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Epoxidation of 2,5-Dimethyl-2,4-hexadiene with rn-Chloroperbenzoic Acid 

Reaction of 2,5-dimethyl-2,4-hexadiene (1) with equivalent amounts of MCPBA gives mainly the 
diol monobenzoate 4. In presence of NaHC03 the monoepoxide 2 is formed in moderate yield, 
but ring cleavage to 4 can not be totally suppressed. Excess MCPBA in a buffered system furnishes 
the bisadducts 3 and the tetrahydrofurans 5a in comparable yields. Some side products (5 b, 6, 7) 
are formed in small amounts. 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Stereochemie der Epoxidierung von 1,3-Dienenl) haben wir 
die Reaktion von 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien (1) mit rn-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) unter ver- 
schiedenen Bedingungen untersucht. Die einzige Publikation, die die Einwirkung einer Persaure 
(Peressigsaure/Na2C0,) auf eine so einfache Verbindung wie 1 beschreibt, gibt das Monoepoxid 
2 mit 30% Ausbeute sowie eine nicht identifizierte hochsiedende Fraktion an2). Ferner wurde 2 
noch einmal auf vollig anderem Wege in einer Photolyse-Reaktion3) erhalten. Die Bisepoxide 
meso- und d,l-3, die im Gemisch mit anderen Substanzen durch Thermolyse cines entsprechenden 
polymeren Peroxids gebildet wurden, konnten getrennt und zugeordnet werden". 

Bei der Reaktion von 1 mit aquimolaren Mengen MCPBA erhielten wir kein Monoepoxid 2, 
sondern neben 1% 3 (Gemisch) etwa 80% 4, das Reaktionsprodukt von 2 mit MCPBA. Dieses 
Verhalten gleicht dem des von uns untersuchten 1,4-DiphenyIbutadiens'). Offenbar sind solche 
Monoepoxide, die bei der protischen Ringbffnung besonders begunstigte, stabile Allylkationen 
wie das 4 zugrundeliegende Prenylkation bilden konnen, dafur sehr anfallig. 

meso - 3 d,l -3  1 2 

a : R = H  
b: R = Ar 

4 cis-Sa, b trans- Sa, b 
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Wie hoch die Tendenz zur Offnung des Oxirans ist, zeigt die Reaktion von 1 mit MCPBA in 
Gegenwart von NaHCO,5), ein Verfahren, bei dem normalerweise die Ringoffnung vdllig unter- 
druckt wird. Zwar wurde hierbei 2 mit etwa 40% Ausbeute erhalten, es werden jedoch immer 
noch 28% 4 gebildet. 

Nach diesen Ergebnissen schien cine Reaktion von 1 mit uberschussiger MCPBA ohne Puffe- 
rung ein aussichtsloses Verfahren zur Darstellung der Bisepoxide 3 zu sein. Vorversuche zeigten 
dann auch, daR ganz uberwiegend Folgeprodukte von 3 gebildet werden. lmmerhin lieBen sich 
etwa 15% 3 isolieren, ein Hinweis darauf, daB die Zweitoxidation von intermediarem 2 relativ 
rasch erfolgen mu13 und daB erwartungsgeman 3 gegenuber protischem Angriff stabiler ist als 2. 

Umsetzung von 1 mit uberschiissiger MCPBA in Gegenwart von NaHCO, ergab 41% cines Ge- 
misches von meso- und d,l-3, die aus dem Reaktionsgemisch leicht abdestilliert und chromatogra- 
phisch getrennt werden konnten. Durch Flash-Chromatographic einer hochsiedenden Destillat- 
fraktion wurden mehrere Folgeprodukte isoliert, unter denen die Tetrahydrofurane cis- und trans- 
5a (6: 4 nach 'H-NMR) mit 29% den Hauptanteil darstellten. Sie entstehen durch doppelte Ring- 
offnung von 36) unter Mitwirkung von MCPBA. Die Zuordnung der chromatographisch getrenn- 
ten Isomeren ergibt sich aus dem 'H-NMR-Spektrum. Die Lagen der an C-3 bzw. C-4 stehenden 
Protonen unterscheiden sich deutlich, je nachdem ob sie jeweils das andere Proton (cis-5a, 6 = 

4.18, 5.17) oder einen entschirmenden Rest (trans-5a, 6 = 4.34, 5.33) auf  ihrer Seite des Funfrin- 
ges vorfinden. 

Zu etwa 1.5% wurde als unpolarste Fraktion das Bisester-Gemisch cis/trans-5 b erhalten, aus 
dem durch Rechromatographie reines cis-5 b gewonnen werden konnte. Bedingt durch die symme- 
trischen Strukturen sind die 'H- und 13C-NMR-Spektren sehr einfach, auch aus dem Cemisch her- 
aus, zuzuordnen. cisBb gibt sich durch die grol3e Differenz der chemischen Verschiebungen (6 = 

1.33 bzw. 1 .SO) der Methylgruppen gegenuber den in recht ahnlicher Umgebung sich befindenden 
von trans-5b (6 = 1.41 bzw. 1.45) zu erkennen. 

In 2proz. Ausbeute wurde das Oxetan 6 isoliert, das durch eine zur Bildung von 5 analoge Re- 
aktion, die in untergeordnetem MaBe auch zum Vierring fuhren kann, entstanden sein muB. Die 
vicinale Kopplungskonstante von 6 Hz spricht fur die trans-Stellung der beiden Protonen (6 = 

4.44, 5.32). 
Als polarste Komponente wurde schlienlich 1.5% des Diols 7 erhalten, dessen Entstehung man 

sich durch einfache Ringoffnung von 3 mit MCPBA und Umlagerung des noch vorhandenen Oxi- 
rans erklaren kann. Diese erfolgt nicht erst wahrend der Chromatographie, da im 'H-NMR-Spek- 
trum des Rohprodukts die charakteristischen Signale von 7 bereits vorhanden waren. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. - 
Md. A. H. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAAD) fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren (TMS als innerer Standard): in CDCI,, Bruker WH-400, wenn nicht anders 

angegeben. - 13C-NMR-Spektren (off resonance, TMS als innerer Standard): in CDCI,, Varian 
CFT-20; Werte fur Ar (C,H,Cl) werden nicht angegeben. - IR-Spektren: in CHCI,, Perkin-El- 
mer 257. - Massenspektren: Varian-MAT-711, 70 eV; bei C1-haltigen Verbindungen wird nur 
der Peak fur 35C1 angegeben. - Sdpp.: Luftbadtemp. bei Kugelrohrdestillation (KRD). - Analy- 
sen: Mikroanalytische Abteilung des Instituts unter Leitung von Herrn Dr. R. Zeisberg. - 
CH,CI, wurde jeweils frisch uber eine Molekularsieb-Saule filtriert. - Bei allen Aufarbeitungen 
wurde die organische Phase mit MgSO, getrocknet. - SC: Kieselgel, mit 3% Wasser 
desaktiviert. - Flash-Chromatographie (FC): Kieselgel 60, Merck, KorngroRe 0.040 - 0.063 mm. - 
PE = Petrolether. 
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Epoxidierung von 1 rnit MCPBA 
A. Mit aquimolaren Mengen: Zu einer Losung von 5.50 g (50 mmol) 2,5-Dimethyl-2,4-hexa- 

dien (1) in 200 ml CH,CI, werden bei 0°C unter Ruhren 10.75 g (50 mmol) 80proz. m-Chlorper- 
benzoesaure (MCPBA) in 200 ml CH,CI, langsam getropft. Nach Stehenlassen (4 h bei O T ,  dann 
uber Nacht bei Raumtemp.) wird nacheinander je 2mal rnit den gesattigten Losungen von 
NaHSO,, NaHCO, und NaCl ausgeschuttelt. Das CH,CI, wird uber eine Vigreux-Kolonne abde- 
stilliert. Es werden 12.6 g Rohprodukt erhalten. SC mit PE/Ether (9: 1) ergibt nacheinander un- 
umgesetztes 1, 0.06 g (1 70) 3 und 10.8 g (78%) 3-(m-Chlorbenzoyloxy)-2,5-dimethyl-4-hexen-2-01 
(4), Sdp. 100- 105"C/0.02 Torr. - IR: 3600 (OH), 1725, 1710 cm-' (Ester). - 'H-NMR: 6 = 
1.27, 1.29 (2 s; 2 Me), 1.42 (s; OH), 1.78, 1.85 (2 s, br.; Me2C=), 5.28 (dqq, J = 10 und 1 und 
1 Hz; 4-H), 5.60 (d, J = 10 Hz; 3-H), 7.38, 7.52, 7.92, 8.00 (ABCD-Spektrum, J = 8 und 1 Hz; 
Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 18.8, 25.0, 26.1, 26.3 (4 q; 4 Me), 72.7 (s; C-2), 78.5 (d; C-3), 119.5 (d; 
C-4), 140.4 (s; C-5), 164.7 (s; CO). - MS: kein Mol-Peak, m/e = 224 (lo%), 139 (85), 111 (34), 
68 (100). 

C,,Hl,C1O, (282.8) Ber. C 63.71 H 6.77 Gef. C 63.50 H 6.63 

B. Mit aquimolaren Mengen unter Zusatz von NaHCO,, 

Zu einem heftig geruhrten Gemisch von 5.50 g (50 mmol) 1, 100 ml CH,CI, und 100 rnl5 proz. 
NaHC0,-Losung werden unter Eiskuhlung 10.75 g (50 mmol) 80proz. MCPBA in kleinen Porti- 
onen gegeben. Danach wird uber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, die organische Phase abgetrennt 
und j e  2mal mit 5 proz. Natronlauge und Wasser gewaschen. Das CH,CI, wird uber eine Vigreux- 
Kolonne abdestilliert. Durch KRD werden erhalten: I ,  I -Dimethyl-2-(2-methyI-l-propeny()oxiran 
(2), als 1. Fraktion, 2.61 g (42%), enthalt etwa 5% 3 (nach 'H-NMR und GC), Sdp. 70 - 8O"C/ 
40 Tori-, nach Redestillation uber eine Mikro-Spaltrohrkolonne Sdp. 86 - 88 "C/80 Ton (Lit.4 
70-71 "C/38 Torr')). - 'H-NMR (90 MHz) in CDCI,: 6 = 1.30, 1.37 (2 s; I-Me,), 1.83 (s, br.; 
Me,C=), 3.38 (d, br., J = 7 Hz; 2-H), 5.05 (d, J = 7 Hz; HC=);  - in CCI,: 6 = 1.21, 1.30, 
1.80, 3.18, 5.00 [Lit.3) (in CCl,, 60 MHz): 6 = 1.20, 1.27, 1.77, 3.14, 4.961. - 13C-NMR: 6 = 

18.4, 19.3, 24.8, 26.1 (4 q; 4 Me), 59.6 (s; C-l), 60.9 (d; C-2), 120.1 (d; CH=) ,  140.1 (s; Me$=). 

2. Fraktion: 4.01 g (28%) 4. 

C. Mit iiberschiissiger MCPBA unter Zusatz von NaHC03 
Nach Reaktion wie unter B, jedoch mit 26.9 g (125 mmol) 8Oproz. MCPBA und 250 ml5proz. 

NaHC0,-Losung, werden 10.5 g Rohprodukt erhalten, die zunachst im Kugelrohr destilliert wer- 
den. Bei 60- 8O0C/15 Torr werden 2.90 g (41%) meso-, d,l-3 (3: 2 nach 'H-NMR) erhalten, die 
nach SC rnit PE/Ether (9: 1) ergeben: R *,S*(meso)-3,3,3 :3'-Teiramethyl-2,2'-bioxiran (meso-3), 
1. Fraktion, Schmp. 60°C (Lit.") 60°C). - 'H-NMR: 6 = 1.35, 1.42 (2 s; 4 Me), 2.64 (s; 2-, 
2'-H). - l3C-NMR: 6 = 19.2, 24.4 (2 q; 4 Me), 58.3 (s; C-3, -3'), 60.3 (d; C-2, -2'). - MS: 
m/e  = 142 (M', l%),  127 (M - Me, 6), 111 (14), 97 (20), 83 (30), 71 (45), 58 (100). 

R*,R*(d,l)-3,3,3 :3'-Tetramethyl-2,2'-bioxiran (d,l-3), 2. Fraktion, Sdp. 75 - 78"C/16 Torr 
(Lit.9 62"C/12 Torr). - 'H-NMR: 6 = 1.33, 1.34 (2 s; 4 Me), 2.72 (s; 2-, 2'-H). - ',C-NMR: 
6 = 19.6, 24.4 (2 q; 4 Me), 57.6 (s; C-3, -3'), 61.4 (d; C-2, -2'). - MS: m/e  = 142 (M', 0.5%), 
127 (M - Me, 14), 83 (54), 71 (26), 59 (100). 

Im Siedebereich 90- 12O0C/O.02 Torr werden 5.25 g eines Gemisches erhalten, die nach FC 
mit Pentadsteigende Ethermengen ergeben: cis- und trans-3,4-Bis(m-chlorbenzoyloxy)-2,2,5,5- 
tetramethyltetrahydrofuran (cis- und trans-Sb), 1. Fraktion, 0.32 g (1.5%), 2: 1 (nach 'H-NMR), 
kristallin. Nach Umkristallisation aus PE wird cis-5b rein erhalten, Schmp. 118- 120°C. - 1R: 
1730 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 1.33 (s; t-2,5-Me), 1.50 (s; c-2,5-Me), 5.57 (s; 3-, 4-H) ,  7.40, 
7.56,7.93, 8.01 (ABCD-Spektrurn, J = 8 und 1 Hz; Ar-H). - I3C-NMR: 6 = 24.9,28.9 (2 q; 2-, 
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5-Mq), 80.3 (s; C-2, -5), 83.3 (d; C-3, -4), 164.4 (s; CO). - MS (CI): m/e = 437 (M+ + 1, 

C,,H2,Cl20, (437.3) Ber. C 60.42 H 5.07 Gef. C 60.36 H 5.01 

loo%), 299 (M - CIC,H,CO, 60), 281 (40), 263 (18), 125 (58). 

trans-5b. - 'H-NMR (aus dem Gemisch): 6 = 1.41, 1.45 (2 s; 2-, 5-Me2), 5.59 (s; 3-, 4-H), 
7.33, 7.52, 7.83, 7.87 (ABCD-Spektrum, J = 8 und 1 Hz; Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 24.6, 29.5 
(2 q; 2-, 5-Me2), 78.7 (d; C-3, -4), 80.7 (s; C-2, -3, 164.3 (s; CO). 

cis- und trans-4-(m-Chlorbenzoyloxy)-2,2,5,5-tetramethyltetrahydrofuran-3-ol (cis- und trans- 
Sa), 2. Fraktion, 4.26 g (29%), 3: 2 (nach 'H-NMR). Nach Rechromatographie werden nach stei- 
gender Retentionszeit rein erhalten: cis-Sa, Sdp. 80- 10O0C/0.O05 Torr (KRD). - 1R: 
3600-3300(OH), 1720cm-'(CO). - 'H-NMR:6 = 1.29, 1.30, 1.35, 1 .42 (4~ ;4Me) ,3 .03 (d ,  
J = 4 Hz; OH), 4.18 (dd, J = 7 und 4 Hz; 3-H), 5.17 (d, J = 7 Hz; 4-H), 7.42, 7.58, 7.93, 8.01 
(ABCD-Spektrum, J = 8 und 1 Hz; Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 24.2,25.6, 28.9, 29.3 (4 q; 4 Me), 
78.5 (s; C-2), 80.0 ( s ;  C-5), 81.8 (d; C-3), 86.7 (d; C-4), 165.8 (s; CO). - MS: kein Mol-Peak, 
m/e = 283 (M - Me, IVo), 157 (22), 139 (100). 

C,,H1,C10, (298.8) Ber. C 60.30 H 6.41 Gef. cis-5a: C 60.39 H 6.57 
Gef. trans-5a: C 60.21 H 6.35 

trans-Sa, Sdp. 110-115"C/0.03 Torr (KRD). - IR: 3600-3300 (OH), 1720 cm-' (CO). - 
'H-NMR: 6 = 1.31, 1.33, 1.35, 1.36 (4 s; 4 Me), 1.97 (d, J = 7 Hz; OH), 4.34 (dd, J = 7 und 
5.5 Hz; 3-H), 5.33 (d, J = 5.5 Hz; 4-H), 7.43, 7.58, 7.95, 8.03 (ABCD-Spektrum, J = 8 und 
1 Hz; Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 23.6, 24.7, 29.5, 29.7 (4 q; 4 Me), 77.8 (d; C-3), 80.0 (s; C-2), 
81 .O (d; C-4), 81.4 (s; C-5), 165.0 (s; CO). - MS: kein Mol-Peak, m/e = 283 (M - Me, 1 To), 157 
(20), 139 (100). 
trans-3-(m-C~lorbenzoyloxy)-2-(I-hydroxy-I-methylethyl)-4,4-dimethyloxetan (6), 3. Frak- 

tion, 0.31 g (2%), Sdp. 122"C/0.09 Torr (KRD). - IR: 3600-3300 (OH), 1730 cm-' (CO). - 
'H-NMR: 6 = 1.16, 1.26, 1.44, 1.53 (4 s; 4 Me), 1.61 (s; OH), 4.44 (d, J = 6 Hz; 2-H), 5.32 (d, 
J = 6 Hz; 3-H), 7.41, 7.57, 7.94, 8.01 (ABCD-Spektrum, J = 8 und 1 Hz; Ar-H). - 13C-NMR: 
6 = 22.1, 22.8, 25.5, 27.2 (4 q; 4 Me), 69.5 (s; COH), 73.8 (d; C-2), 84.7 (s; C-4), 86.1 (d; C-3), 
164.7 (s; CO). 

C15H,,C10, (298.8) Ber. C 60.30 H 6.41 Gef. 6: C 60.07 H 6.25 
Gef.7: C60.12 H 6.29 

3-(m-Chlorbenzoyloxy)-2,5-dimethyl-5-hexen-2,4-diol(7), 4. Fraktion, olig, 0.24 g (1.5%). - 
IR: 3600-3300 (OH), 1730 cm-' (CO). - 'H-NMR: 6 = 1.23, 1.30 (2 s; Me2C), 1.90 (d, J = 
1 Hz; 5-Me), 3.75 (d, J = 8 Hz; 4-H), 5.15, 5.22 (q, J = 1 Hzund s, br.; H,C=), 5.47 (d, J = 

8 Hz; 3-H), 7.39, 7.55, 7.91, 7.99 (ABCD-Spektrum, J = 8 und 1 Hz; Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 
18.7, 24.3, 27.3 (3 q; 3 Me), 72.7 (s; C-2), 76.1 (d; C-4), 78.0 (d; C-3), 116.8 (t; C-6), 141.9 (s; 
C-9 ,  164.0 ( s ;  CO). 
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