
K. Griesbaum und G .  Zwick 3041 

Chem. Ber. 118, 3041 -3057 (1985) 

Monoozonolysen von acyclischen konjugierten Dienen 

Karl Griesbaum* und Gerhard Zwick 

Engler-Bunte-Institut, Bereich Petrochemie, Universitat Karlsruhe (TH), 
Kaiserstr. 12. D-7500 Karlsruhe 

Eingegangen am 16. August 1984 

Monoozonolysen von Isopren (1 a), 2-Methyl-3-phcnyl-l,3-butadien (1 b), 2,3-Diphenyl-l,3- 
butadien (25) und 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4-hexadien (34) in Pentan und in Methanol wurden 
untersucht. Die Diene 1 a, b und 25 lieferten alle moglichen a$-ungesattigten Monoozonide 
bzw. a$-ungesattigten Methoxyhydroperoxide; das Dien 34 ergab kein Ozonid und kein 
a$-ungesattigtes Methoxyhydroperoxid. Aus den Dienen 25 und 34 wurden zusatzlich auch 
die entsprechenden Monoepoxide erhalten. Die Ergebnisse erlauben Riickschliisse auf die 
Regioselektivitat des Ozonangriffes an den unsymmetrisch substituierten Dienen 1 a, b sowie 
iiber die Spaltungsrichtungen von Primarozoniden. 

Monoozonolyses of Acyclic Conjugated Dienes 

Monoozonolyses of isoprcnc (1 a), 2-methyl-3-phenyl-l,3-butadiene ( I  b), 2,3-diphenyl-l,3- 
butadiene (25), and 2,3,4,5-tctramethyl-2,4-hexadiene (34) havc been examined in pentane 
and in methanol. The dienes 1 a, b and 25 afforded all possible a,p-unsaturated monoozon- 
idcs and a,&unsaturated methoxy hydroperoxides, respectively, whereas dicnc 34 gave no 
ozonidc and no a$-unsaturated methoxy hydroperoxide. From the dienes 25 and 34, the 
corresponding monoepoxides have been formed additionally. The results allow some con- 
clusions concerning the regioselectivity of ozone attack at the unsymmetrically substituted 
dienes l a ,  b as well as concerning the cleavage directions of primary ozonides. 

In Forsetzung unserer Untersuchungen z u m  Ablauf der Ozonspaltung von kon- 
jugierten Dienen ') haben wir die Ozonolyse von Isopren (1 a), 2-Methyl-3-phenyl- 
1,3-butadien (1 b), 2,3-Diphenyl-l,3-butadien (25) und 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4- 
hexadien (34) in Pentan sowie auch in Methanol  durchgefuhrt. Dabei sollte der 
EinfluD von Substituenten auf  die Selektivitdt der Monoozonolyse, auf  die Re- 
gioselektivitiit des Ozonangriffes an unsymmetrisch substituierten Diensystemen 
sowie auf die Spaltungsrichtung der intermediaren a,&ungesattigten Primarozo- 
nide gepruft werden. 

Isopren (1 a) und 2-Methyl-3-phenyl-l,3-butadien (1 b) 
Die Umsetzung von Isopren (1 a) mit ca. 0.8 Molaquivalenten Ozon bei - 78 "C 

in Pentan lieferte eine stark peroxidische Losung. Die gaschromatographische 
Analyse zeigte vier Produktpeaks, welche sp i te r  den Ozoniden 2a (ca. 32%)" 
und 3a (ca. 41%) sowie den Carbonylverbindungcn 4a (ca. 1'/0) und 5 a  (17%) 
zugeordnet werden konnten. Bei dem Versuch, die Ozonide 2a und 3a destillativ 
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zu isolieren, trat eine heftige Explosion des Destillationsruckstandes ein, nachdem 
das Pentan sowie ca. 60% der Ozonide abdestilliert waren. Mit Hilfe der prapa- 
rativen Gaschromatographie konnten dagegen die Ozonide 2a  und 3a jeweils rein 
isoliert werden. 

Die Umsetzung von 2-Methyl-3-phenyl-I ,3-butadien (1 b) mit ca. 0.9 Molaqui- 
valenten Ozon bei -78°C in Pentan lieferte ebenfalls eine stark peroxidische 
Losung, aus der die Ozonide 2 b und 3 b sowie die Carbonylverbindungen 4 b und 
5 b isoliert werden konnten. 'H-NMR-Analyse eines eingeengten Rohgemisches 
zeigte Anteile von 42% fur 2b, 49% fur 3b, 3% fur 4b und 6% fur 5b. 

3a 6 , , Fo3 (:> :", , , crc) II (, lH$, I , 
Br B r  Br Br B r  B r  0 Br B r  B r  Br 

7 8 9 10 11 

Die vier u,P-ungesattigten Ozonide 2a, b, 3a, b waren jeweils farblose, bei 
Raumtemperatur stabile, stark peroxidische Flussigkeiten. Die isomeren Ozonide 
2 und 3 zeigten unterschiedliches Verhalten bei chemischen Reaktionen: Die Um- 
setzung eines Gemisches von 2b und 3b mit Triphenylphosphan bei 0°C und 
kurzer Reaktionsdauer fuhrte zur bevorzugten Reduktion des am Ring phenyl- 
substituierten Ozonids 3b unter Bildung von 5b. Weiterhin wurde auf Zugabe 
von DMSO zu einem Gemisch von 2a  und 3 a  das Ozonid 3 a  umgewandelt zu 
Methacrylsaure (6) und polymerem Formaldehyd. Fur diese Reaktion, welche 
auch am isolierten Ozonid 3a durchgefuhrt wurde, nehmen wir analog zu fruheren 
Autoren3' einen Angriff von DMSO an dem allylstandigen Wasserstoff von 3 a  
an. Die obengenannten selektiven Reaktionen konnen genutzt werden zur Isolie- 
rung der Ozonide 2a  bzw. b aus Gemischen mit dem jeweiligen Isomeren 3, da 
die Gemische von 2a und 6 bzw. 2b und 5b wesentlich leichter zu trennen sind 
als die der Ozonide 2 und 3. Die Ringoffnung von 3 a  mit DMSO hat zur Kon- 
sequenz, daI3 bei der Reaktion von 3a mit DMS nicht nur das Reduktionsprodukt 
5a, sondern infolge des dabei gebildeten DMSO auch Methacrylsaure (6) entsteht. 
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Die Umsetzung eines Gemisches von 2a und 3a mit DMS lieferte demgemaB ein 
Gemisch von 4a, 5a und 6. 

Mit Brom reagierten die Monoozonide 2a bzw. 3a spontan und nahezu quan- 
titativ zu den stabilen Dibromozoniden 7 bzw. 8, welche durch anschlieBende 
Reduktion mit DMS die entsprechenden Dibromcarbonylverbindungen 9 bzw. 10 
lieferten. Das Ozonid 7 wurde auBerdem auch bei der Ozonolyse von 11 in Pentan 
erhalten. In den 'H-NMR-Spektren der Ozonide 7 und 8 traten alle Signale ent- 
weder verbreitert oder mit sehr geringen Unterschieden in den chemischen Ver- 
schiebungen doppelt auf. Daraus wurde geschlossen, daB jeweils Gemische von 
Diastereomeren der Ozonide 7 und 8 vorlagen. Eine Trennung dieser Gemische, 
d.h. die Isolierung der individuellen Diastereomeren ist allerdings nicht gelungen. 

R R CH, H3c,)&&WH20H 
, G O O H  OC H3 H 3 7 e 2 H  ,&-- Iiz  01 I 

12 13 14 15 
a: R = H b: R = CsH5 

C H, OC HzOOH C H,OC H2-00-C HzOH C HSOCHZOH 

16 17 18 

20 21 22 23 24 

Die Umsetzung von Isopren (la) mit einem UnterschuB an Ozon in Methanol 
bei -78°C ergab eine farblose peroxidische Losung, aus der die Verbindungen 
12a-15a und 17 isoliert wurden. Durch 'H-NMR-Analyse wurden in dieser 
Losung auBerdem die Verbindungen 5a, 16 und 18 nachgewiesen. Die 'H-NMR- 
spektroskopisch ermittelten Ausbeuten4) betrugen 18% fur 5a, 26% fur 12a, 33% 
fur 13a, 4% fur 14a, 5% fur 15a, 18% fur 16 und 60% fur 18. Der Anteil von 
17 konnte nicht ermittelt werden. 

Die Umsetzung von 2-Methyl-3-phenyl-l,3-butadien (1 b) mit ca. einem Mol- 
aquivalent Ozon bei -78°C in Methanol lieferte eine schwach gelbe, stark 
peroxidische Losung, aus der die Verbindungen 3 b - 5 b, 12 b - 15 b sowie 1-Phe- 
nyl-1 ,Zpropandion isoliert wurden. Durch 'H-NMR-Analyse wurden in dieser 
Losung auDerdem 16 - 18 sowie Benzoesaure-methylester nachgewiesen. Die 'H- 
NMR-spektroskopisch ermittelten Ausbeuten4) betrugen 4% fur 3 b, ca. 1 % fiir 
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4b, 11% fur 5b, 21% fur 12b, 33% fur 13b, 5% fur 14b, 9% fur 15b, 10% fur 
16, 13% fur 17, 31% fur 18, 3% fur l-Phenyl-l,2-propandion und 2% fur Ben- 
zoesaure-methylester. 

Die a,&ungesattigten Peroxyverbindungen 12a- 15a und 12 b- 14b waren 
Fliissigkeiten, das Peroxid 15b war ein Feststoff. Die Verbindungen waren im 
Kiihlschrank langere Zeit haltbar und konnten ohne merklichen Zerfall bei 
Raumtemperatur gehandhabt werden. In Ubereinstimmung mit fruheren Be- 
obachtungen an analogen Verbindungen ') wurden die Methoxyhydroperoxide 
12a und 13a mit Dimethylsulfid bei Raumtemperatur rasch, die Peroxide 14a und 
15 a dagegen nur sehr langsam zu den entsprechenden a$-ungesattigten Carbo- 
nylverbindungen reduziert. Bei der Reaktion von 15a trat neben dem envarteten 
Aldehyd 5a auch Methacrylsaure-methylester (19) auf. Dies kann wie bei 3a  durch 
Angriff des bei der Reduktion gebildeten DMSO an dem allylstandigen Wasser- 
stoff von 15a erklart werden3). Die molaren Anteile betrugen 19% fur 15a, 71% 
fur 5a und 10% fur 19. Daraus folgt, daD die eigentliche Reduktion von 15a mit 
Dimethylsulfid nicht erheblich rascher verlauft als die von 14a. 

Zur Ermittlung der Regioselektivitat des Ozonangriffes an den beiden unter- 
schiedlichen Doppelbindungen der Diene 1 a und 1 b wurden jeweils frische Roh- 
gemische aus der Ozonolyse in Methanol reduziert und mittels ' H-NMR-Spek- 
troskopie die relativen Anteile der betreffenden a$-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen 4 und 5 ermittelt. Diese betrugen 38% fur 4a und 62% fur 5a bzw. 
40% fur 4b und 60% fur 5b. Daraus folgt, daI3 beide Diene l a  und 1 b zu ca. 
40% an der methylierten und zu ca. 60% an der unsubstituierten bzw. an der 
phenylsubstituierten Doppelbindung des jeweiligen Diensystems angegriffen wur- 
den. Im Fall von Isopren (la) konnte die leichte Bevorzugung der nicht me- 
thylierten Doppelbindung sterische Griinde haben, im Fall von 1 b dagegen mul3- 
ten wohl elektronische Eigenschaften fur die Bevorzugung der phenylsubstituier- 
ten Doppelbindung maDgeblich sein. 

Die Produktverteilungen bei den Ozonolysen in Methanol lassen auch Riick- 
schlusse zu uber die Spaltungsrichtungen der Primarozonide 20 bzw. 22: Aus der 
Abwesenheit von 4a im Rohprodukt der Ozonolyse von Isopren (la) wurde ge- 
schlossen, daD das Primarozonid 20a selektiv zu dem Zwitterion 21 a und Form- 
aldehyd gespalten wurde. Dies ist im Einklang mit der ebenfalls selektiv verlau- 
fenden Spaltung bei der Monoozonolyse von 2,3-Dimethylbutadien I). Das iso- 
mere Primarozonid 22a wurde dagegen nur zu 68% zu dem Zwitterion 23a und 
zu 32% zu dem Aldehyd 5a gespalten, wie aus den relativen Anteilen von 13a 
(590/0) und 15a (9%) einerseits sowie von 5a (32%) andererseits hervorgeht. Die 
zweite Spaltungsrichtung von 22a liefert neben 5a das Zwitterion 24. Das me- 
thylsubstituierte Primarozonid 20 b wurde ebenfalls uberwiegend (96%) in eine 
Richtung, niimlich zum Zwitterion 21 b und Formaldehyd, gespalten, wie aus den 
Anteilen von 4b (1"/0), 12b (21%) und 14b (5%) im Rohgemisch hervorgeht. Die 
Spaltung des isomeren Primarozonids 22 b war dagegen weniger selektiv und ergab 
zu 79% die Fragmente 23b und Formaldehyd sowie zu 21% die Fragmente 5b 
und 24. Dies wurde aus den Anteilen von 5b (llyo), 13b (33%) und 15b (9%) 
im Rohgemisch ermittelt. 
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2,3-Diphenyl-1,3-butadien (25) 
Die Umsetzung von 25 mit 0.9 Molaquivalenten Ozon in einem 1 : I-Gemisch 

von Pentan und Dichlormethan bei - 78 "C ergab eine peroxidische Losung, aus 
der die Verbindungen 26 und 27 sowie ein Gemisch von 28 und 29 isoliert wurden. 
Die H-NMR-Analyse des eingeengten Rohgemisches ergab niedrige Ausbeute- 
werte4', namlich 26% fur 26, 17% fur 27,4% fur 28 und ca. 8% fur 29. Es wird 
deshalb vermutet, daB ein betrachtlicher Anteil des Substrates 25 Nebenreaktio- 
nen, moglicherweise eine Polymerisation, einging. 

25 26 21 28 29 

30 31 32 33 

Die Umsetzung von 25 mit 0.9 Molaquivalenten Ozon in Methanol und in 
Gegenwart eines Chlorkohlenwasserstoffes als Losungsvermittler lieferte peroxi- 
dische Losungen, aus denen die Verbindungen 27, 30 und 31 sowie ein 3 : I-Ge- 
misch von 28 und 29 isoliert wurden. Eine 'H-NMR-spektroskopische Ermittlung 
der Ausbeuten war wegen der gegenseitigen Uberlappung der Signalgruppen nicht 
moglich. Die Ausbeuten an isolierten Produkten betrugen 7% fur 27, ca. 10% fur 
das 3: I-Gemisch von 28 und 29,21% fur 30 und 1 % fur 31. Das Hydroperoxid 
30 wurde mit DMS glatt zu dem Keton 28, das Peroxid 31 wurde dagegen bei 
Raumtemperatur weder von DMS noch von Triphenylphosphan reduziert. 

Eine Bilanz der Anteile der isolierten Produkte 27-31 ergibt, daB 93% der 
Verbindungen, namlich 27, 28, 30 und 31, durch Angriff von Ozon an nur einer 
und 7%, namlich 29, durch Ozonangriff an beiden Doppelbindungen von 25 
entstanden sind. Im Gegensatz zu den voranstehenden Beispielen fuhrte der Ozon- 
angriff nicht ausschlieBlich, sondern nur zu ca. 80% zur Spaltung und zu ca. 20% 
zur Epoxidierung der angegriffenen Doppelbindung. Aus den relativen Anteilen 
der Spaltprodukte der Monoozonolyse, namlich der Verbindungen 28 - 31, ist zu 
ersehen, daB das als Zwischenprodukt angenommene Primarozonid 32 zu ca. 76% 
in das Zwitterion 33 und Formaldehyd und zu ca. 24% in das Zwitterion 24 und 
das Keton 28 zerfiillt. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit dem vor- 
stehend berichteten Ergebnis der Ozonolyse von 2-Methyl-3-phenyl-I ,3-butadien 
(1 b), bei der das phenylsubstituierte Primarozonid 22b ebenfalls in beide mogli- 
chen Richtungen, und zwar zu 79% in das Zwitterion 23b und zu 21%0 in das 
Keton 5b. zerfiel. 

Chem. Ber. 118 (1985) 



3046 

2,3,4,5-Tetramethy1-2,4-hexadien (34) 
Die Umsetzung von 34 rnit einem Molaquivalent Ozon bei - 78 "C in Pentan 

ergab eine stark peroxidische gelbliche Losung. Bei der Aufarbeitung wurde in 
sehr geringer Ausbeute (ca. 2%) das dimere Peroxid 35 isoliert; die iibrigen Pro- 
dukte wurden nicht aufgeklart. 

Die Umsetzung von 34 rnit 0.8 Molaquivalenten Ozon in Methanol/CDC13 bei 
- 50 "C lieferte eine gelbe, peroxidische Losung. 'H-NMR-Analyse zeigte neben 
unverbrauchtem Substrat 34 die folgenden Produkte und relativen Produktanteile: 
Aceton (lo%), 36 (20%), 37 (13%), 38 (10%) und 39 (47%). Beim Stehenlassen 
des Rohproduktes traten im 'H-NMR-Spektrum auch noch zwei Singulettsignale 
mit gleicher Intensitat bei 6 = 2.29 und 3.32 auf, welche moglicherweise dem 
Halbacetal von 38 zuzuordnen sind. Aus dem vorstehend beschriebenen Pro- 
duktgemisch wurde das Methoxyhydroperoxid 39 isoliert und zu Aceton reduziert. 

Die Reduktion eines Ozonolyserohproduktes rnit Triphenylphosphan ergab 
eine peroxidfreie Losung, in der gaschromatographisch die Produkte Aceton, 
36- 38 sowie unverbrauchtes 34 nachgewiesen wurden. Mittels PGC wurden dar- 
aus 36 und 37 sowie ein Gemisch von 34 und 38 isoliert. 

K. Griesbaum und G .  Zwick 

34 35 36 31 

39 40 41 42 

T 
38 

43 

Die Produktbilanz zeigt, da13 ca. 77% der Produkte, namlich 36 und 37, durch 
Angriff von Ozon an nur einer und ca. 23%, namlich 38, durch Angriff von Ozon 
an beiden Doppelbindungen von 34 entstanden sind. Ahnlich wie bei 25 fuhrte 
die Umsetzung mit Ozon nur zu ca. 70% zur Spaltung und zu ca. 30% zur 
Epoxidierung der angegriffenen Doppelbindung. Das bei der Ozonspaltung als 
Zwischenprodukt angenommene Primarozonid 40 zerfallt ganz ubenviegend in 
das Keton 36 und das Zwitterion 41. Das Auftreten von Aceton im Ozonolyse- 
rohgemisch konnte a priori auch auf einen teilweisen Zerfall von 40 in die andere 
prinzipiell mogliche Richtung unter Bildung des Zwitterions 42 hindeuten. Fur 
das intermediare Auftreten von 42 und dessen envartetes Abfangprodukt mit 
Methanol wurden jedoch keine Hinweise erhalten. Es ist deshalb ungekart, oh 
Aceton direkt aus dem Primarozonid 40 oder als Sekundarprodukt uber das Meth- 
oxyhydroperoxid 39 entstand. 

Als Gesamtergebnis der Untersuchungen kann man feststellen: 1) Alle vier ein- 
gesetzten Diene wurden von Ozon zunachst nur an einer der beiden Doppelbin- 
dungen angegriffen. Das Ausmalj des Monoangriffes war allerdings fur die ein- 
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zelnen Substrate verschieden und fiir das perniethylierte Dien 34 mit 77% am 
geringsten. Dies konnte durch den starken induktiven Effekt der Methylgruppen 
und der dadurch verursachten hohen Elektronendichte und somit erhohten Reak- 
tivitat der Doppelbindungen fur den elektrophilen Angriff des Ozons bedingt sein. 
2) Die unsymmetrisch substituierten Diene 1 a und 1 b ergaben, wie ubrigens auch 
das bereits fruher untersuchte 2,3-Dimethylbutadien '), ausschliel3lich Produkte, 
welche von einer Spaltung der angegriffenen Doppelbindungen herriihrten. In den 
Dienen 25 und 34 trat dagegen die Bildung von Epoxiden rnit 20% bzw. 30% in 
Konkurrenz zu der Ozonspaltung der Doppelbindung. Dies ist vermutlich auf 
eine zunehmende sterische Abschinnung der Doppelbindungen durch die sperri- 
gen Phenylgruppen in 25 bzw. durch eine groDe Anzahl von Methylgruppen in 
34 zuruckzufuhren. 3) Die Spaltungsreaktionen bei den Monoozonolysen verliefen 
ausnahmslos normal nach dem Criegee-Mechanismus. Die Spaltungsrichtungen 
der angenommenen Primarozonide wurden offenbar beeinflufit von der Natur 
und der Stellung von Substituenten. Primarozonide des Typs 43, d.h. 4,4-disub- 
stituierte 1,2,3-Trioxolane, wurden uberwiegend so gespalten, dal3 ein allylisches 
Zwitterion und Formaldehyd gebildet wurden. Fur R = Methyl, d.h. bei Einsatz 
der Diene 2,3-Dimethylbutadien '), 1 a bzw. b, betrug das AusmaB dieser Spal- 
tungsrichtung 95-loo%, fiir R = Phenyl, d.h. bei Einsatz von l b  bzw. von 25, 
betrug es ca. 75-SO%, und fiir R =  Wasserstoff betrug es ca. 70%. Das voll- 
standig substituierte Primarozonid 40 wurde dagegen ganz uberwiegend in die 
entgegengesetzte Richtung, namlich zu 36 und zu 41, gespalten. 

wir fur die Unterstutzung dieser Arbeiten. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

Experhenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Bruker WP-60 und, wo speziell erwahnt, Bruker WM-250. - 13C- 

NMR-Spektren: Bruker WP-60 und, wo speziell erwahnt, Bruker WH-300. - IR-Spektren: 
Beckman-4260 und Acculab 1. - Massenspektren: Hewlett-Packard-5985 B; 70 eV. - Ana- 
lytische Gaschromatographie: Shimadzu-6A. - Praparative Gaschromatographie (PGC): 
Perkin-Elmer-F21. - Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC): Siemens S 100 rnit 
UV-Detektor der Fa. Knauer; Saule: 16 x 250 mm Lichrosorb Si-100; Druck 10 bar. - 
Niederdruckchromatographie: Gerat der Fa. ABIMED rnit UV-Detektor Spektrochrom M. 

Allgemeine Arbeitsweise bei Ozonolysereaktionen: Losungen der entsprechenden Substrate 
in Pentan bzw. Methanol wurden i.allg. bei -78°C rnit einem 03/0,-Strom behandelt. Das 
0,/02-Gemisch enthielt bei Reaktionen in Pentan ca. 0.6- 1 .O und bei Reaktionen in Me- 
thanol ca. 0.9-1.3 mmol Ozon pro Liter'). Nachdem die berechnete Menge Ozon einge- 
tragcn war, wurde kurz mit Stickstoff gespiilt, auf Raumtemp. erwarmt und im Rotations- 
verdampfer bei. Raumtemp. und ca. 12 Torr eingeengt. Die bisher unbekannten, zumeist 
peroxidischen Spaltprodukte wurden jeweils isoliert und rnit den iiblichen Methoden cha- 
rakterisiert. Die Identifizierung der bereits bekannten Spaltprodukte 4a/b, Sap,  6, 16, 17, 
18,28,29,35,36,38, Aceton, Benzoesaure-methylester und l-Phenyl-1,2-propandion geschah 
durch Vergleich von GC-, GC/MS- und/oder 'H-NMR-Daten rnit denen von authentischen 
Substanzen bzw. mit entsprechenden Daten in der Literatur. 
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Monoozonolyse von l a  in Pentan: Eine Losung von 4.74 g (69.6 mmol) l a  in 140 ml 
Pentan wurde rnit 2.68 g (55.8 mmol) Ozon behandelt. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 
cm, 5% Nitrilsiliconol XE 60 auf Chromosorb G; 70°C; Injektortemp. 65°C) zeigte die 
Peaks von 2a (tR 4.6 min; 32%), 3a ( t R  7.1 min; 41%), 4a (tR 3.1 min; ca. 1%) und 5a  ( t R  

2.0 min; IT%), sowie unstrukturierte Peaks geringer Intensitat im Bereich von tR 
13-20 min. - Aus dem farblosen, flussigen Ruckstand (4.2 g) wurden mittels PGC (Glas- 
saule 0.7 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 70°C; Injektorteil 100°C; Ver- 
teilerteil 110°C) 2a und 3a isoliert. In einem anderen Experiment wurde der flussige Ruck- 
stand i.Vak. destillicrt. Es wurden bei 30"C/12 Torr ca. 60% eines farblosen Destillats 
erhalten. Danach trat bei einer Badtemp. von ca. 50°C im Destillationskolbcn cine heftige 
Explosion ein. 

3-Methyl-3-uinyl-l,2,4-rrioxolan (2a): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (250 MHL, 
CDC13, TMS): 6 = 1.58 (s; 3H), Olefinteil: ABX-System mit SA = 5.30 (1 H), 6 ,  = 5.52 
(1 H), Sx = 5.89 (1 H), J A B  = 1.2, JAX = 10.7, JBx = 17.4 Hz; Ozonidtcil: 5.14 (s; lH) ,  5.20 
(s; 1 H). - "C-NMR (300 MHz, CDC13, TMS): S = 21.57 (q, J = 128.8 Hz), 94.38 (dd, 
J = 170.8 und 167.8 Hz), 106.91 (s), 117.76 (dd, J = 159.7 und 156.0 Hz), 135.97 (d, J = 
157.8 Hz). - TR (Film): 1650 cm-l (C=C). - MS (rel. Int. %): m/e = 101 (69) 

[CH,CO]+. - tR (Bedingungen wie vorstehend) 4.6 min. 
[M - CHJ', 89 (28) [M - CzH33+, 84 (47) [M - O J + ,  55 (91) [Cc,H,O] I ,  43 (100) 

C5HgO3 (116.1) Ber. C 51.72 H 6.95 Gef. C 51.80 H 6.99 

3-Zsopropenyl-i,2,4-fr~oxolan (3a): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,. 
TMS): Olefinteil: ABX3-System rnit 6x = 1.79 (3H). 8A = 5.32 ( lH),  SB = 5.23 (IH); 
Kopplungskonstanten nicht ermittelt, Ozonidteil: 5.14 (s: 1 H), 5.28 (s; 1 H), 5.42 (s, 1 H). - 
13C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 15.74 (q, m, J = 128 und 3 Hz), 94.79 (d, d, J = 167 und 
172 Hz), 104.69 (d, m, J = 173 und 3 Hz), 119.78 (d, d,m, J = 158, 161 und 3 Hz), 138.17 
(s, m, J = 3 Hz). - IR (CDC13): 1655 cm-l (C=C). - MS (rel. lnt. %): m/e = 116 (11) 

(100) [C3H3] '. - t R  (Bedingungen wie vorstehend) 7.1 min. 
M + ,  84 (62) [M - 02]+,  69 (64) [C4H50]+, 55 (49) [CjHjO]+, 41 (69) [C3H51t, 39 

CsHg03 (116.1) Ber. C 51.72 H 6.95 Gef. C 51.70 H 6.91 

Reaktion van 3a mit DMSO: Eine Losung von 0.5 g (4.3 mmol) 3a in 5 ml CDC13 wurde 
mit 0.33 g (4.2 mmol) DMSO versetzt, bei Raumtemp. 3 d geruhrt, filtriert und bei Raum- 
temp. und lo-' Torr eingeengt, der flussige Ruckstand in Ether aufgenommen und mit 
einer wal3rigen NaHC03-Losung extrahiert. Der Extrakt wurde rnit verd. Salzsaurc ange- 
sauert, rnit Ether extrahiert, der Etherextrakt iibcr Natriumsulfat getrocknet und der Ether 
abdcstilliert. Es verblieben 65 mg (22%) Methacrylsaure (6). 

Reaktion eines Gemisches von 2a und 3a nzit DMSO: Eine Losung von 6.67 g (57.4 mmol) 
eines Gemisches von 2a und 3a in 10 ml Dichlormethan wurde unter Eiskiihlung rnit 4.48 g 
(57.4 mmol) DMSO versetzt, bei Raumtemp. 90 h geriihrt, filtriert und bei Raumtemp. und 
12 Tom eingeengt. Der Ruckstand wurde mittels Flashchromatographie 6, [Saule 3 x 40 cm, 
90 g Silicagel, 1 1 Pentan/Ether (94:6)1 getrennt. Die Fraktionen 20-29 (jeweils 25 ml) 
enthielten insgesamt 174 mg des Ozonids 2a. 

Umsetzung eines Genzisches von 2a und 3a rnit Dimethylsulfid: Ein Gemisch von 2a und 
3a (1.41 g, 12.1 mmol) wurde unter Eiskiihlung tropfenweise mit 0.79 g (12.7 mmol) Di- 
methylsulfid versetzt und bei Raumtemp. 3 d geruhrt. GC-Analyse (Glassiiule 0.3 x 500 cm, 
5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die Peaks von 4a 
( t R  6.5 min), 5a ( t ~  5.3 min), 6 ( t R  31.5 min), Dimethylsulfid und DMSO. 
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Bromierung uon 2a: Eine Losung von 60 mg (0.52 mmol) 2a in 3 ml CDC13 wurde unter 
Eiskuhlung tropfenweise rnit 83 mg (0.52 mmol) Brom versetzt, das Gemisch auf eine 1 x 20- 
cm-Silicagelsaule gegeben, rnit Dichlormethan eluiert und anschlieoend bei Raumtemp. 
i.Vak. eingeengt. Es verblieben 0.1 3 g (91 %) 7. 

3-(1,2-Dibromthyl)-3-me1hyl-l,2,4-trioxolan (Diastereomrengemisch) (7): Farblose Fliis- 
sigkeit. - 'H-NMR (250 MHz, CDC13, TMS): S = 1.69 (s) und 1.70 (s), zusammen 3H; 
zwei nahe beisammen liegende ABX-Systeme rnit SA ca. 4.21 (IH), SB= 3.94 und 4.02 
(zusammen 1 H), 6x = 3.52 und 3.53 (zusammen 1 H), JAB ca. 3.2, J A ~  ca. 9.7, JBx ca. 11.3 
Hz; 5.05 (d, J = 0.6 Hz) und 5.08 (d, J = 0.9 Hz), zusammen 1 H, 5.34-5.35 (m; 1 H). 

CSH8Br203 (275.9) Ber. C 21.76 H 2.92 Gef. C 21.73 H 2.86 

Herstellung und Ozonolyse von 11: Eine Losung von 25.2 g (0.37 mol) 1 a in 70 ml Te- 
trachlormethan wurde unter Eiskuhlung tropfenweise mit einer Losung von 59.1 g (0.38 
mol) Brom in 40 ml Tetrachlormethan versetzt. Es wurde 30 min bei Raumtemp. geruhrt, 
im Rotationsverdarnpfer bei Raumtemp. und 12 Torr eingeengt und aus dem Ruckstand 
uber eine 20-cm-Fullkorperkolonne 11 abdestilliert. Sdp. 30°C/12 Torr, Ausb. 3.5 g (4%). - 
'H-NMR (CDC13, TMS): ABX3-System rnit SA = 5.22 (1 H), 8~ = 5.12 (1 H), SX = 1.85 
(3H); 3.47-4.01 (m; 2H), 4.65-4.92 (m; 1 H). - MS (rel. Int. %): m/e = 226, 228,230 (7, 
13,6) M+, 147,149 (97,100) [M - Br]+. 

Eine Losung von 2.43 g (10.7 mmol) 11 in 50 ml Pentan wurde bei -78°C bis zur 
BlaufZrbung ozonisiert und anschlieknd auf Raumtemp. erwarmt. Es wurden 2 ml Te- 
trachlormethan zugefugt, im Rotationsverdampfer bei Raumtemp. und 12 Torr eingeengt 
und der Ruckstand zweimal dunnschichtchromatographisch gereinigt [20 x 20-cm-Kiesel- 
gelplatten, Pentan/Ether (99: 1) bei der ersten und Pentan/Dichlormethan (75:25) bei der 
zweiten Reinigung]. Es wurden 0.15 g (5%) 7 erhalten, dessen 'H-NMR-Daten rnit denen 
des vorstehend beschriebenen 7 ubereinstimmten. 

Reduktion uon 7:  Eine Losung von 7 in CDC13 wurde in einem NMR-Rohrchen mit wenig 
Dimethylsulfid versetzt und 3 d stehengelassen. Das 'H-NMR-Spektrum (TMS) zeigte die 
Signale von Dimethylsulfid, von DMSO und von 9: 6 = 2.40 (s; 3H), ABX-System mit 

Diese Daten waren in Ubereinstimmung rnit denen von authentischem 9, welches durch 
Bromierung von 4a erhalten wurde. 

BA = 3.69 (IH), 8~ = 3.96 (IH), Sx = 4.54 (IH), JAB = 9.9, JAX = 4.9, JBX = 10.1 Hz. 

Bromierung uon 3a: Aus 350 mg (3.0 mmol) 3a und 480 mg (3.0 mmol) Brom wurden 
nach der bei der Bromierung von 2a beschriebenen Vorschrift 0.72 g (86%) 8 erhalten. 

3-(i,2-Dibrm-f -mthyle1hyl)-1,2,4-t~xolan (Dimtereomerengemisch) (8): Gelbliche Flus- 
sigkeit. - 'H-NMR (250 MHz, CDC13, TMS): 6 = 1.87 (s; CH3), A2-System bei 6 = 3.80 
und AB-System mit SA = 3.78, SB = 3.91, J A B  = 10.8 Hz (CH2Br); 5.20 (s) und 5.31 (s) 
(CH2 im Ozonidring); 5.39 (s) und 5.43 (s) (CH). Aus dem Intensitatsverhdtnis der Signale 
des Az- und des AB-Systems wurde ermittelt, daI3 dic beiden Diastereomeren im Verhiltnis 
60 : 40 vorlagen. 

C5H8Br2O3 (275.9) Ber. C 21.76 H 2.92 Gef. C 22.21 H 3.04 

Reduktion uon 8: Ebenso wie vorstehend fur 7 beschrieben wurde 8 rnit Dimethylsulfid 
reduziert und das gebildete 10 identifiziert. - 'H-NMR (CDC13, TMS): ABX3-System mit 

(s; 1 H). - Diese Daten waren in Ubereinstimmung mit denen von authentischem 10, wel- 
ches durch Bromierung von Sa erhalten wurde. 
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Monoozonolyse von l b  in Pentan: Eine Losung von 1.87 g (13.0 mmol) lb7'  in 23 ml 
Pentan wurde mit 0.56 g (11.6 mmol) Ozon behandelt. Es fie1 ein farbloser Feststoff aus, 
der sich beim Erwarmen des Gemisches auf Raumtemp. aufloste. Nach Einengen bei Raum- 
temp. verblieben 2.3 g eines farblosen, stark peroxidischen fliissigen Ruckstandes. 

a) Zsolierung uon 3b, 4b und 5b Durch Flashchromatographie des vorstehenden Ruck- 
standes [Saule 3 x 45 cm, 160 g Silicagel 60,1.3 I Pentan/Dichlormethan (1 : I), 0.7 1 Dichlor- 
methan] wurde in den Fraktionen 8 - 12 Cjeweils 30 ml) ein ca. 1 : 1-Gemisch der Ozonide 
2b und 3b (1.18 g), in den Fraktionen 50-60 das noch verunreinigte Keton 4b8-") und 
in den Fraktionen 24-34 das Keton 5b"' erhalten. Aus dem Gemisch der Ozonide 2b 
und 3b wurde durch erneute Flashchromatographie [Saule 3 x 50 cm, 190 g Silicagel 60, 
1.8 1 Pentan/Ether (lOO:l), 22 Fraktionen zu je 50 ml, 70 Fraktionen zu je 10 ml] in den 
Fraktionen 35-40 das Ozonid 3b (25 mg) erhalten. 

b) Isolierung uon 2b: Eine Losung von 400 mg (2.1 mmol) des vorstehenden 1 : 1-Gemisches 
von 2b und 3b in 8 ml Dichlormethan wurde unter Eiskuhlung mit 0.5 g (1.9 mmol) Tri- 
phenylphosphan versetzt, anschlieknd 25 min bei Raumtemp. geriihrt und dann sofort 
chromatographiert [Saule 3 x 50 cm, 190 g Silicagel 60, 1 I Pentan/Dichlormethan/Ether 
(855:100:45)]. Aus den Fraktionen 36-54 (jeweils 10 ml) wurde das Ozonid 2b (96 mg), 
aus den Fraktionen 60-90 das Keton 5b (100 mg) isoliert. 

c) Bestimmung der Anteile von 2b-5b im Rohprodukt: 'H-NMR-Analyse des oben er- 
haltenen Destillationsriickstandes ergab aufgrund der relativen Intensitaten der jeweiligen 
Methylsignale Produktanteile yon 42% fur 2b (6 = 1.56), 49% fur 3b (6 = 1.78), 3% fur 
4b (6 = 2.43) und 6% fur 5b (6 = 2.08). 

3-Methyl-3-(f -pheny/vinyZ)-l,2,4-trioxolan (2 b): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(CDCI3, TMS): 6 = 1.56 (s; 3H), 5.20 (s; 1 H), 5.25 (s; 1 H), AB-System rnit 6 A  = 5.33 (1 H), 

CllH1203 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.74 H 6.34 

3-Isopropenyl-3-phenyl-i,2,4-trioxolan (3 b): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDC13, 
TMS): ABX3-System rnit 6~ = 5.23 (lH), 6B = 5.15 (lH), 6x = 1.79 (3H), J A B  = 1.47, 

SB = 5.69 (lH), J A B  = 1.3 Hz; 7.31 -7.41 (m; 5H). - IR (CDClJ): 1600 cm-' (C=C). 

J m  = 1.1,JBx = 0.9 Hz. - 13C-NMR(CDC13, TMS):S = 18.27 ( q , J  = 138.4 Hz), 95.12 
(t, J = 169.7 Hz), 109.57 (s), 116.37 (t, J = 157.1 Hz), 126.41 (d, J = 159.3 Hz), 128.18 (d, 
J = 159.3 Hz), 128.90 (d, J = 160.8 Hz), 137.65 (s), 141.85 (s). 

CllH12O3 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.26 H 6.40 

Monoozonolyse uon l a  in Methanol: Eine Losung von 3.97 g (58.4 mmol) l a  in 110 ml 
Methanol wurde rnit 1.40 g (292 mmol) Ozon behandelt. Nach dem Einengen verblieben 
9.4 g eines fliissigen Ruckstandes. Daraus wurden mittels HPLC [Hexan/Ether (90: lo), UV- 
Detektor bei 208 nm, Probenaufgabe 30 pl] 12a- 15a und durch Flashchromatographie 
[Saule 3 x 60 cm, 180 g Silicagel 60, 1 bar, Pentan/Ether (3 1 90:10, 2 1 80:20, 1 1 60:40), 
0.5 1 Ether] ein Gemisch von 16 (9%)13', 17 (79%) und 18 (12%) in einer Gesamtmenge 
von 450 mg isoliert. Dieses Gemisch wurde bei Raumtemp. und Torr iiber eine Kurz- 
wegapparatur destilliert. In einer Vorlage, welche auf 0 "C gekiihlt war, wurden 170 mg 17 
erhalten. 

(1 -Methoxy-f -methyl-2-propenyl)hydroperoxid (12a): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13, TMS): 6 = 1.46 (s;  3H), 3.35 (s; 3H), ABX-System rnit 8A = 5.33 (1 H), 

(CDC13, TMS): 6 = 1.45 (s; 3H), 3.32 (s; 3H), 5-6.2 (m; 3H)]. - 13C-NMR (CDC13, 
6B = 5.46 (1 H), 6x = 5.87 (1 H), J A B  = 1.2, J A x  = 11.0, JBx = 17.6 HZ [Lit.14) 'H-NMR 

TMS): 6 = 21.53 (q, J = 129 Hz), 49.68 (q, J = 143 Hz), 105.16 (s), 117.82 (td, J = 160 
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CSH1003 (118.1) Ber. C 50.84 H 8.53 Cief. C 51.16 H 8.32 

~i-Meihoxy-2-methyl-2-propenyljhydroperoxid (13a): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13, TMS): ABX,-System rnit 6., = 5.21 (m; 1 H), 6,  = 5.10 (m; 1 H), 6x = 
1.77 (3 H), Kopplungskonstanten nicht ermittelt, 3.50 (s; 3 H), 5.04 (s; 1 H), 8.30 (s; 1 H). - 
"C-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 17.85 (qm, J = 127.0 Hz), 55.89 (qd, J = 143.2 und 4.1 Hz), 
109.14 (dm, J = 163.4 Hz), 115.96 (tm, J = 157.9 Hz), 139.55 (s). - 1R (Film): 3360 (OH), 
1655 cm-' (C=C). 

CSH1003 (118.1) Ber. C 50.84 H 8.53 Gef. C 50.97 11 8.33 

(Hydro.uymethylJ (I-tnethoxy-1-merhyl-2-propenyl/peroxid (14a): Farblose Flussigkeit. - 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 1.48 (s; 311), 3.38 (s, 3H), 3.64 (breites s; 1 H), 
5.15 (breites s; 2H), ABX-System mit hA = 5.31 (1 H), 68 = 5.45 (1 H), 6x = 5.88 (1 H), 
JAB = 1.2, Jnx = 10.9, JBX = 17.5 Hz. - IR (CDCI3): 3600, 3440 cm-' (OH). - Die 
Substanzmenge war nicht ausreichend fur cine Elemcntaranalyse. 

lHydro.uymerhyl~ I l-methox~~-2-methyl-2-propenyl~pero.uid (Ha): Farblose Flussigkeit. - 
'H-NMR (250 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 3.52 (s; 3H), 4.02 (breites s; 1 H), 5.14 (s; 1 H), 
5.17 (m; 2H), ABX3-System mit = 5.21 (m; 1 H), 6B = 5.09 (m; 1 H), 6x = 1.78 (m; 3H),  
Kopplungskonstanten nicht ermittelt. - IR (CDC13): 3600,3440 (OH), 1655 em-' (C=C). 

C6H1204 (148.2) Ber. C 48.64 H 8.16 Gef. C 48.54 H 7.95 

Produktuusbeuien bei der Ozonolyse von l a  in Merhanol: Eine Losung von 1.27 g (18.7 
mmol) l a  in 9.3 ml Methanol wurde bei -78°C rnit 0.45 g (9.4 mmol) Ozon behandelt. 
Von der erhaltenen farblosen Flussigkeit (8.56 g) wurden 0.89 g (10.4%) entnommen, mit 
84.2 mg (0.59 mmol) Dichloressigsaure-methylester als Standard und 0.3 ml CDCI, sowie 
TMS versetit und rnit Hilfe eines 250-MHz-'H-NMR-Spektrums die Anteile der Kompo- 
nenten ermittelt. Dazu wurden die Intensitlten der im folgenden genannten Signale der 
einzelnen Komponenten zur Intensitat des Methylsignals von Dichloressigsaure-methylester 
in Beziehung gesetzt. Es ergaben sich folgende Ausbeuten4): 18% fiir 5a (6 = 9.55), 26% 
fur 12a (6 = 1.46), 33% fur 13a (6 = 1.77), 4% fur 14a (6 = 1.48), 5% fur 15a (6 = 
3.52), 18% fur  16 (6 = 4.94)13' und 60% fur 18 (6 = 3.43 und 4.72)". 

Redukrion ron 12a mil Dimethylsulfid: Eine Losung von 12a in CDCI, wurde im NMR- 
Rohrchen mil einem UberschuD an Dimethylsulfid versetzt und ca. 4 h bei Raumtemp. 
stehengelassen. 'H-NMR-Analyse (TMS) zeigte die Signale von iiberschiissigem DMS (6 = 
2.12), DMSO (6 = 2.61). Methanol (6 = 3.47) und 4a [6 = 2.29 (s; 3H), 5.79-6.38 (m; 
3H)]. DMSO, Methanol und 4a lagen im molaren Verhaltnis von ca. 1 : 1 : 1 vor. 

Reduktion von 13a mil Diniethylsulfid: In analoger Weise wurde 13a rnit Dimethylsulfid 
umgesetzt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte die Signale von DMS, DMSO, Methanol und 
5a [ABX,-System mi1 6~ = 6.30 (1 H), 6~ = 5.99 (1 H), 6~ = 1.85 (3H), JAB = JBX = 1.0, 
JAX = 1.47 Hz, 9.57 (s; 1 H)]. DMSO, Methanol und 5a lagen wieder im Verhaltnis von 
1 : 1 : 1 vor. Im AnschluU an die 'H-NMR-Analyse wurde aus der Losung das ZP-Dinitro- 
phenylhydrazon von 5a ausgefallt, dunnschichtchromatographisch gereinigt (Bedingungen 
wie vorstehend) und aus Acetoo umkristallisiert. Schmp. 203°C (Lit.I5) 201 "C). 

Reduktion von 14a mir Dimethylsulfid: In analoger Weise wurde 14a mil Dimethylsulfid 
umgesetzt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigtc selbst nach 14tlgigem Stehenlassen bei Raum- 
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temp. neben den Signalen von DMS, DMSO, Methanol und 4a (6 = 2.29 sowie 5.79-6.38) 
noch die Signale von 14a (6 = 1.48, 3.38 und 5.12- 6.16). Die relativen Anteile betrugen 
36% fiir 14a und 64% fur 4a. 

Reduktion von 15a rnit DimethylsulJd: In analoger Weise wurde 15a mit Dimethylsulfid 
umgesetzt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte nach 14 d neben den Signalen von DMSO, Me- 
thanol, 5a (6 = 1.85, 5.99, 6.30, 9.57) und 151 (6 = 1.78, 3.52, 5.14) noch die Signale von 
19 (8 = 1.95, 3.76, 5.57,6.11). Die molaren Anteile betrugen 19% fur 15a, 71% fur 5a und 
10% fur 19. 

Monoozonolyse von 1 b in Methanol 
a) Isolierung uon 3b-5b. 12b, 13b und I-Phenyl-i,2-propandion: Eine Losung von 1.44 g 

(10 mmol) l b  in 10 ml Methanol und 0.5 ml Dichlormethan wurde mit 0.43 g (9.0 mmol) 
Ozon behandelt. Aus dem fliissigen Ruckstand (5.56 g) wurden mittels Flashchromatographie 
[Saule 3 x 60 cm, 200 g Silicagel, Pentan/Ether (85: 15; 2 l), (50: 50; 1 1). Fraktionenvolumen 
40 ml, 0.8 bar] Gemische von 3b und 5b (Fraktionen 8 und 9), von 5b und I-Phenyl-l,2- 
propandion (Fraktionen 10- 13) und von 4b und 13b (Fraktionen 15 - 17) sowie die reinen 
Verbindungen 12b (Fraktionen 20-23) und 13b (Fraktion 14) erhalten. Aus den vorste- 
henden Gemischen wurden anschlieknd durch Niederdruckchromatographie (Fertigsaule 
2.5 x 31 cm, Silicagel 60, UV-Detektor bei 260 nm, Pentan/Ether ca. 90: 10) die Verbindun- 
gen 3b ( t ~  24 min), 4b (tR 48 min), 5b ( fR  38 min) und l-Phenyl-l,2-propandion isoliert. 

(l-Methoxy-l-methyl-2-phenyl-2-propenyl)hydroperoxid (12b): Farblose Fliissigkeit. - 
'H-NMR (CDCl3, TMS): 6 = 1.49 (s; 3H), 3.39 (s; 3H), AB-System mit = 5.43 (1 H), 
8~ = 5.66 (IH), JAR = 1.47 Hz; 7.34-7.39 (m; 5H). - 13C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 
21.1 (q, J = 129.4 Hz), 50.9 (q, J = 148.6 Hz), 125.6 (t, J = 159.7 Hz), 128.1 (d, J = 

(OH), 1600 cm-' (C=C). 
163.3 Hz), 128.2 (d, J = 163.3 Hz), 128.7 (d, J = 163.3 Hz), 146.9 (s). - IR (CDC13): 3520 

C11H1403 (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.68 H 7.26 

(1-Methoxy-2-methyl-1 -phenyl-2-propenyl) hydroperoxid (13 b): Farblose Fliissigkeit. - 
'H-NMR (CDC13, TMS): ABX3-System rnit SA = 5.46 (1 H), 8B = 5.12 (1 H), Sx = 1.57 
(3H), JAB = 1.65, J A ~  = 0.92, JBx = 1.47 Hz, 3.30 (s; 3H), 7.31-7.52 (m; 5H), 7.57 (s; 
1 H). - "C-NMR (300 MHz, CDC13, TMS): 6 = 18.66 (q, J = 127.3 Hz), 49.71 (q, J = 
143.7 Hz), 106.66 (s),  113.80 (t, J = 156.3 Hz), 125.88 (d, ./ = 160.8 Hz), 127.43 (d, J = 
160.8 Hz), 127.59 (d, J = 160.0 Hz), 137.42 (s), 142.17 (s). - IR (Film): 3400 (OH), 1640 
cm-' (C=C). 

CllH1403 (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.70 H 7.11 

b) Isolierung uon 14b und 15b Eine Losung von 2.61 g (18.2 mmol) 1 b in 40 ml Methanol 
und 0.5 ml Dichlonnethan wurde rnit 0.87 g (18.2 mmol) Ozon (1.02 mmol 03/1) behandelt 
und der gelbliche fliissige Ruckstand (4.5 g) mittels HPLC aufgetrennt [Hexan/Ether 
(86: 14), Probenaufgabe 30 pl, UV-Detektor bei 220 nm]. In der Reihenfolge zunehmender 
Retentionszeiten wurden folgende Produkte isoliert: lb ,  3b, ein Gemisch von 5b und Ben- 
zoesaure-methylester, 4b, 13b, 12b, 15b und 14b. 

(Hydroxymethyl) (l-methoxy-l-methyl-2-phenyl-2-propenyl)peroxid (14 b): Gelbliche 
Flussigkeit. - 'H-NMR (CDC13, TMS): 6 = 1.53 (s; 3H), 3.40 (s; 3H), 5.17 (breites s; 2H), 
AB-System rnit SA = 5.41 (1 H), SB = 5.64 (1 H), JAB = 1.47 Hz; 7.30-7.42 (m; 5H). - 
IR (CDC13): 3590 (OH), 3340 (OH), 1600 cm-' (C = C). 

CI2Hl6O4 (224.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 62.95 H 7.25 
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(Hydroxymethyl) (1 -methoxy-2-methyl-i-pheny6-2-propenyl,Jperoxid (15 b): Farbloser 
Feststoff, Schmp. 36-37°C. - 'H-NMR (CDC13, TMS): ABX3-System rnit hA = 5.48 

3H), 5.21 (breites s; 2H), 7.30-7.59 (m; 5H). Eine teilweise uberlagerung des Signals von 
HA durch das Signal der CH200-Gruppe konnte durch Zugabe von EU(FOD)~ als Shift- 
reagenz behoben werden: 6A = 6.22, SB = 5.49, 6x = 2.10, 6CH2Oz = 8.57, 6C6HI = 
7.40-8.30. - IR (CDC13): 3600 (OH), 3450 em-' (OH). 

CI2Hl6O4 (224.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 62.80 H 7.31 

Produktausbeuten bei der Ozonolyse von lb in Methanol: Eine Losung von 2.61 g (18.1 
mmol) lb in 40 ml Methanol und 0.5 ml Dichlormethan wurde rnit 0.87 g (18.1 mmol) 
Ozon behandelt. Im Ruckstand (4.50 g gelbliche Flussigkeit) wurden nach Zusatz von 
CDC13 und TMS durch 'H-NMR-Analyse die molaren Produktanteile bestimmt. Sie er- 
gaben sich zu 4% fur 3 b  (6 = 1.79; 3H), ca. 1% fur 4 b  (6 = 2.44, 3H), 11% fur 5b (6 = 
2.08; 3H), 21% fur 12b (6 = 1.49; 3H), 33% fur 13b (6 = 3.30; 3H), 5% fur 14b (6 = 
3.40; 3H), 9% fur 15b (6 = 3.32; 3H), 10% fk 16 (6 = 4.96; 2H), 13% fiir 17 (3.52; 3H), 
31% fur 18 (6 = 4.74; 2H), 3% fiir I-Phenyl-12-propandion (6 = 2.53; 3H) und 2% fur 
Benzoesaure-methylester (6 = 3.92; 3 H). 

Reduktion von 12b mit Dimethylsulfid: In analoger Weise wie fur 12a beschrieben wurde 
12b reduziert. 'H-NMR-Analyse (TMS) zeigte die Signale von DMS, DMSO, Methanol 
und 4 b  (6 = 2.44, 6~ = 5.98, SB = 6.19, 7.34). GC-Analyse (Glasslule 0.3 x 300 em, 5% 
Nitrilsiliconol XE 60 auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4"C/min) ergab tR 27.7 min ebenso 
wie die authentische Substanz 4b. 

Reduktion von 13b mit Dimethylsulfid: In analoger Weise wurde aus 13b eine Losung 
erhalten, in welcher S b  durch 'H-NMR-Analyse [SB = 5.91, = 5.63, 6x = 2.08 (teilweise 
uberlagertj; 7.39 - 7.801 und GC-Analyse (tR = 24.9 min; Bedingungen wie vorstehend) 
nachgewiesen wurde. 

Reduktion van 14b mit Triphenylphosphan: Eine Losung von 14b in CDC13 wurde im 
NMR-Rohrchen rnit Triphenylphosphan versetzt und 20 h bei Raumtemp. stehengelassen. 
Durch 'H-NMR- (6 = 2.43, 6.17 und 5.96) und GC-Analyse (tR = 27.7 min; Bedingungen 
wie vorstehend) konnte 4 b nachgewiesen werden. 

Reduktion von 15b mit Triphenylphosphan: In analoger Weise wurde 15b 6 d reagieren 
gelassen und danach 5 b  durch 'H-NMR- (6 = 2.07,5.62 und 5.90) sowie GC-Analysc ( t R  = 
24.9 min) nachgewiesen. 

Regiosebktiuitut des Ozonangriffes an 1 a: Eine Losung von 0.563 g (8.3 mmol) 1 a in 1 ml 
Methanol wurde rnit 0.23 g (4.8 mmol) Ozon behandelt, auf -15°C erwarmt und mit 0.3 g 
(4.8 mmol) Dimethylsulfid versetzt. Nach 15 h bei Raumtemp. wurden von der farblosen 
Losung 187 mg entnommcn, mit 138 mg (0.82 mmol) 1.1,2,2-Tetrachlorethan als Standard 
vermischt und nach Zusatz von CDC13 und TMS 'H-NMR-spektroskopisch die Ausbeuten 
an 4 a  und Sa ermittelt. Dazu wurden die Intensitaten der Signale fur 4 a  (6 = 2.29; 3H) 
und fur 5 a  (6 = .9.56; I H) zur Intensitat des Signals des Standards (6 = 5.97; 2H) in 
Beziehung gesetzt. Es ergaben sich Ausbeuten4) von 33% fur 4 a  und von 53% fur 5 a  bzw. 
relative Anteile von 38% fur 4a und von 62% fur 5a. 

(lH), 69 = 5.11 (lH), 6, = 1.57 (3H), J A B  = 1.62, JAx = 0.73, JBX = 0.92 Hz, 3.32 (s; 

Regioselektivitut des Ozonangrijfes an l b  Eine Losung von 1.16 g (8.05 mmol) l b  in 
0.8 ml Methanol und 1 ml CDC13 wurde mit 0.193 g (4.03 mmol) Ozon behandelt, auf 0°C 
erwarmt, rnit 1.30 g (4.96 mmol) Triphenylphosphan versetzt und 1 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Von der gelb-orangen Losung wurden 1.61 g entnommen, mit 0.16 g (120 mmol) 
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l,l,l-Trichlorethan als Standard (6 = 2.73; 3H) vermischt und nach Zusatz von CDC1, 
und TMS 'H-NMR-spektroskopisch wie vorstehend die Ausbeuten von 4b (S = 2.44; 3 H) 
und von 5b (6 = 2.08; 3H) ermittelt. Es ergaben sich Ausbeuten') von 36% fur 4b und 
von 53% fur 5b bzw. relative Anteile von 40% fur 4b und von 60% fur 5b. 

Monoozonolyse von 25 in PentanlDichlormethan: Eine Losung von 1.65 g (8.0 mmol) 258) 
in 82 ml Pentan und 82 ml Dichlormethan wurde rnit 0.35 g (7.3 mmol) Ozon behandelt 
und der gelb-orange, flussige Ruckstand (1.82 g) durch Flashchromatographie aufgetrennt 
[Saule 3 x 55 cm, 180 g Silicagel 60, 0.7 bar, 3.5 1 Pentan/Benzol (9: l), 0.5 1 Pentan/Ether 
(6:4)]. Aus den Fraktionen 31 -52 (jeweils 50 ml) wurde das Ozonid 26 (411 mg; 20%), 
aus den Fraktionen 60-80 das Epoxid 27 (193 mg; 11Y0) und aus den Fraktionen 87-93 
ein Gemisch von Keton 2816) und Ketoepoxid 29") (291 mg) im relativen Verhaltnis von 
1 : 1.7 erhalten. 

3-Phenyl-3-(f-phenylvinyl)-f ,2,4-trioxolan (26): Farbloser Feststoff. Schmp. (Subl. bei 
40"C/10-2 Torr) 36°C. - 'H-NMR (CDC13, TMS): Ozonidteil: S = 5.31 (s; 1 H), 5.33 (s; 
1 H). Olefinteil: AB-System rnit 6 A  = 5.59 (1 H) und 6 B  = 5.73 (1 H), J A B  = 1.1 Hz; Aro- 
matenteil: 7.26 (s; 5H), 7.30-7.67 (m; 5H). - I3C-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 95.14 (t, J = 
170.10 Hz), 109.23 (s), 118.48 (dd, J = 158.80 und 161.10 Hz), 126.70 (d, J = 165.2 Hz), 
127.64 (d, J = 160.2 Hz), 127.85 (d, J = 162.5 Hz), 128.25 (d, J = 165.2 Hz), 129.04 (d, 
J = 169.8 Hz), 137.35 (s), 138.02 (s), 146.11 (s). 

C16H1403 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.50 H 5.66 

Reduktion von 2 6  Eine Losung von 26 in CDC13 wurde in einem NMR-Rohrchen bei 
Raumtemp. mit einer Spatelspitze Triphenylphosphan versetzt. ' H-NMR-Analyse zeigte die 
Signale der olefinischen Protonen des Ketons 28 bei 6 = 5.64 und 6.06. GC/MS-Analyse 
(Saule 0.3 x 50 cm, 5% Nitrilsiliconol XE 60 auf Chromosorb G; 60- 180°C bei IO"C/min): 
m/e (rel. Int. %) = 208 (38) M+, 105 (100) [C7H50] +, 77 (56) [C6H,]+. - f K  (Bedingun- 
gen wie vorstehend) 16.3 min. 

2-Phenyl-2-ff -phenyZuinyl)oxiran (27): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDC13, TMS): 
Epoxidteil: AB-System rnit 6~ = 3.14 (1 H), 6B = 3.31 (1 H), J A B  = 5.68 Hz; Olefinteil: AB- 
System rnit 8, = 5.55 (I H), = 5.84 (1 H), J A ~  = 1.0 Hz; Aromatenteil: 7.18-7.48 (m; 
IOH). - 13C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 56.82 (t, J = 175.80 Hz), 61.91 (s), 116.50 (t, J = 
158.80 Hz), 126.24 (d, J = 160.60 Hz), 126.79 (d, J = 160.60 Hz), 127.73 (d, J = 162.00 
Hz), 127.91 (d, J = 162.00 Hz), 128.31 (d, J = 160.20 Hz), 137.71 (s), 139.02 (s), 145.42 
(s). - GC/MS-Analyse (Bedingungen wie bei 26): m/e (rel. Int. %) = 222 (90) M+,  221 

t R  (Bedingungen wie bei 26) 17.3 min. 

HersteZlung uon 2 7  Eine =sung von 1.24 g (6.0 mmol) 25 und 1.06 g (6.1 mmol) 
3-Chlorperbenzoesaure in 45 ml Dichlormethan wurde bei Raumtemp. 3 h geruhrt, an- 
schlieoend rnit waI3riger NaHCO 3-Losung und rnit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und i.Vak. eingeengt. Aus dem Ruckstand wurden durch Saulenchromatographie 
[Saule 3 x 100 cm, 300 g Silicagel 60, Pentanfither (12: l)] 300 mg (22%) 27 erhalten. 'H- 
NMR-, 13C-NMR- und GC/MS-Daten sowie die GC-Retentionszeit waren identisch rnit 
den vorstehend beschriebenen Daten fur 27 aus der Ozonolysereaktion. 

(62) [M - HI+,  115 (100) [M - C6H5 - CHzO]', 91 (37) [C7H5If, 77 (18) [C~HS]'. - 

Ermiiilung a'er Produktanteile im Ozonolyseprodukt: In einer Lijsung von 38.2 mg des 
gelb-orangen Ruckstandes aus der Ozonolyse von 25 und von 25.4 mg (0.14 mmol) 1,1,2,2- 
Tetrachlorethan in CDC13 und im Beisein von TMS wurden 'H-NMR-spektroskopisch die 
folgenden Produktanteile ermittelt: 26% fiir 26 (6 = 5.73, 1 H), 17% fk 27 (6 = 5.84,l H), 
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4% fur 28 (6 = 5.64, 1 H) und ca. 8% fur 29. Wegcn teilweiser Uberlappung der Signalc 
von 29 bei 6 = 3.08 und 3.40 mit den Signalen von 27 bei 6 = 3.14 und 3.31 wurde dcr 
Anteil von 29 aus der Differenz des gesamten Integrationswertes dieser Signale und dem 
anteiligen Integrationswert der Signale fiir 27 bei 6 = 3.14 und 3.31 ermittelt. Der anteilige 
Integrationswert fur 27 wurde aus dessen Integrationswert des Signals bei 6 = 5.84 be- 
rechnet. 

Monoozonolyse uon 25 in Merhanof: Eine Losung von 1.94 g (9.4 mmol) 25 in 18 ml 
Methanol und 4 ml CDCI3 wurde bei Raumtemp. rnit 0.34 g (7.1 mmol) Ozon behandelt 
und der Ruckstand (5.9 g) durch Flashchromatographie aufgetrennt [Saule 3 x 60 em, 200 g 
Silicagel 60, 1.5 I Pentan/Ether (9: l) ,  1 1 Hexan/Ether (4: l) ,  2 I Hexan/Ether (1 : l)]. Aus 
den Fraktionen 1 5  - 21 Cjeweils 50 ml) wurde 27 (1 51 mg, 7%), aus den Fraktionen 23 - 28 
ein 3: 1-Gemisch von 28 und 29 (zusammen 180 mg), aus den Fraktionen 50-56 wurde 30 
(472 mg, 21%) und aus den Fraktionen 61 -67 wurde 31 (35 mg, 1%)  isoliert. 

I I-Methoxy-f ,2-~~henyf-2-propenyllhydroperoxid (30): Farblose Flussigkeit. - 'H- 
NMR (CDC13, TMS): 6 = 3.33 (s; 3H), AB-System rnit 6,, = 5.56 ( 1  H), 6s = 5.91 (1 H), 
J A ~  = 1.30 Hz; 7.16 (s; SH), 7.24-7.45 (m; 5H), 7.57 (breitcs s; 1 H). - I3C-NMR (CDCI3, 
TMS): 6 = 49.80 (4. J = 143.7 Hz), 106.24 (s), 118.01 (dd, J = 160.8 und 157.8 Hz), 126.39 
(d , J  = 160.8 Hz), 126.82 (d, J = 160.0 Hz), 127.12 (d, J = 159.3 Hz), 127.40 (d, J = 160.8 
Hz), 127.46 (d , J  = 160.8 Hz), 127.77 (d, J = 160.8 Hz), 137.36 (sj, 138.18 (s), 146.60 (s). - 
IR (Film): 3400 cm-' (OH). 

Cl6HI6O3 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 75.38 H 6.64 

( Hydroxymelhylj ( l-methoxy-l,2-diphenyf-2-propenyl)pero.rid (31): Farblose Flussig- 
keit. - 'H-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 1.82 (s; 1 H), 3.21 (s; 3 H), 4.03 (s; 1 H), 4.05 (s; 1 H), 
AB-System rnit 6,, = 5.50 (1 H), 8B = 5.60 ( lH) ,  JAB = 0.92 Hz, 7.05-7.36 (m; 10H). - 
IR (Film): 3400 cm-' (OH). - Mit einer Losung von Natriumiodid in Eisessig reagierte 
die Substanz unter Bildung von rod. 

Reduktion con 30: Eine LBsung von 30 in CDCI3 wurde bei Raumtemp. mit einigen 
Tropfen Dimethylsulfid versetzt. AnschlieDende 'I-I-NMR-Analyse (TMS) zeigte die Signale 
von 28 (6 = 5.65, 6.08, 7.25-8.00), von Methanol (6 = 3.48) und von Dimethylsulfoxid 
(6 = 2.62). Die molaren Anteile der drei Substanzcn warcn ctwa gleich. 

Versuche zur Redukrion uon 31: Losungen von 31 in  CDC1, wurden rnit Dimethylsulfid 
bzw. rnit Triphenylphosphan versetzt und bei Raumtemp. stehengelassen. Periodisch durch- 
gefiihrte 'H-NMR-Analysen wigten selbst nach 8 d keine Abnahrne der Signale von 31 und 
keine Signale f i r  das erwartete Reduktionsprodukt 28. 

Monoozonofyse oon 34 in Penfan: Eine Losung von 2.18 g (1 5.8 mmol) 3418.'9' in 50 mi 
Pentan wurde rnit 0.76 g ( 1  5.8 mmol) Ozon bchandclt. 'H-NMR-Analyse des tlussigcn 
Ruckstandes (CDC13, TMS) 7eigte cine Vielzahl von Signalen im Bereich von Methylgrup- 
pen, die nicht zugcordnet werden konnten. Der Ruckstand wurde bei Raumtemp. wcitcr 
cingeengt. Bei Raumtemp. und 1 Torr wurde in einer auf 0 C gekuhlten Vorlage 35'"' 
crhalten. 

Monoozonolyse von 34 in Methanol 
a) Isolierung uon 39: Eine Losung von 2.56 g (18.6 mmol) 34'8.'9' in 8.4 ml Methanol 

und 10 ml Dichlormethan wurde mit 0.45 g (9.4 mmol) Ozon behandelt. Das gelbe Roh- 
produkt wurde bei Raumtemp. und 1 Torr eingeengt, wobei 257 mg des farblosen flussigen 
Methoxyhydroperoxids 39 als Ruckstand verblieben. - 'H-NMR (CDC13, TMS): 6 = 1.42 
(s; 6H), 3.32 (s; 3 H), 8.06 (breites s; 1 H). - Nach Zugabc von einigen Tropfen Dimethyl- 
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sulfid zeigte das 'H-NMR-Spektrum die Signale von Aceton (6 = 2.17), Methanol (6 = 
3.48) und Dimethylsulfoxid (6 = 2.62). 

b) Isolierung uon 36 - 38: Eine Losung von I .61 g (1 1.7 mmol) 34 '3 ") in 9.7 ml Methanol 
und 8.9 ml Dichlormethan wurde rnit 0.56 g (11.7 mmol) Ozon behandelt. Das Rohprodukt 
wurde unter Eiskiihlung und Ruhren portionsweise mit insgesamt 3.1 g (11.8 mmol) Tri- 
phenylphosphan versetzt. GC-Analyse (Saule 0.3 x 500 ctn, 5% Carbowax 20 M auf Chro- 
mosorb G; 60-160°C bei 4"C/min) zeigte die Peaks von Aceton (tR = 4.2 min), 34 (tR = 
6.0 min), 36 (tR = 16.0 min), 37 (fR = 12.0 min) und von 38 ( f R  = 8.1 min). - Das 
Rohprodukt wurde bei Raumtemp. und 12 Torr ohne Kolonne in eine auf -78°C gekiihlte 
Vorlage destilliert. Das Destillat wurde bei Normaldruck mit einer aufgesetzten 10-cm- 
Vigreux-Kolonne eingeengt, wobei die Kopftemperatur maximal 60°C erreichte. Aus dem 
Destillationsriickstand wurden mittels PGC (Saule 0.7 x 300 cm, 5% Carbowax 20 M auf 
Chromosorb G; 60- 180°C bei 3"C/min) die Verbindungen 36'l) und 37 sowie ein Gemisch 
von 34 und 38 isoliert. 

2-(1,2-Dimethyl-i-propenyl) -2,3,3-trimethyloxiran (37): Farblose Fliissigkeit. - 'H- 
NMR (CDC13, TMS): 6 = 1.16 (s; 3H), 1.32 (s; 3H), 1.36 (s; 3H), 1.63 (s; 9H). - MS (rel. 
Int. YO): m/e = 139 (46) [M - CH,]+, 81 (100) [C6H9]+, 41 (11) [CsH5]+. - 
tR (Bedingungen wie vorstehend) 12.0 min. 

Unabhangige Herstellung uon 37: Eine Losung von 300 mg (2.2 mmol) 3418,19) in 10 ml 
Dichlormethan wurde unter Eiskiihlung rnit 440 mg (2.6 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure 
versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde mit einer geslttigten waDrigen 
NaHC03-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat bei 
Raumtemp. und 12 Torr eingeengt. Als Ruckstand verblieben 162 mg (48%) 37. - 'H- 
NMR- und MS-Daten waren identisch mit denen von 37 aus der Ozonolyseredktion. - 

J = 124 Hz), 20.15 (qm, J = 123 Hz), 20.94 (qm, J = 123 Hz), 21.86 (qm, J = 124 Hz), 
63.91 (s), 67.44 (s), 125.02 (s), 128.55 (s). 

Cl0HI8O (154.3) Ber. C 77.86 H 11.76 Gef. C 77.88 H 11.68 

13C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 13.95 (q, J = 125 Hz), 18.94 (q, J = 125 Hz), 19.42 (q, 
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