K. Griesbaum, M. Meister

1573

Uber die Ozonspaltung von Chloropren und von 2-Chlor-3-methyl-

1,3-butadien in Methanol

Karl Griesbaum* und Martin Meister

Engler-Bunte-Institut, Bereich Petrochemie, Universitdt Karlsruhe (TH),

Kaiserstralle 12, D-7500 Karlsruhe

Fingceangen am 19 Aiirs 1987

Chloropren (1a) und 2-Chlor-3-methyl-1,3-butadien (1b) werden
bei Monoozonolysen in Methanol zu iber 90% an den nicht
chlorierten Doppelbindungen und zu 96 bzw. 80% zu o,B-unge-
sittigten Oxo-Verbindungen (2) gespalten. Diese gehen mit Me-
thanol, 2a auch mit dem komplementiren Methoxymethylhydro-
peroxid (5) Folgereaktionen ein. Die ebenfalls erhaltenen a,f-un-
gesittigten Methoxyhydroperoxide 3 sind instabiler als analoge
nicht o-chlorierte Methoxyhydroperoxide #dhnlicher Struktur.
Diozonolysen von la und 1b in Methanol lieferten zu ca.
50—60% die entsprechenden a-Oxocarbonsdureester (21) und/
oder deren Ketale. Daneben wurden jedoch auch anomale Pro-
dukte erhalten, ndmlich ca. 15% Hydroxyessigsdure-methylester
(12d) aus 1a und aus 1b, sowie ca. 30% Oxalsiure-dimethylester
(27b) aus la bzw. 35% Essigsdure-methylester (13) aus 1b. Auf-
grund von Modellreaktionen wurde die Bildungsweise dieser Pro-
dukte formuliert.

In vorangehenden Untersuchungen hatten wir gezeigt,
daB Diozonolysen einer Reihe von acyclischen konjugierten
Dienen in Methanol zu anomalen Reaktionen fithrten, bei
denen neben den beiden Doppelbindungen jeweils auch die
Einfachbindungen der Diensysteme gespalten wurden®?.
Analoge Ergebnisse wurden erhalten bei Diozonolysen von
Monochlordienen, welche den Chlorsubstituenten endstin-
dig am Diensystem tragen® *. In der vorliegenden Arbeit
wird gepriift, wie Monochlordiene mit Chlorsubstituenten
in 2-Position eines konjugierten Diensystems gespalten wer-
den. Dazu wurden die Titelverbindungen 1a und 1b in Me-
thanol den Bedingungen einer Mono- und einer Diozono-
lyse unterworfen.

Monoozonolysen

Umsetzungen von 1a bzw. 1b mit ca. 0.8—0.9 Molidqui-
valenten Ozon bei —78°C fiihrten mit Regioselektivitaten
von 97 bzw. 93% zum Ozonangriff an den nicht chlorierten
Doppelbindungen. Dies ging aus den relativen Anteilen der
Bruchstiicke 7 und 4 hervor, die nach Reduktion der rohen
Ozonolyseprodukte und nachfolgender Ketalisierung der
Oxo-Bruchstiicke 2 erhalten wurden (Tab. 1).

Die nicht chlorierten Doppelbindungen in 1a bzw. 1b
wurden ganz liberwiegend, namlich in Selektivititen von 96
bzw. 80%, zu den entsprechenden Primérfragmenten 2 und
nur in Selektivititen von 4 bzw. 20% zu den entsprechenden
Primarfragmenten 3 gespalten, wie aus den Molverhiltnis-
sen (2a+7a+8): 3a bzw. 2b: 3b hervorgeht. Zusitzlich wur-
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About the Ozone Cleavage of Chloroprene and of 2-Chloro-
3-methyl-1,3-butadiene in Methanol

Monoozonolyses of chloroprene (1a) and of 2-chloro-3-methyl-
1,3-butadiene (1b) in methanol occur with more than 90% at the
non-chlorinated double bonds to afford the corresponding «.f-
unsaturated oxo compounds 2 with selectivities of 96 and 80%
respectively. The latter subsequently react with methanol, and 2a
also with the complementary fragment methoxymethyl hydro-
peroxide (5). The a,B-unsaturated methoxy hydroperoxides 3
which have also been obtained, are less stable than similarly struc-
tured, non-a-chlorinated methoxy hydroperoxides. Diozonolyses
of 1a and 1b in methanol afforded in 50— 60% the corresponding
a-oxocarboxylates (21) and/or the correponding ketals. In addi-
tion, anomalous products were obtained viz. ca. 15% of methyl
hydroxyacetate (12d) from 1a and 1b, as well as ca. 30% of di-
methy! oxalate (27b) from 1a and ca. 35% of methyl acetate (13)
from 1b. The modes of formation of these products have been
postulated according to model reactions.

den jeweils die aus den terminalen CH,-Gruppen resultie-
renden komplementiren Fragmente § bzw. 6a erhalten. Die
beobachtete Spaltungsrichtung steht im Gegensatz zu den
Ergebnissen bei Monoozonolysen von nicht chlorierten™ ®
und von 1-chlorierten Dienen®, bei denen mit Ausnahme
von 2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadien ganz uberwiegend die
Bildung von o,B-ungesittigten Methoxyhydroperoxiden be-
obachtet worden war. Dies bedeutet, daB der Chlorsubsti-
tuent in der 2-Position, d.h. in direkter Nachbarschaft zum
entstehenden positiven Zentrum, die Bildung eines allyli-
schen Zwitterions A stark benachteiligt.

cl R cl R cL R CH30 R
< oo
0 OCH5 0
1 2 3 4

ct RocHy ¢l H

CH30CH,00H CH3OCH,OR H

OOCH,OCH;
OCH; OCH5
5 6 7 8
CHsC  CHj ct R
CH30CH,00CH,0H Q 5 0-0°
0 0_0
9 10 A

o:R=H;b:R=CH3
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Die chlorierten Doppelbindungen in 1a bzw. 1b wurden
jeweils zu den Bruchstiicken 4 (Tab. 1) und 5 sowie Chlor-
wasserstoff gespalten. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
bisher beobachteten Spaltungsrichtung von Substraten mit
monochlorsubstituierten Doppelbindungen”.

Durch Folgereaktionen von priméaren Ozonolyseproduk-
ten wurden, z. T. katalysiert durch Chlorwasserstoff, bei der
Ozonolyse von 1a und von 1b jeweils die Verbindungen 6b
und 9 sowie bei der Ozonolyse von 1a zusitzlich 7a und 8
gebildet (Tab. 1). Weiterhin traten in Anteilen von weniger
als 5% Diozonolyseprodukte auf. So wurde z B. bei der
Ozonolyse von 1b in ca. 1% Ausbeute das Ozonid 10 er-
halten.

Tab. 1. Produkte aus den Monoozonolysen von 1a und 1b
in Methanol®

Substrat la la 1b b
Nachbehandlung DMSa) keine D! 2) keine
Produkte und Produktanteile, mol%
R H H CH3 CH3
ct R
3 O0H 4 - 19 -
OCH3
(4] [
2 H 14 - 74 -
= A\
/ 0
Cl R OCHy
7 / 64 97 - 93
0CH,
1 H
2 J OOCHZOCH3 15 - - -
DCHB
CH R
4 7\ 3 3 7 7
0

3 Zugabe von Dimethylsulfid, Trimethoxymethan und salzsaurem
Methanol zum Rohprodukt nach der Ozonolyse. — ® Fragmente
aus den terminalen CH,-Gruppen sowie Diozonolyseprodukte sind
in der Tabelle nicht erfal3t.

Die bisher unbekannten Methoxyhydroperoxide 3a und
3b sind instabiler als analoge a,B-ungesittigte Methoxyhy-
droperoxide, welche an der Stelle von Chlor Wasserstoff®
oder Methyl->® bzw. Phenylsubstituenten® tragen. In L&-
sung waren sie lange genug haltbar, um die spektroskopi-
schen Eigenschaften zu ermitteln und um sie zu den ent-
sprechenden Oxo-Verbindungen 2 zu reduzieren. In Sub-
stanz zersetzte sich jedoch 3a im Kiihlschrank in wenigen
Tagen und 3b sofort nach der Isolierung in einer heftigen
Reaktion. Die kontrollierte Zersetzung von 3b in CDCls-
Losung lieferte Methanol sowie die folgenden Produkte in
den angegebenen relativen Anteilen: 2b (21%), 11 (3%), 12¢
(14%), 12d (27%) und 13 (35%). Die Bildung von 2b und
11 erfolgte vermutlich durch homolytischen Bruch der Per-
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oxidbindung in 3b und nachfolgende Abspaltung der Meth-
oxy- bzw. Methylgruppe aus dem Radikal 14. Die Bildung
von Chloressigsdure-methylester (12¢) kann erklirt werden
durch teilweise Epoxidierung von 3b zu 15, Isomerisierung
von 15 zu 17¢, Zerfall von 17¢ zu 13 und Chloressigsiure
sowie Veresterung der letzteren mit dem aus der Zersetzung
von 3b erhaltenen Methanol. Die Bildung von Hydroxyes-
sigsdure-methylester (12d) konnte so erklart werden, daB die
Isomerisierung von 15 zu 17¢ schrittweise erfolgt und daB
das dabei auftretende Kation 16 z.T. von Wasser zu 17d,
abgefangen wird, welches dann analog wie 17¢ weiterre-
agiert. Fiir die vorstehend postulierte Isomerisierung von
chlorierten Epoxiden® bzw. fiir den spontanen Zerfall von
a-Oxomethoxyhydroperoxiden’? in der angegebenen Weise
gibt es Analogien in der Literatur.

CL  OCHjs CL  CHy
X—CH,CO,CHy  CH3CO,CHj >——+—o-
0 OCH;
11 12 13 14
CL  CH, ?% ?%
0—OH  CH,—COC—OOH  X—CH,—C4C—04-0H
O 0CH,§ 6CH3 o (IDCH3
15 16 17

c: X =Cl; d: X = OH

Das bisher ebenfalls unbekannte Peroxid 8 ist vermutlich
durch Reaktion des Methoxyhydroperoxids 5 mit dem Al-
dehyd 2a oder dessen Ketal 7a in dem schwach salzsauren
methanolischen Ozonolyserohprodukt entstanden. Es stellt
somit ein weiters Beispiel fur Folgereaktionen zwischen
Methoxyhydroperoxiden und reaktiven Aldehyden dar, wie
wir sie in neuerer Zeit bei Ozonolysen von Olefinen in Me-
thanol mehrfach beobachtet hatten®%°'%. Die unabhiingige
Synthese von 8 aus 5 und 7a in salzsaurem Methanol un-
terstiitzt diese Vermutung. In Substanz sowie in neutraler
Losung war 8 bei Raumtemperatur stabil. In salzsaurem
Methanol trat jedoch langsam Zersetzung ein, die nach 30
Stunden nahezu beendet war und die folgenden Produkte
in den angegebenen Anteilen lieferte: 5 (30%), 6b (12%), 7a
(40%), 11 (10%) und 19 (12%). Das Entstehen von 5 und
7a stellt die Umkehr der Bildungsreaktion fiir 8 dar. Die
Bildung von zusitzlichem 7a und 19 kann durch Zerfall des
Kations 18 erklirt werden, und die Bildung von 6b sowie
11 durch Zerfall des Kations 20, jeweils eingeleitet durch
einen Bruch der Peroxidbindung in 8.

cL H T

H
Igl H®/CH50H
dg—o——CHOCH3 > 7a + HCO,CH;
OCH;
18 19
H
H
Cl Al H® /CH50H
0-L0—CH,0CH; 6b + 11
OcH; @
20
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Ozonspaltung von Chloropren und 2-Chlor-3-methyl-1,3-butadien

Diozonolysen

Erschopfende Ozonolysen von 1a bzw. 1b in Methanol
bei —78°C lieferten peroxidische, stark saure Produktge-
mische. Beim Erwadrmen auf ca. 45°C traten exotherme Re-
aktionen ein, in deren Verlauf der Peroxidgehalt verschwand
und geringe Mengen Chlor sowie aus dem Ozonolysepro-
dukt von 1b ca. 17% CO; und ca. 9% CO gebildet wurden.
Die ausreagierten Produktgemische enthielten Formalde-
hyd-dimethylacetal (6b) und Ameisensidure-methylester (19)
als Folgeprodukte der terminalen CH,-Gruppen sowie die
in Tab. 2 aufgefiihrten Verbindungen als Folgeprodukte der
zentralen Struktureinheiten von 1a bzw. 1b.

Die Bildung von 6b und 19 kann durch HCl-katalysierte
Acetalisierung von 6a bzw. HCl-katalysierte Dehydratisie-
rung von 5'” erklirt werden. Die Bildungsweise der in
Tab. 2 aufgefiihrten Fragmente wurde durch individuelle
Ozonolysen der Monoozonolyseprodukte 2a, 2b, 3b'?, 4a
und 4b ermittelt. Dabei wurden 2a und 2b zu ca. 85—90%
und 3b sowie 4a und 4b jeweils vollstindig an den Dop-
pelbindungen gespalten. Als Primérspaltprodukte entstan-
den aus 2a bzw. 2b die Fragmente 21a bzw. 21b, aus 4a
bzw. 4b die Fragmente 21a (97%)'? und 22a (3%)'® bzw.
21b (65%) und 22b (35%) sowie aus 3b'" das Fragment 22b.
Diese Primérspaltprodukte gingen in den stark salzsauren
Reaktionsmedien beim Erwidrmen, d.h. unter den Bedin-
gungen, welchen die Rohprodukte aus den Diozonolysen
von 1a und 1b ausgesetzt waren, Folgereaktionen ein. Men-
genmidBig am bedeutensten ist dabei die Bildung des Halb-
ketals 23 und der Ketale 24a bzw. 24b aus 21a bzw. 21b
(Tab. 2).

CHy0 R CHQ R CH;0 HOH CH30  RocH,
OOH >__|<
0 o O OCHj 0 OCH5 0 OCHj
21 22 23 24
a: R =H; b: R = CHy
CHs0 H CH,0 M H
3 3 ) F‘l
0—0CH,OCH5 }——-;70—0—04200%13
0 OH 0 OH ®
25 26
CH30 OR CH;0  OCH3 rrl
)—{—O—O—H
A
0 0 0 " ®
27a: R =H 28
b: R = CHj

Der unerwartete Oxalsdure-dimethylester (27b) bei der
Ozonolyse von 1la bzw. von 2a (Tab. 2) entsteht auf zwei
Wegen. Der erste Weg verlduft iiber die Bildung des He-
miperketals 25 aus 5 und 21a. Die HCl-katalysierte Spaltung
von 25 iiber 26 liefert zundchst Oxalsdure-monomethylester
(27a), welcher unter den herrschenden Bedingungen rasch
zu 27b verestert wird. Ein moglicher zweiter Weg ist die
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HCl-katalysierte Dehydratisierung von 22a Uber die Zwi-
schenstufe 28, wobei direkt 27b gebildet wird. Auf diesem
Wege konnten bei der Diozonolyse von 1a maximal 5% 27b
entstehen, da 3a und 4a als Vorlaufer fiir 22a bei der Mo-
noozonolyse von 1a nur zu 4 bzw. 3% entstehen (Tab. 1),
und da 4a von Ozon nur zu ca. 3% zu 22a gespalten wird.
Die Bildung geringer Anteile von Oxalsiure-dimethylester
(27b) bei der Diozonolyse von 1b (Tab. 2) kénnte durch
Baeyer-Villiger-Oxidation von 21b durch 5 erfolgen.

Das anomale Spaltprodukt Essigsdure-methylester (13)
aus der Ozonolyse von 1b bzw. von 2b (Tab. 2) kann eben-
falls auf zwei Wegen entstehen. Hauptreaktion ist in diesem
Falle die HCl-katalysierte Spaltung von 22b, vermutlich
iber die Zwischenstufe 29, zu 13 und 30. Der weitere Zerfall
von 30 erklirt das Auftreten von Kohlenoxiden, wie es beim
Aufwirmen des Diozonolyseproduktes beobachtet worden
war. Der zweite Weg zu 13 verlduft iiber die Baeyer-Villiger-
Oxidation von 21b mit 5, méglicherweise liber die Zwischen-
stufe 31.

e®
CHiQ 970 CH30. CH30 CHy
CHj P 0
O OcH, 0 .0 o
29 30 31

Tab. 2. Produkte aus den Diozonolysen von 1a und 1b sowie aus
den Ozonolysen von 2a und 2b in Methanol

Substrat la 22 1b 2b
Produkte und Produktanteile, molza)
R H H CH3 CH3
CH40 }l{ H
23 n 18 - -
= /
0 OCH3
CH3 R OCH3
24 / 40 44 47 62
0 OCH3
CH30 OCH3
27b 7/ \ 30 18 3 <1
o 0 '
]__3_ CHSCOOCHS - - 35 30
li_c CICHZCOOCH3 1 1 5 1
l2d HOCHZCOOCH3 14 14 5 5

 Fragmente aus den terminalen CH,-Gruppen sind nicht aufge-
filhrt. Die Abweichungen von 100% in den Bilanzen gehen u.a. auf
die Anwesenheit geringer Mengen von chlorierten Produkten wie
CICH,COCO,CHj; und CICH,C(OCH3),CO,CH; zuriick.

Alle vorstehend aufgefithrten Folgereaktionen der Pri-

. marspaltprodukte 21a, 21b, 22a und 22b wurdén in unab-

hangigen Versuchen bestitigt. Dafiir wurden die bisher un-
bekannten peroxidischen Verbindungen 22a, 22b und 25
hergestellt, und zwar 22a durch Ozonolyse von Malein-
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siure-dimethylester in Methanol, 22b durch Ozonolyse von
2,3-Dimethylmaleinsdure-dimethylester in Methanol und 25
durch Umsetzung von 5 mit 23a. Das Methoxyhydroper-
oxid 22a erwies sich als sehr labil und konnte deshalb nicht
in analysenreiner Form erhalten werden; das homologe 22b
war im Gegensatz dazu und zu analog strukturierten Meth-
oxyhydroperoxiden, welche eine «-Keto-'? statt einer o-
Methoxycarbonylgruppe tragen, thermisch sehr stabil.

Die Bildung der ebenfalls anomalen Produkte Chlores-
sigsdure-methylester (12¢) und Hydroxyessigsdure-methyl-
ester (12d) bei den Diozonolysen von 1a und 1b wird wie
folgt erklidrt: Die Monoozonolyseprodukte 2 werden von
Ozon an der chlorierten Doppelbindung nicht nur gespalten,
sondern z.T. auch zu 32 epoxidiert. Ringdffnung von 32 iiber
die Zwischenstufe 33 fithrt zu 34¢ oder durch Reaktion von
33 mit im Gemisch vorhandenem Wasser zu 34d. Die Di-
carbonylverbindungen der Struktur 34 kdnnen schlieBlich
durch 5 zu 35 oxidiert werden, welches mit Methanol zu
den substituierten Essigsdure-methylestern 12 solvolysiert
wird. Die bei der Ozonolyse von 1b prinzipiell ebenfalls
denkbare Bildung von 12¢ und 12d aus 3b uber 15 scheidet
aus, da 12c¢ und 12d auch bei der Ozonbehandlung von 2b
entstanden, wobei 3b gar nicht gebildet werden kann.

cl R o

H CHy—G—G-R  X—CH=C-C-R X~CHy~G-0-C—R
0 o 0 0 00 0 ©
32 33 34 35

c|:R=H;b:R=CH3; c: X =Cl;, d: X = CH

Versuche, die postulierte Reaktionsfolge 2 — 32 — 12 zu
beweisen, scheiterten daran, daB die Epoxide der Struktur
2 nicht hergestellt werden konnten. Die Ergebnisse der nach-
folgenden Reaktionen kdnnen jedoch als ein indirekter Be-
weis fiir die Reaktionsfolge angesehen werden: Ozonolyse
von 2-Chlorcrotonaldehyd (36) in Methanol ergab ca. 3%
2-Hydroxypropionsiure-methylester (37d), und die Umset-
zung des Chlorepoxids 38 mit Methoxymethylhydroperoxid
(5) in HCl/Methanol ergab in hoher Ausbeute 2-Chlorpro-
pionsdure-methylester (37¢). Die Tatsache, da3 aus 38 kein
Hydroxycarbonsdureester 37d erhalten wurde, mag darin
begriindet sein, daB dabei keine Parallelreaktionen abliefen,
bei denen Wasser gebildet wurde.

X
I /\
CH3CH=C(CL)CH=0 CHzCHCO,CHz CH3CH—C(Cl)CH(OCH3)2

36 37 38

Wir danken dem Sonderforschungsbereich 62 fiir die finanzielle
Unterstiitzung sowie der Firma Bayer AG, Leverkusen, fiir die
Uberlassung von Chloropren.

Experimenteller Teil

"H-NMR-Spektren: Bruker WP 60 bzw. WH 300; TMS als Stan-
dard. — IR-Spektren: Beckman 4260 und Acculab 1. — GC/MS-
Analysen: Hewlett-Packard 5985 B. — Analytische Gaschromato-

K. Griesbaum, M. Meister

graphie: Shimadzu GC-6A. Bedingungen fiir GC- und GC/MS-
Analysen: Glassdule 0.3 x 500 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chro-
mosorb G; 60— 160°C bei 4°C/min. Die fiir die Identifizierung von
bereits bekannten Verbindungen verwendeten 'H-NMR-, GC- und
MS-Daten sind in Tab. 3 zusammengefaBt. — Préiparative Gas-
chromatographie (PGC): Perkin Elmer F-21; Glassdule 0.7 x 300
cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G.

Ozonolysereaktionen wurden zwecks besserer Erkennung im 'H-
NMR-Spektrum z.T. in CH;0D durchgefithrt. Nach Beendigung
der Reaktionen wurde jeweils bei der Reaktionstemperatur so lange
mit Stickstoff gespiilt, bis gelostes Ozon ausgetrieben war.

Monoozonolysen von 1a in Methanol

a) Ermittlung der Regioselektivitdt des Ozonangriffes und Isolie-
rung von 7a: Eine Losung von 1.017 g (11.4 mmol) 1a in 3.37 ml
CH;0OD wurde bei —78°C mit 7.1 mmol Ozon behandelt. Dann
versetzte man mit 0.86 ml DMS und einer Losung von 1.895 g
(11.3 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan in 1 ml Tetrachlormethan und
lieB innerhalb von 14 h langsam auf Raumtemp. erwirmen. 'H-
NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 6a und 6b in Aus-
beuten " von 75 bzw. 24% sowie von 7a mit 93% Ausbeute. GC-
und GC/MS-Analyse zeigte neben 6b und 7a auch die Anwesenheit
von 4a. Die Peakflichen flir 4a und 7a standen im Verhéltnis von
3:97. .

Zur Isolierung von 7a wurden wie vorstehend beschrieben 13.4 g
(0.151 mol) 1a in 35 ml Methanol mit 0.136 mol Ozon behandelt.
Das Gemisch wurde mit 12.5 ml DMS, 30 ml Trimethoxymethan
und 2 ml einer 3.6 M HCl/CH;OH-L6sung versetzt, in einem Kol-
ben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler langsam auf Raumtemp. er-
wirmt und 30 min auf 50°C erhitzt. Dann wurde unter Zutropfen
von insgesamt 200 ml Dichlormethan das Methanol bei 30°C und
200 Torr azeotrop abdestilliert. Der Riickstand wurde mit einer
wisserigen Losung von Natriumhydrogencarbonat gewaschen, mit
Kaliumcarbonat getrocknet und 7a iiber eine 20-cm-Fiillkorper-
kolonne abdestilliert. Sdp. 64 — 65°C/90 Torr, Ausb. 8.2 g (40%). —
'"H-NMR-, GC- und MS-Daten vgl. Tab. 3.

b) Ermittlung der Produktverteilung: Eine Losung von 1.0 g
(11.4 mmol) 1a in 4.15 ml CH,OD wurde bei —78°C mit 10 mmol
Ozon behandelt, auf Raumtemp. erwdrmt und mit 1.855 g
(11.1 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan versetzt. 'H-NMR-Analyse
zeigte die Anwesenheit von 5 mit einer Ausbeute ' von 82% sowie
der in Tab. 1 aufgefithrten Produkte.

¢) Isolierung von 3a, 5 und 9: Eine Losung von 2.228 g (25 mmol)
la in 10.1 ml Methanol wurde bei —78°C mit 21.0 mmol Ozon
behandelt, auf —20°C erwdrmt, mit 0.6 g Natriumhydrogencar-
bonat und 0.6 g Natriumsulfat versetzt und bei 0°C so lange ge-
riihrt, bis sie neutral reagierte. Dann wurde vom Feststoff dekantiert
und durch Flashchromatographie'® (Siule 4 x 70 cm, 320 g Kie-
selgel 60, Ether/2,3-Dimethylbutan, 4 1 im Verhéltnis 1:8 und 1.51
im Verhiltnis 1:3) 3a (Ausb. 80 mg; 2%), 5 (Ausb. 760 mg; 4%)
sowie ein Gemisch von 5 und 9 (Ausb. 200 mg) isoliert. — Die
Verbindungen 5 und 9 wurden mit Hilfe von authentischen
Substanzen'? identifiziert.

(2-Chlor-1-methoxy-2-propenyl ) hydroperoxid (3a): Farblose
Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.57 (s; 3H), 5.12 (dd, J =
1.1 und 0.7 Hz; 1H), 588 (dd, / = 1.5 und 0.7 Hz; 1H), 5.78 (dd,
J = 15 und 1.1 Hz; 1H) 8.3 (breites s; 1H). — IR (CCly): 3510,
3380 (OH), 1638 cm ™! (C=C). — Die Substanz zersetzte sich bei
Raumtemp.; es wurde deshalb keine Elementaranalyse durchge-
fithrt.

Reduktion von 3a: Eine Losung von 20 mg (0.14 mmol) 3a in
0.4 ml CDCl; wurde mit 18 mg (0.29 mmol) DMS in 0.2 ml CDCl,
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Tab. 3. Zur Identifizierung verwendete analytische Daten von bekannten Verbindungen aus den Ozonolysen von 1a, 1b und Modellver-

bindungen

verbin- Th-NuR-Oaten (CODC1,) GC-ty GC/MS-Oaten
dung & {ppm} {min} m/e (relative Intensityt)
2 AB-System mit B, 6.44, By 6.60, J,0=2.0 Hz (2H), 9.47 (s; 1) 4.1 92, 90 {36, 100) M, 63, 61 (12, 33) (N-CHO)*
2 2.46 {s; ), AB-System mit §, 6.39, § 6.08, Jyp=2.0 Hz (2H) 4.4 106, 104 (26, 76) M', 91, 89 (6, 19) {M-CH;)*, 43 (100) (CHyCO)*
4 7.5 86 (2) N*, 55 (100) (M-OCH,)*
a 1.95 (dd, J=1.6 und 1.1 Hz; 3H), 3.76 (s: 3H), 5.56 (m; 1), 6.11 (ms TH} 9.1 100 (97) W', 69 (100) (M-OCH,)*
5 3.50 (5; 3H), 4.98 (s; 2H) - -
[1Y 3.45 (55 M), 4.76 {s; 2H) - -
[ 3.36 (s; 6H), 4.58 {s; 2H) 4.1 76 (2) W', 75 (46) (M-H)®, 45 (100) (N-OCHy)*
la 3.36 (s; 6H), 4.75 (s; 1H), 5.52 {d.d; 1M}, 5.68 (dd; 1H) 14.5 107, 105 (22, 66) (M-0CH;)", 75 (100) (N-CH,C1)*, 63, 61 (7, 18)
== +

{CH,C1)
I 1.48 (s; 3H), 3.22 (s; 6H), 5.48 (d,J=0.9 Hz; 1H), 5.75 (d; H) 13.2 137, 135 (7, 22) (M-CHy}*, 121, 119 (31, 100) (M-OCH,}*, 89 (60)
=2 = +

(M-C,H,C1)
9 3.52 (s; ), 5.05 (t,J=0.8 Hz; 2H), 5.16 (t; 2H) - .
n 3.85 (s; ), 6.02 (d,J=1.5 Hz; H), 6.54 (d; M) 15.7 122, 120 (18, 55) M', 91, 89 (35, 100) {M-OCH,)*, 63, 61 (34, 97)
= - + +

{CH,C1)*, 59 {50} (CO,CHy)
l2c 3.81 (s; ), 4.08 {s; 2H) 14.5 110, 108 (5, 15) N', 79, 77 (12, 39) (N-OCH)*, 59 (100) (M-CH,C1)*
l2d  1.43 (d,d=7.0 Hz; 3H), 3.79 (s; 3H), 4.31 (q; H} 20.2 104 (0.1) W', 45 (100)
13 2.06 (s; 3), 3.67 {s; 3H) 5.2 74 (37) W', 43 (100) {M-0CH)*
19 3.77 (d,J=0.8 Hzy 3H), B.08 (q; WH) 4.2 60 (100) M
21b  2.49 (s; 3H), 3.88 (s; M) 16.4 102 (13} M*, 43 (100) (CHycO)*
23 3.50 {s; 3H), 3.84 (s; 3H), 4.89 (s; 1H) - -
282 3.43 (s; 6H), 3.81 (s; 3H), 4.B3 (s; 1H) 22.1 103 {5) (N-0CHy)*, 75 (100) (M-CO,CHy)"
28b 153 (s; 3H), 3.29 (s; 6H), 3.B2 (s; 3H) 216 133 (3) (M-CHyl", 117 (27) (M-0CH)", 89 (8B) (M-CO,CH1, 43 (100)
"' (chyco*
2 3.92 (s) 22.3 118 {29) M, 59 (100) M/2 *
3¢ 1.70 (d,J=6.8 Hz; 3H), 3.80 (s; 3H), 4.42 (q; WH) 15.1 93, 91 (5, 14} (M-0CHy)*, 83 (83) (N-C1)*, 65, 63 (35, 100)
- (M-COOCH,)* ‘

versetzt. 'H-NMR-Analyse nach 3 h zeigte die Anwesenheit von
Methanol, DMSO und 2a im molaren Verhaltnis 1:1:1.

d) Isolierung von 8: Eine Losung von 5.102 g (57 mmol) 1a in
24 m] Methanol wurde bei —78°C mit 52 mmol Ozon behandelt,
wie unter c) beschrieben neutralisiert und bei Raumtemp./0.1 Torr
destilliert. In einer auf —5°C gekiihlten Vorlage wurden 2.5 g De-
stillat erhalten, aus welchem 8 durch Dickschichtchromatographie
isoliert wurde (Kieselgelplatten 2 x 200 x 200 mm, Methanol/
Dichlormethan 1:6). Fiir die Elementaranalyse wurde eine Probe
bei 5 x 1072 Torr destilliert.

(2-Chlor-1-methoxy-2-propenyl) (methoxymethyl) peroxid (8):
Farblose Flissigkeit. — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 3.50 (s;
3H), 3.57 (s; 3H), 5-Spinsystem mit Zentren bei &, = 5.00, §, =
5.10, 8; = 5.18, 8, = 5.55, 8s = 5.78 und J;, = 103, J3 = 1.0,
Jy3 = 08, Jiyy = 0.7, J35s = 1.1, Jus = 1.5 Hz. — IR (CCly): 1641
cm ™! (C=C).

C¢H;ClO, (182.6) Ber. C 39.46 H 6.07 Cl 19.42
Gef. C 39.46 H 5.89 Cl 19.67

Unabhiingige Herstellung von 8: Eine Losung von 1.013 g
(7.4 mmol) 7a'® und 1.19 g (15.2 mmol) 5! in 0.5 ml Dichlorme-
than wurde zu 0.25 ml einer 0.6 M Lésung von wasserfreiem Chlor-
wasserstoff in Methanol gegeben. Nach 40 h wurden 15 ml Dichlor-
methan und wenig Natriumhydrogencarbonat zugefiigt, und bei
Raumtemp./190 Torr wurde auf die Hilfte eingeengt. Dieser Vor-
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gang wurde wiederholt, der Riickstand mit 10 m! Pentan versetzt,
filtriert und das Filtrat bei Raumtemp./40 Torr eingeengt. Aus dem
Riickstand (1.60 g) wurde 8 durch Dickschichtchromatographie
(Bedingungen wie vorstehend) isoliert und bei 5 x 10~* Torr de-
stilliert. Ausb. 520 mg (39%).

Sdurekatalysierte Zersetzung von 8: Ein Gemisch von 25.0 mg
(0.14 mmol) 8 und 20.0 mg (0.12 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan
wurde mit 0.5 ml einer 0.3 M Losung von wasserfreiem Chlorwas-
serstoff in CD;OD versetzt. 'H-NMR-Analyse nach 30 h zeigte die
Anwesenheit von 30% 5, 12% 6b, 40% 7a, 10% 11 und 8% 19.

Monoozonolysen von 1b

a) Ermittlung der Regioselektivitdt des Ozonangriffes und Isolie-
rung von Th: Eine Losung von 1.244 g (12.1 mmol) 1b'” in 49 ml
CH;0D wurde bei —78°C mit 9.4 mmol Ozon behandelt, mit
0.9 ml DMS, 2.9 m] Trimethoxymethan und 2 Tropfen einer 7.5 M
Lésung von wasserfreiem HC] in Methanol versetzt und auf Raum-
temp. erwarmt. GC- und GC/MS-Analyse zeigte nach einem Tag
die Anwesenheit von 4b und 7b im molaren Verhiltnis 7:93 sowie
6b und insgesamt ca. 6% der, Diozonolyseprodukte 13, 21b und
24b.

Das Gemisch wurde mit 15 ml Dichlormethan versetzt, bei
Raumtemp./110 Torr eingeengt und aus dem Riickstand (6.3 g) mit-
tels Flashchromatographie'” (Sdule 4 x 55 cm, 260 g Kieselgel 60,
Pentan/Ether 9:1) 7b isoliert. Ausb. 700 mg (39%).
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2-Chlor-3,3-dimethoxy-1-buten (7b): Farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR-, GC- und MS-Daten vgl. Tab. 3. — IR (CCL): 1625 cm ™"
(C=C).

C4H,ClO, (150.6) Ber. C 47.85 H 7.36 Cl 23.54
Gef. C 47.85 H 7.23 Cl 2346

b) Ermittlung der Produktverteilung: Eine Losung von 2.860 g
(27.8 mmol) 1b in 119 ml Methanol wurde bei —78°C mit
22.4 mmol Ozon behandelt, mit 0.7 g Natriumhydrogencarbonat
und 1.0 g Natriumsulfat versetzt und unter Rithren auf 0°C erwir-
men gelassen. Sofortige 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit
von 5 und 6a sowie 2b und 3b, jeweils im Verhiltnis 80:20. Bei
Raumtemp. fiel aus der Losung innerhalb von 20 h ca. 1.0 g eines
farblosen Feststoffes, vermutlich ein Polymeres von 2b, aus. — 'H-
NMR (CDCL): 8 = 1.76, 2.41 und 3.00 (jeweils breites m). — IR
(CCly): 1711 cm ™' (C=0).

c) Isolierung von 2b, 3b, 5, 9 und 10: Eine Losung von 2.860 g
(27.8 mmol) 1b in 11.9 ml Methanol wurde bei —78°C mit
22.4 mmol Ozon behandelt, auf 0°C erwdrmt, mit 1 g Natrium-
hydrogencarbonat versetzt und gerithrt. Dann wurde vom Feststoff
dekantiert und durch Flashchromatographie!® (Siule 4 x 60 cm,
280 g Kieselgel, Ether/Pentan, 2.1 1 im Verhiltnis 1:9, 0.9 1im Ver-
hiltnis 1:8 und 0.9 1 im Verhaltnis 1:3) 2b (wegen der Polymeri-
sationsneigung in Losung belassen), 3b (Ausb. 200 mg; ca. 5%), ein
Gemisch von 5 und 9 (Ausb. 1.4 g) sowie 10 (Ausb. 50 mg; ca. 1%)
isoliert. — Die Verbindungen 2b, 5'%, 9% und 10" wurden mit
Hilfe von authentischen Substanzen identifiziert.

(2-Chlor-1-methoxy-1-methyl-2-propenyl ) hydroperoxid (3 b):
Farblose Fliissigkeit, welche sich bei Raumtemp. mit zischendem
Geriusch zersetzte. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.54 (s; 3H), 3.41 (s;
3H), AB-System mit 3, = 5.52,85 = 5.76,J,3 = 1.5 Hz(2H), 8 =
7.90 (breites s; 1H). — *C-NMR (CDCl,/CCL): § = 20.00 (g, J =
129 Hz), 50.28 (q, J = 143 Hz), 105.44 (s), 116.29 (t, J = 163 Hz),
139.25 (s). — IR (CCL,): 3525 (OOH), 1633 cm~! (C=C).

Reduktion von 3b: Eine Losung von 23.0 mg (0.15 mmol) 3b und
12.0 mg (0.19 mmol) DMS in CDCl; wurde bei Raumtemp. 16 h
gehalten. '"H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von Methanol,
DMSO und 2b im molaren Verhiltnis 1:1:1.

Kontrollierte Zersetzung von 3b: Eine Losung von 150.0 mg
(1.00 mmol} 3b in 1 ml CDCIl; und 1.5 ml CCl, zeigte nach 30 h
bei Raumtemp. im ‘H-NMR-Spektrum die Signale von 2b (21%),
11 (3%), 12¢ (14%), 124 (27%) und 13 (35%). GC- und GC/MS-
Analysen bestdtigten die Strukturzuordnungen.

Diozonolysen von 1a

a) Ermittlung der Produktverteilung: Eine Losung von 990 mg
(11.1 mmol) 1a in 5.0 m! CH;0D wurde bei —78°C bis zur Blau-
fairbung ozonisiert. Die viskos gewordene gelbliche Losung wurde
mit 1.977 g (11.7 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan vermischt und un-
ter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes auf ca. —10°C
erwirmt. 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 5, 6b, 12¢,
124, 19, 23, 25 und 27b. Beim weiteren Erwdrmen des Gemisches
trat etwa bei Erreichen von Raumtemp. eine exotherme Reaktion
ein, welche die Temperatur auf ca. 40°C anhob. Nachdem diese
beendet war, wurde das Gemisch in einem geschlossenen Gefil
noch 2 Tage auf 45°C belassen, bis es peroxidfrei war. 'H-NMR-
Analyse lieferte das in Tab. 2 aufgefiihrte Ergebnis. Die Zuordnung
der Verbindungen in Tab. 2 wurde durch GC- und GC/MS-Analy-
sen bestdtigt. Eine Analyse des Stickstoff-Spilgases zeigte, da8 ca.
1% CO,; gebildet wurde.

b) Isolierung von 12d, 23, 24a und 27b: Eine Lésung von 1.164 g
(13.1 mmol) 1a in 5.5 ml Methanol wurde wie unter a) beschrieben
ozonisiert, mit 4.4 ml Trimethoxymethan versetzt und 2 h auf 45°C
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erhitzt. Die Verbindungen 12d, 23, 24a und 27b wurden durch
praparative Gaschromatographie (Glassdule 0.7 x 300 cm, 5% OV
101 auf Chromsorb G, 60—180°C bei 3°C/min) isoliert und mit
Hilfe von authentischen Proben identifiziert.

Herstellung von 23: Ein Gemisch von 40.0 g (0.43 mol) Gly-
oxylsdurehydrat, 40 m] Methanol und 20 ml Dichlormethan wurde
unter Stickstoff 24 h unter RickfluB gekocht, mit weiteren 100 ml
Dichlormethan versetzt und bei Raumtemp. und 80 Torr von Lo-
sungsmitteln befreit. Als Riickstand verblieben 51.1 g (98%) 23 als
farblose, leicht viskose Flilssigkeit. — 'H-NMR-Daten vgl.
Tab. 3. — IR (CDCly): 1745 cm™~! (C=0).

Herstellung von 24a: Ein Gemisch von 21.0 g (0.22 mol) Gly-
oxylsdurehydrat, 78 ml (0.71 mol) Trimethoxymethan, 5 ml Metha-
nol und 1 ml einer 7.5 M Losung von wasserfreiem Chlorwasserstoff
in Methanol wurde 48 h unter Stickstoff unter Riickflu} gekocht.
Uber eine 15-cm-Fiillkdrperkolonne wurden 30 mi abdestilliert, der
Rickstand wurde mit 100 ml Dichlormethan versetzt und mit
100 ml einer gesittigten wisserigen Losung von Natriumhydrogen-
carbonat geschiittelt. Die organische Phase wurde mit Magnesium-
sulfat getrocknet und iiber eine Fiillkorperkolonne destilliert, wobei
25.0 g (85%) 24a erhalten wurden. Sdp. 60— 61°C/Torr. 'H-NMR-
Daten vgl. Tab. 3.

Herstellung von 25: Zu einer Lésung von 940 mg (7.8 mmol) 23a
in 2 ml Dichlormethan wurden bei 0°C 940 mg (12.0 mmol) 5 in
0.5 ml Dichlormethan gegeben. Das Gemisch wurde 2 Tage bei
Raumtemp. gehalten, bei Raumtemp./5 x 1073 Torr eingeengt und
der Riickstand chromatographiert (Sdule 2.5 x 31 cm, Kieselgel
60, Ether/Pentan 1:1). Losungsmittelreste wurden bei Raumtemp./
5 x 1073 Torr entfernt. Ausb. 390 mg (30%). Fir die Elementar-
analyse wurde eine Probe bei Raumtemp. und 10~* Torr destilliert.

Hydroxy(methoxymethyldioxy)essigsdure-methylester (25): Farb-
lose Fliissigkeit. — '"H-NMR (CDCl3): 8 = 3.50 (s; 3H), 3.89 (s;
3H), 4.50 (breites s; 1H), 505(d, J = 1.1 Hz; 2H), 547 (t, J = 1.1
Hz; 1H). — IR (CCl,): 3520 (OH), 1725 cm~! (C=Q).

CsHoOs (166.1) Ber. C 36.14 H 6.06
Gef. C 35.80 H 5.89

Ozonolyse von 2a: Eine Losung von 1.043 g (11.5 mmol) 2a'¥ in
3.6 ml CH;0D wurde bei —78°C bis zur Blaufirbung ozonisiert
und in einem geschlossenen GefiB 2 Tage auf 45°C erhitzt. 'H-
NMR-Analyse im Beisein von 1,1,2,2-Terachlorethan zeigte die An-
wesenheit der in Tab. 2 aufgefilhrten Verbindungen. .Die Zuord-
nungen der Substanzen wurden durch GC- und GC/MS-Analysen
bestitigt.

Ozonolyse von 4a: Eine Losung von 0.953 g (11.0 mmol) 4a in
4.5 ml CH;0D wurde bei —78°C ozonisiert. 'H-NMR-Analyse bei
ca. 0°C zeigte die Anwesenheit von 5, 6a, 23 und 25. Aus dem
Verhiltnis der Anteile von 5 + 25 (97%) einerseits und von 6a
(3%) andererseits wurde die Spaltungsrichtung ermittelt'?,

Saurekatalysierte Zersetzung von 25: Ein Gemisch von 109 mg
(0.66 mmol) 25, 124 mg -(0.74 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan,
0.13 ml einer 7 M Losung von wasserfreiem Chlorwasserstoff in
Methanol und 0.2 ml CDCl; wurde bei 0°C hergestellt und dann
2d auf 40°C erhitzt. 'H-NMR-Analyse des peroxidfreien Ge-
misches zeigte die Anwesenheit von 6b und 19 in relativen Anteilen
von 24 bzw. 76% sowie 23, 24a und 27b in relativen Anteilen von
6, 70 bzw. 24%. Die Produktidentifizierung wurde durch GC- und
GC/MS-Analysen bestitigt.

Herstellung und Zersetzung von 22a: Eine Losung von 1.05 g
(7.3 mmol) Maleinsdure-dimethylester in 2.7 ml Methanol wurde
bei —78°C ozonisiert, auf Raumtemp. erwirmt und durch
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Ozonspaltung von Chloropren und 2-Chlor-3-methyl-1,3-butadien

Flashchromatographie' (Sdule 3 x 65 c¢m, 190 g Kieselgel, Ether/
Pentan, 2 1 im Verhaltnis 1:7, 51 im Verhaltnis 1:2, 1 1 im Ver-
hiltnis 1:1) 22a isoliert. Ausb. 40 mg. — '"H-NMR (CDCl): § =
3.69 (s; 3H), 3.85 (s; 3H), 5.14 (s; 1H). — Die Verbindung konnte
fir eine Elementaranalyse nicht in ausreichender Reinheit erhalten
werden. — Eine Probe 22a wurde in HCl/Methanol 24 h auf 45°C
erhitzt. '"H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von Oxalsdure-
dimethylester (27b).

Diozonolysen von 1b

a) Ermittlung der Produktverteilung: Eine Losung von 532 mg
(5.2 mmol) 1b'” in 2 ml CH;OD wurde bei —78°C bis zur Blau-
farbung ozonisiert und unter Durchleiten von N, zunéchst langsam
auf Raumtemp. und danach 20 min auf 40°C und 45 min auf 60°C
erhitzt. Mit dem Stickstoffstrom wurden wihrend dieser Zeit ca.
15% CO, und ca. 9% CO, bezogen auf eingesetztes 1b, ausgetragen.

Die obige Ozonolyse wurde wiederholt, das Gemisch ohne
Durchleiten von Stickstoff (um Verluste an leichtsiedenden Verbin-
dungen zu vermeiden) auf ca. 0°C erwdrmt, nach 30 min in ein
geschlossenes Gefal iibergefiihrt und 14 h bei Raumtemp. und 36 h
bei 45°C gehalten. Dann wurden bei 0°C 1.5 ml Trimethoxymethan
und 906 mg (5.4 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan zugefiigt und das
Gemisch 24 h bei Raumtemp. stehengelassen. 'H-NMR-Analyse
zeigte die Anwesenheit der in Tab. 2 aufgefithrten Verbindungen.
GC- und GC/MS-Analysen bestitigten dieses Ergebnis.

b) Isolierung von 12¢, 13, 21b und 24b: Eine Losung von 1.548 g
(14.8 mmo)) 1b»'” in 6.1 ml Methanol wurde bis zur Blaufirbung
ozonisiert und wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. Dann
wurde mit 3.5 ml Trimethoxymethan versetzt, 5 Tage stehengelas-
sen, mit festem Kaliumcarbonat versetzt, dekantiert und mittels
praparativer Gaschromatographie (20— 160°C bei 7.5°C/min) die
o.a. Verbindungen isoliert. '"H-NMR-, GC- und MS-Daten vgl.
Tab. 3.

Ozonolyse von 2b: Eine Ldsung aus 997 mg (9.5 mmol) frisch
destilliertem 2b in 3.6 ml CH;0D wurde bei —78°C ozonisiert, auf
0°C erwdarmt und dann in einem verschlossenen Gefill 14 h auf
60°C erhitzt. Es wurden 1.589 g (9.5 mmo}) 1,1,2,2-Tetrachlorethan
und 1.75 ml Trimethoxymethan zugefiigt und das Gemisch 24 h bei
Raumtemp. belassen. ‘H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit der
in Tab. 2 aufgefiihrten Produkte. GC- und GC/MS-Analysen be-
stitigten dieses Ergebnis und zeigten dariiber hinaus Peaks geringer
Intensitdt, welche Chlorbrenztraubensidure-methylester [fp =
30.8 min; m/z = 138, 136 M*, 79, 77 (M — CO,CH;)*, 59
(CO,CH;3)*, 51, 49 (CH,Cl)*] und dessen Dimethylketal [tz =
34.2 min; m/z = 153, 151 (M — OCH3)*, 133 (M — CH,C))*]
zugeordnet wurden.

Ozonolyse von 3b: Eine Losung von 0.19 mmol'® 3b und 19.0 mg
(0.11 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan in 49 mg CH;0D wurde bei
—50°C ozonisiert und mit 0.4 ml kaltem CDCl; versetzt. 'H-NMR-
Analyse einer Probe zeigte nach Erreichen von 10°C die Anwesen-
heit von 5 und 22b und nach 15 Tagen bei Raumtemp. die An-
wesenheit von 13, 21b und 24b in Ausbeuten'® von 35, 17 bzw.
32% sowie die Fragmente 5, 6b und 19 aus der terminalen CH,-
Gruppe.

Herstellung von 22b: Eine Losung von 0.844 g (4.9 mmol) Di-
methylmaleinsdure-dimethylester in 2.25 ml Methanol und 2 ml
Dichlormethan wurde bei —30°C ozonisiert, auf Raumtemp. er-
warmt und durch Flashchromatographie'¥ (Sdule 2 x 70cm, 100 g
Kieselgel, Ether/Pentan, 2 1 im Verhdltnis 1:8, 21 im Verhdltnis
1:1) 22b abgetrennt und bei 10~ Torr sublimiert.

2-Hydroperoxy-2-methoxypropionsdure-methylester (22b). Farb-
loser Feststoff, Schmp. 32—33°C. — '"H-NMR (CDCl,): § = 1.54
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(s; 3H), 3.46 (s; 3H), 3.86 (s5; 3H), 9.04 (breites s; 1 H). — *C-NMR
(CDCL): & = 18.56 (q, J = 130.4 Hz), 5030 (q, J — 1438 Hz),
53.16 (q, J = 1483 Hz), 104.36 (s), 169.36 (5). — IR (CCly): 3390
(OH), 1740 cm~* (C=0). — MS (CI): m/z (rel. Intensitit) — 151
(10) (M +1)*, 133 (41) (M — OH)*, 119 (32) (M — OCHy)*, 117
(100) M — OOH)*.

CsHy0s (150.1) Ber. C 40.00 H 6.71
Gef. C 39.62 H 648.

Saurekatalysierte Zersetzung von 22b: Eine Lésung von 156 mg
(1.0 mmol) 22b in 0.17 ml CH;0OD und 100 mg Dichlormethan
wurde mit 0.14 ml einer 7 M HCl/CH;OH-L&sung versetzt und 62
Tage bei 0°C belassen. 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit
von 17% 13, 58% 21b und 25% 24b.

Ozonolyse von 4b: Eine Losung von 457 mg (4.5 mmol) 4b in
1.7 ml CH,0D wurde bei —78°C ozonisiert. 'H-NMR-Analyse bei
—10°C zeigte die Anwesenheit von 5, 6a und.10 sowie von 21b
und 22b im molaren Verhiltnis von 65:35. Das Ozonid 10 wurde
durch Flashchromatographie!® (Siule 3 x 60 cm, 180 g Kieselgel,
Ether/Pentan 1:1) isoliert und mit Hilfe einer authentischen
Probe'” identifiziert. :

Umsetzung von 21b mit 5: Ein Gemisch von 690 mg (6.7 mmol)
21b, 582 mg (7.4 mmol) 5'” und 1.5 ml CH;OD wurde unter Stick-
stoff bei —30°C 1 h geriihrt, bei 10°C mit 0.9 ml einer 7.5 m HCl/
CH;OH-Losung versetzt und nochmals 2 h gerithrt. Dann wurde
das Gemisch noch 48 h in einem verschlossenen Gefifl bei Raum-
temp. belassen und mit 1.193 g (7.1 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlorethan
versetzt. "H-NMR- und GC-Analysen zeigten die Anwesenheit von
10% 13 neben 6b, 19, 21b und 24b.

Ozonolyse von 36: Eine Losung von 0.541 g (5.1 mmol) 36 in
1.5 ml CH;0D wurde bei —78°C ozonisiert. Beim Aufwirmen trat
bei ca. —10°C eine exotherme Reaktion ein, die durch Kihlen des
GefiBes kontrolliert wurde. Danach wurden 872 mg (5,1 mmol)
1,1,2,2-Tetrachlorethan zugefiigt, und im geschlossenen Gefdl3
wurde 2 h auf 50°C erhitzt. GC- und GC/MS-Analyse zeigte die
Anwesenheit von ca. 3% 2-Hydroxypropionsidure-methylester (37d)
sowie von 39% 13 und 46% 24a. Nach Einengen einer Probe bei
Raumtemp./45 Torr konnte im Riickstand 37d auch 'H-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden: 8 = 143 (d, J = 7.0 Hz,
3H), 3.79 (s; 3H), 4.31 (g, J = 7.0 Hz; 1 H).

Herstellung von 38: Ein Gemisch von 25.0 g (0.24 mo}) 362,
35 ml Trimethoxymethan, 0.5 ml Methanol und wenig p-Toluol-
sulfonsdure sowie 4-tert-Butylbrenzcatechin wurde 54 h bei Raum-
temp. gehalten, dann mit 10 ml einer wisserigen Natriumhydro-
gencarbonatlésung unterschichtet und geschiittelt. Die organische
Phase wurde mit 20 ml Dichlormethan und 3 g Kaliumcarbonat
versetzt, 30 min geriihrt, filtriert und bei Raumtemp./40 Torr ein-
geengt. Aus dem Riickstand wurde 2-Chlor-1,1-dimethoxy-2-buten
iiber eine 20-cm-Fiillkérperkolonne abdestilliert. Sdp. 57°C/20
Torr, Ausb. 19 g (54%). — '"H-NMR (CDCly): § = 1.81 (dd, J =
6.6 und 0.5 Hz; 3H), 2.34 (s; 3H), 4.71 (breites s: 1 H), 6.10 (q, J =
6.6 Hz; 1 H).

Ein Gemisch von 9.7 g (64 mmol) 2-Chlor-1,1-dimethoxy-2-bu-
ten, 14.0 g 3-Chlorperbenzoesdure und 150 ml Dichlormethan
wurde bei Raumtemp. gerithrt. Dann wurde i. Vak. auf die Hilfte
eingeengt, mit 100 ml Pentan versetzt, auf —20°C gekiihlt und der
ausgefallene Feststoff abfiltriert. Dieser Vorgang wurde dreimal
wiederholt, das Filtrat bei Raumtemp./40 Torr eingeengt und aus
dem Riickstand mittels Flashchromatographie!* (Saule 3 x 60 cm,
185 g Kieselgel, Dichlormethan) 38 isoliert. — 'H-NMR (CDCl,):
8 =151 (d, J = 55 Hz 3H), 334 (q, J = 5.5 Hz; 1H), 3.45 (s;
3H), 347 (s; 3H), 4.54 (breites s; 1H).
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Reaktion von 38 mit 5: Zu einer Lésung von 448 mg (5.7 mmol)
5'%in 0.1 ml CH;OD wurden bei 0°C nacheinander eine Lésung
von 140 mg (0.78 mmol) 38 in 0.1 ml Dichlormethan und 0.06 ml
einer 7 M HCI/CH;OH-L&sung gegeben. Das Gemisch wurde 2 h
bei 0°C, 12 h bei Raumtemp. und 14 h bei 45°C gehalten. '"H-NMR-,
GC- und GC/MS-Analysen zeigten, dafl 38 verschwunden war
und lieBen neben den Fragmenten 6b und 19, welche aus 5 und der
CH(OCH,),-Einheit von 38 gebildet wurden, als einziges Folgepro-
dukt der urspriinglichen Oxiraneinheit von 38 2-Chlorpropion-
saure-methylester (37¢) erkennen. Er wurde durch PGC (60 —160°C
mit 5°C/min) isoliert. Daten vgl. Tab. 3.

CAS-Registry-Nummern

1a: 126-99-8 / 1b: 1809-02-5 / 2a: 683-51-2 / 2b: 683-70-5 / 3a:
108365-78-2 / 3b: 108365-81-7 / 4a: 96-33-3 / 4b: 80-62-6 / 5: 10027-
72-2 / 6a: 4461-52-3 / 6b: 109-87-5 / Ta: 16906-18-6 / 7b: 108365-
85-1 /7 8: 108365-79-3 / 9: 87742-47-0 / 10: 105949-86-8 / 11: 80-
63-7 / 12¢: 96-34-4 ) 12d: 96-35-5 / 13: 79-20-9 / 19: 107-31-3 /
21b: 600-22-6 / 22a: 95599-91-0 / 22b: 108365-82-8 / 23: 19759-
97-2 / 24a: 89-91-8 / 24b: 10076-48-9 / 25: 108365-80-6 / 27b: 553-
90-2/ 36: 53175-28-3 / 37¢: 17639-93-9 / 37d: 96-35-5 / 38: 108365-
84-0'/ MeCH =C(C)\CH(MeO),: 108365-83-9 / HO,CCHO: 298-
124 / (=C(Me)CO;Me),: 13314-92-6 / (= CHCO,Me),: 624-48-6 /
0,: 10028-15-6
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