7 unter Riickbildung
des Olefins zu deuten ist.

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB sich 3,3-disub-
stituierte 1,2-Dioxetane in ihrer Reaktivitit gegeniiber =-
Elektronendonoren wesentlich von den tetrasubstituierten
Analoga unterscheiden. So beobachtet man beispielsweise in
der Reaktion von Tetramethyldioxetan mit elektronenrei-
chen Olefinen anstatt Cycloadditionen (Schema 1) ausschlieB3-
lich Fragmentierung in Carbonylverbindungen. Diese Tat-
sache 14Bt sich aus der Betrachtung der mdglichen Uber-
gangszustinde A und B des Dioxetans an das Olefin herlei-
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ten. Bei Bevorzugung der Anndherung, wie A sie erfordert,
sollte die sterische Hinderung bei 3,3-disubstituierten Diox-
etanen wesentlich geringer als bei tetrasubstituierten Di-
oxetanen sein. Eine griindliche theoretische Untersuchung
dieser neuartigen Reaktionen ist vonnoten.
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Radikalkationen von Silaketen und einige
[C,H,,Si, O] *-Isomere,
eine ab-initio-MQO-Untersuchung **

Von Jan Hrusak, Ragampeta Srinivas, Diethard K. Bohme
und Helmut Schwarz*

Bei systematischen Untersuchungen!! zur Gasphasenche-
mie ungesittigter Siliciumverbindungen haben wir kiirzlich
durch ElektronenstoBionisation von Si(OCH;), ein Radikal-
kation der Elementzusammensetzung [C,H,,Si,0]'* er-
zeugt!?), Wihrend in analogen Fillen!"! die Konnektivitit
von Ionen durch Anwendung der Tandem-Massenspektro-
metrie abgeleitet werden konnte, entzog sich das aus
Si(OCH,), erzeugte Ion [C,H,,Si,0]"" einer zweifelsfreien
Charakterisierung. Die Analyse der StoBaktivierungsspek-
tren wies auf das Vorliegen mehrerer Strukturen, wie 1 und
4, hin, und ab-initio-MO-Berechnungen lieferten eine an Iso-
meren reiche Hyperfliche. Von den im Zusammenhang mit
dem Experiment interessierenden Ionen werden hier die Iso-
mere 1—4 vorgestellt, die sowohl ungewohnliche Strukturde-

H,SiCO™*  H,sioCc’*  H,CSiO’*  H,COSi™
1 2 3 4
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