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Ozonolysen von 1-Methylcyclopenten (Sa) und von 1-Methyl- 
cyclobuten (8b) in Methanol verliefen jeweils nach beiden mog- 
lichen Spaltungsrichtungen. Die dabei gebildeten Methoxyhydro- 
peroxide 13 und 14 ergaben durch intramolekulare Reaktionen 
der OOH- mit den Carbonylgruppen die entsprechenden Per- 
oxyhalbacetale 15 bzw. 19. Bei der Ozonolyse von 1-Methylcy- 
clobuten (Sb) wurden zusatzlich das entsprechende Ozonid 17b 
sowie 2-Hydroperoxy-5-methoxy-2-methyl- und 5-Hydroperoxy- 
2-methoxy-2-methyltetrahydrofuran (16b und 1Sb) gebildet. Die 
Bildungsweise dieser Hydroperoxy-Verbindungen wurde durch 
Ozonolysen von 5-Hexen-2-on (25) und von Naturkautschuk (28) 
im Beisein von Methanol aufgeklart. 

Aus Untcrsuchungen zur HCI-katalysierten Ozonoxidation von 
unsubstituicrten Cycloolefinen wie Cyclopenten ( la)  in Methanol 
haben wir geschlossen, daD die Spaltprodukte 2 zu acyclischen Di- 
mcren und/oder Oligomcren (3) weiterrcagieren ' I .  Im Gegensatz 
dazu wurde bcrichtet, daD eine Reihe von Vcrbindungcn, wie z. B. 
1 b-  Id' -  'I, in denen dcr Cyclopenten-Ring in cin bi- odcr tricy- 
clisches System eingebaut ist, bei der Ozonolysc in Methanol die 
cntsprechendcn cyclischcn Peroxide 4 licfcrn. Wiedcrum eincn an- 
deren Produkttyp. niimlich 5, ergab die Ozonolyse des an dcr Dop- 
pclbindung disubstituierten Cyclopentcnringes von l-MethyI-2,3- 
diphenyliden in Methanol 'I. Dafiir wurde einc intramolekulare Rc- 
aktion des Zwittcr-Ions rnit der Carbonylgruppe in 6 formuliert ". 
Die Ozonolyse des an der Doppelbindung ebenfalls disubstituierten 
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Ozonolyses of 1-Methylcyclopentene, I-Methylcyclobutene, 
5-Hexen-Zone, and Natural Robber in the Presence of Metbanol 

Ozonolyses of 1-methylcyclopentene (8a) and of l-methylcyclo- 
butene (8 b) in methanol proceeded in each case in the two possible 
directions. The resulting methoxyperoxides 13 and 14 afforded the 
corresponding peroxyhemiacetals 15 and 19 by intramolecular 
reactions of the OOH with the corresponding carbonyl groups. 
Ozonolysis of I-methylcyclobutene (Sb) additionally gave the cor- 
responding ozonide 17 b and 2-hydroperoxy-5-methoxy-2-methyl- 
as well as 5-hydroperoxy-2-methoxy-2-methyltetrahydrofuran 
(16b and 18b). The mode of formation of these hydroperoxy com- 
pounds has been elucidated by ozonolyses of 5-hexen-2-one (25) 
and of natural rubber (28) in the presence of methanol. 

1,2,3,4-TetraphenyIcyclobutens dagegen ergab in quantitativer Aus- 
beute das Peroxid 7@. uber  den Ablauf der Ozonolyse von an der 
Doppelbindung monosubstituierten Cyclopentenen und Cyclobu- 
tencn liegen solche Untcrsuchungen nicht vor. 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen uber siiureka- 
talysierte Ozonoxidationen von Olefinen bearbeiten wir die 
Ozonolyse von 1 -methylsubstituierten Cycloalkenen 'I. Mit 
dem Ziel der KlPrung von Einzelschritten im Reaktions- 
ablauf wurden in der vorliegenden Arbeit 8a und 8b jeweils 
in Methanol ozonisiert und die peroxidischen Produkte iso- 
liert. 

Die Ozonolyse von 1 -Methylcyclopenten (8a) in Methanol 
bei -78 'C ergab gemiiD 'H-NMR-Analyse 14a, 15a und 
19a in relativen Anteilen von 8%, 90% bzw. 2%. Aus dem 
Rohprodukt wurde 15a rnit 84% sowie ein 4:  1-Gemisch von 
14a und 19a rnit 4% Ausbeute isoliert. Die Unterscheidung 
zwischen 15a und 19a beruht darauf, daD - in Analogie zu 
anderen Beispielen*) - im 'H-NMR-Spektrum das der OH- 
Gruppe benachbarte Methinproton in 15a bei tieferem Feld 
(6 = 5.25) absorbiert als das der OCH,-Gruppe benach- 
barte Methinproton in 19a (6 = 4.72). Diese Zuordnung 
steht im Einklang rnit der Erwartung, da13 8a iiberwiegend 
zu dem stabileren Primarfragment 9a gespalten werden 
sollte. Sowohl 15a als auch 19a lagen jeweils als Gemische 
von Stereoisomeren vor. Dies geht daraus hervor, daD in 
den 'H-NMR-Spektren fur die CH3- und CH30-Gruppen 
jeweils zwei nahe beieinanderliegende Singulettsignale auf- 
traten, jedoch die Reduktion rnit Triphenylphosphan jeweils 
nur 5-Oxohexanal lieferte. Die Stereoisomeren von 15a und 
von 19a konnten allerdings nicht getrennt und auch nicht 
zugeordnet werden. 
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Die Ozonolyse von 1-Methylcyclobuten (8 b) in Methanol 
bei -78°C ergab gernaD 'H-NMR-Analyse 14b (ca.  YO), 
15b (43%), cis-16b (13%), trans-16b (3%), 17b (20%), cis- 
18b (6%), trans-18b (5%), cis-19b (2%) und trans-19b (7%). 
Von diesen wurden 15 b (cisltrans-Gernisch), cis-l6b, 17 b 
und trans-19b als reine Substanzen isoliert und die ubrigen 
Kornponenten so weit angereichert, daD sie spektroskopisch 
identifiziert werden konnten9). Reduktionen von 15b, 17 b 
und 19b rnit Triphenylphosphan sowie von 16b und 18b 
rnit Dirnethylsulfid ergaben jeweils 4-Oxopentanal. 

Die Zuordnungen von 15b und 19b beruhen wieder auf 
den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen ihrer 
Methinprotonensignale, narnlich bei 6 = 5.35 fur 15b und 
bei 6 = 4.84 fur 19b. Diese Zuordnung deckt sich wiederum 
rnit der Erwartung, daD 8 b  uberwiegend zu 9b  gespalten 
werden sollte. Sowohl 15b als auch 19b lagen wieder als 
Gernische von Stereoisorneren vor: Fur die Signale der Me- 
thylgruppen erschienen jeweils zwei Singuletts, aber die Re- 
duktion des Stereoisornerengernisches ergab jeweils nur 4- 
Oxopentanal. Das Isornerengernisch von 15 b konnte nicht 
getrennt, aus dem Gernisch von 14b und 19b konnte da- 
gegen trans-19b durch Kristallisation isoliert werden. Des- 
sen stereochemische Zuordnung beruht auf der Annahrne, 
daD aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen zwi- 
schen den peroxidischen Sauerstoffatornen im Ring und den 
sauerstoffhaltigen Substituenten der polarste Substituent, 
narnlich die OH-Gruppe, bevorzugt eine axiale Position 
einnirnrnt lo). In der daraus resultierenden Konforrnation 20 
nirnrnt die OCH3-Gruppe in trans-19b ebenfalls eine axiale 
Position ein. Ihr Signal sollte deshalb im 'H-NMR-Spek- 
trum bei hoherern Feld auftreten als das der OCH3-Gruppe 
von cis-19b. Letztere nirnrnt in der bevorzugten Konfor- 
rnation 21 eine aquatoriale Position ein"). Deshalb wurde 
dern Isomer rnit dern OCH3-Signal bei 6 = 3.48 die trans- 
und dern Isomer mit dern OCH3-Signal bei 6 = 3.55 die cis- 
Konfiguration zugeordnet. 

Die Verbindungen 16 b und 18 b ergaben erwartungsge- 
ma0 eine starke Gasentwicklung bei der Einwirkung von 
Bleitetraacetat auf die Hydroperoxidgruppen'*'. Die Unter- 
scheidung zwischen 16 b bzw. 18 b basiert auf der Tatsache, 
daD das der OOH-Gruppe benachbarte Methinproton in 
18b bei tieferem Feld (6 z 5.65) absorbiert als das der 
OCH3-Gruppe benachbarte Methinproton in 16b (6 = 

5.1 5). Die stereochemische Zuordnung der jeweiligen trans- 
und cis-Isorneren beruht auf der Annahme, daD die OOH- 
Gruppe als polarste Gruppe wegen der Wechselwirkung rnit 
dern Ringsauerstoff jeweils eine axiale Position einnimmt lo) 

und somit die Protonensignale von damit cis-standigen 
OCH3-Gruppen zu tieferern Feld, narnlich nach 6 = 3.49 in 
cis-16b bzw. nach 6 = 3.35 in cis-18b verschiebt, als die der 
raurnlich weiter entfernten trans-standigen OCH3-Gruppen 
in trans-16b (6 = 3.38) bzw. in trans-18b (6 = 3.27). Diese 
Zuordnung deckt sich rnit der Beobachtung, daD die ver- 
rnutlich weniger polaren trans-Isorneren auf dern polaren 
Trennrnaterial Kieselgel jeweils rascher eluiert werden als 
die dazugehorigen cis-Isomeren. 

Das bereits friiher 13) auf einern ozonfreien Weg erhaltene 
Ozonid 17b wurde durch Ozonolyse von 8 b  in Pentan her- 

gestellt. Die analytischen Daten dieses authentischen 17 b 
stimrnten uberein rnit denen des Ozonids 17b, das durch 
Ozonolyse von 8 b  in Methanol erhalten wurde. 
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Die oben beschriebenen Ergebnisse lassen erkennen, daD 
8 a  und 8 b  von Ozon zu 90% bzw. 72% nach Weg A und 
nur zu 10% bzw. 28% nach Weg B gespalten werden. Die 
bei der Ozonolyse von 8a ausschlieDlich und bei der Ozo- 
nolyse von 8 b uberwiegend erhaltenen Hemiperacetale 15 
und 19 lassen sich durch Reaktion der Primarspaltprodukte 
9 bzw. 12 rnit Methanol und nachfolgende Cyclisierung der 
gebildeten 6-Oxornethoxyhydroperoxide 13 bzw. 14 erkla- 
ren. Die unvollstandige Bildung der Peroxyhalbacetale 19 
ist vermutlich auf die geringere Reaktivita der Ketogruppen 
in 14a bzw. 14b verglichen rnit den Aldehydgruppen in 13a 
bzw. 13b zuruckzufuhren. Dies steht irn Einklang rnit fru- 
heren Erfahrungen bei der Cyclisierung von 6-Ketorneth- 
oxyhydroperoxiden, bei denen ein Gleichgewicht zwischen 
der acyclischen und der entsprechenden cyclischen Form 
postuliert worden warI4). 

Die Hydroperoxide 16b und 18b sind unseres Wissens die 
ersten Beispiele fur das Auftreten derartiger Verbindungs- 
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typen bei der Ozonolyse einer Cyclobutenverbindung in 
Methanol, und erst das zweite Beispiel einer derartigen Re- 
aktion bei Ozonolysen von Olefinen uberhaupt. Folgt man 
dem Vorschlag, der fur die Bildung von 5 bei der Ozonolyse 
von 1-Methyl-2,3-diphenylinden5' gemacht wurde, so konn- 
ten 16b und 18b durch intramolekulare Addition der je- 
weiligen kationischen Zentren in 9b bzw. 12b an die 0- 
Atome der im selben Molekul vorhandenen Carbonylgrup- 
pen uber die Zwischenprodukte 10b bzw. 11 b entstehen. Fur 
diesen Ablauf konnte jedoch weder bei der Ozonolyse von 
1-Methyl-2,3-diphenylinden5) noch von 8 b ein experimen- 
teller Beweis erbracht werden, so daD alternative Reaktions- 
wege a priori nicht ausgeschlossen werden konnten. GemaD 
einem fruheren Vorschlag 'j' konnte niimlich die Bildung von 
Zwischenprodukten wie 10b und l l b  aus einem Primir- 
ozonid wie 22 auch ohne vollige Spaltung des carbocycli- 
schen Vierringes durch eine Ringerweiterung erfolgen, und 
zwar entweder uber 23 bzw. 24, oder uber einen synchronen 
Ablauf der Spaltung des 1,2,3-Trioxolanringes von 22. Um 
zu prufen, ob  Zwischenprodukte wie 9b und 12b tatslchlich 
in der Lage sind die Reaktionsschritte 9 -+ 10 bzw. 12 -+ 11 
einzugehen, haben wir versucht, 9b und 12b durch Ozo- 
nolyse aus acyclischen Vorliiufern zu erzeugen und deren 
Reaktion in Methanol zu verfolgen. Da mono- und trial- 
kylsubstituierte Ethylene von Ozon so gespalten werden, 
daD das Carbonyloxidfragment uberwiegend an dem jeweils 
hohersubstituierten C-Atom der ursprunglichen Doppelbin- 
dung auftritt, wahlten wir 5-Hexen-2-on (25) und Na- 
turkautschuk (28) als geeignete Edukte fur die Erzeugung 
von 12b bzw. von 9b. 

Die Ozonolyse von 25 in Methanol bei -73-C ergab 
gem50 'H-NMR-Analyse 14b, 17b, cis-18b, trans-ltlb, cis- 
19b, trans-l9b, 26 und 27 in relativen Anteilen von 2%, 
17%, 13%, 11%, 5%, 21Y0, 13% bzw. 18% sowie die kom- 
plementlren Bruchstucke Methoxymethanol (6 = 4.75, 
CH2)" und Methoxymethylhydroperoxid (6 = 4.96, CH2)*) 
in relativen Anteilen von 30% bzw. 60%. Von diesen Pro- 
dukten wurden 17b, cis-l8b, trans-l9b, 26 und 27 als reine 
Substanzen isoliert und die ubrigen Verbindungen so weit 
angereichert, daD sie spektroskopisch identifiziert werden 
konnten. Das Ozonid 27 wurde durch Ozonolyse von 25 in 
Pentan unabhlngig hergestellt. Dabei entstand neben 27 mit 
ca. 10% Selektivitat auch das Ozonid 17b. 

Die Ergebnisse zeigen, daB das aus 25 erzeugte 12b tat- 
siichlich zu dem Hydroperoxid 18 b reagieren kann. Da  die 
Produkte 18 b und (14 b + 19 b) bei der Ozonolyse von 8 b 
und von 25 nahezu irn selben molaren Verhaltnis von ca. 
50:50 gebildet wurden, nehmen wir an, daD 18b auch bei der 
Ozonolyse von I-Methylcyclobuten (8 b) uber die Reaktions- 
folge 12 -+ 11 --+ 18 entsteht. 

Die Ozonolyse von Naturkautschuk (28) wurde bei 
- 58°C in einem Gemisch von Pentan. Tetrachlormethan 

und Methanol durchgefuhrt. Sie lieferte zwar die Hydro- 
peroxide cis-16b und truns-l6b, jedoch nur in Anteilen von 
1 YO bzw. 2%. Hauptprodukt war mit einem Anteil von 82% 
cis- und trans-15 b; daneben wurde eine Anzahl weiterer Pro- 
dukte erhalten, von denen 17b, cis-18b, trans-18b und 26 
identifiziert wurden. Auch in diesem Falle hat also das un- 
abhlngig erzeugte Zwitter-Ion 9b mit der im selben Molekul 
vorhandenen Aldehydgruppe intramolekular zu 10 weiter- 
reagiert. Das Verhaltnis der Anteile von 16b und 15b betrug 
allerdings nur 4:96, wogegen es bei der Ozonolyse von 1- 
Methylcyclobuten (8b) 27: 73 betrug. Dies ist vermutlich 
darauf zuruckzufuhren, daD im Naturkautschuk (28) die 
zahlreichen Doppelbindungen von Ozon statistisch ange- 
griffen werden und es nur selten zur simultanen Spaltung 
von zwei benachbarten Doppelbindungen kommt. Das bei 
der Ozonspaltung einer beliebigen Doppelbindung entste- 
hende Zwitter-Ion 29 kann deshalb von Methanol zu dem 
entsprechenden Methoxyhydroperoxid 30 abgefangen wer- 
den, ehe durch Spaltung der benachbarten Doppelbindung 
die Aldehydgruppe und somit das fur die Bildung von 16b 
notige 9b erzeugt wird. Die Ozonolyse von 28 in Methanol 
verlauft demgemal3 ganz uberwiegend nicht uber 9 b, son- 
dern vorwiegend uber 30 und 13b zu 15b. 

CH,COCH,CH,CH=CH, CH,COCH,CH,CHO 
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Experimenteller Teil 
'H-NMR- und "C-NMR-Spektren: Bruker WP 60 und, wo 

speziell erwahnt, Bruker WM 250. - IR-Spektren: Beckman 
Acculab 1 und Beckman 4260. - MS: Hewlett-Packard 5985 B. - 
GC: Shimadzu 6A, Glassaule 0.3 x 300 cm, 2.5% Nitrilsiliconol 
XE 60 auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4'C/min; 30 ml N&nin. 

Ozonolyse uon I-Methylcyclopenten (8a) in Methanol: Eine Losung 
von 1.80 g (22.0 mmol) 8a in 7 ml Methanol wurde bei -78°C 
ozonisiert, mit Stickstom ozonfrei gespiilt und im Rotationsver- 
dampfer bei Raumtemp. und 14 Torr auf ca. 30% des Volumens 
eingeengt. Aus dem Ruckstand wurden durch Flash- 
chromatographiet6) (Siule 2.2 x 130 cm, 220 g Kieselgel; 0.9 bar; 
Pentan/Diethylether: 1 I, 60:40; 2 I, 55:45; 2 I, 25:75 sowie 0.5 1 
Diethylether; Fraktionen zu 50 mi) in den Fraktionen 25-33 ein 
Gemisch von cis-15a und trans-15a (3.0 g; 84%) sowie in den Frak- 
tionen 39-54 ein Gemisch von 14a, cis-19a und trans-19a (150 
rng; 4%) erhalten. - Die Produktverteilung wurde durch 'H- 
NMR-Analyse des Rohgemisches vor dem Einengen ermittelt. 

trans- und cis-7-Methoxy-7-methyl-l,2-dioxepan-3-ol (15a): Vis- 
kose, farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.26, 
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1.30 (2 s, Intensitatsverh~ltnis ca. 1: 1. CH,), 1.47-2.17 (m, [CH,],), 
3.34, 3.37 (2 s, OCH,), 5.25 (m, CH). - "C-NMR (CDCI,, TMS): 
6 = 17.94, 18.31 (t, J = 128.0 Hz), 18.92, 19.85 (q, J = 128.3 Hz), 
34.61, 35.86 (t, J = 128.9 Hz), 38.03, 38.71 (t, J = 126.0 Hz), 48.47, 
48.72 (q, J = 142.6 Hz), 99.77 (d, J = 158.4 Hz), 101.98 (d, J = 

166.3 Hz), 106.56 (s), 107.07 (s). - I R  (Film): 3400 cm- '  (OH). - 
CI-MS: m/z  (% rel. Intensitat) = 163 (6) [MH] t, 145 (76) [M - 

85 C7HI4O4 (162.2) Bcr. C 51.84 H 8.70 
Gef. C 51.84 H 8.57 

OH]+,  131 (52) [M - OCH,]+, 129 (73) [M - OzHJ+, 101 (65), 

Gemisch von 6-Hydroperoxy-6-methoxy-2-he.uanon ( l 4 a )  und van 
cis- und trans-7-Methoxy-3-methyl-1,2-dioxepun-3-01 (19a): Gelbliche 
Flussigkcit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 14a 6 = 1.55-1.78 (m, 
[CHJ,). 2.15 (s, CHI), 2.35-2.65 (m, CHJ, 3.50 (s, CH,O), 8.78 
(breites s, CH); 19a 6 = 1.37, 1.39 (2 s, Intensitatsverhiltnis ca. 1 : 1, 
CH,). 3.48, 3.53 (2 s, CHIO), 4.72 (m, CH). - I R  (Film): 3360 cm ' 
(OH). - Die CH,-Signale fur 14a und 19a lagen im Intensitits- 
verhaltnis 4:  1 vor. 

C7H,404 (162.2) Bcr. C 51.84 H 8.70 
Gef. C 51.89 H 8.57 

Reduktion lion 15a: Eine Losung von 30.6 mg (0.19 mmol) 15a 
und 18.6 mg 1,1,2.2-Tetrachlorethan (als Standard) in 0.4 ml CDCl, 
wurde bei Raumtemp. mit 61.5 mg (0.24 mmol) Triphenylphosphan 
versetzt und unter Schutteln ca. 2 h reagieren gelassen. - 'H-  
NMR-Analyse zeigtc die Bildung von ca. 95% von 5-Oxohcxanal: 
6 = 1.67-2.12 (m, 2H), 2.13 (s, 3H), 2.30-2.59 (m, 4 H ) ,  9.75 (t, 
J = 1.28 Hz, I H). Die Zuordnung wurde bestitigt durch GC- ( t R  = 
11.40 min) und GC/CI-MS-Analyse ( m / z  = 115, MH ') mit Hilfe 
von authcntischer Substanz. 

Reduktion eines Gemisches i1on 14a und 19a: In  analoger Weise 
ergab ein Gemisch von 21.51 mg (0.135 mmol) von (14a + 19a) 
und 53.9 mg (0.205 mmol) Triphenylphosphan ebenfalls 5-Oxohe- 
xanal als einziges Reduktionsprodukt. 

Ozonolyse von l-Methylcyclobuteiz (8 b) in Methanol: Eine Losung 
von 0.20 g (2.94 mmol) 8b'" in 3 ml Methanol wurdc bei - 7 3 ' C  
bis zum Auftrcten der blauen Farbe ozonisiert, mit Stickstoff ozon- 
frei gespult, auf Raumtemp. erwirmt und im Rotationsverdampfer 
bei Raumtemp. und 15 Torr eingeengt. Aus dem Ruckstand (360 
mg) wurden durch Flashchromatographie'" (Siule 1 x 60 cm; 
26 g Kicselgel; 1.1 bar; Pentan/Diethylether: 1 1, 72:28; 0.75 1, 
50: 50; Fraktioncn zu 20 ml) ein 8: 17:75-Gemisch von 14b. cis-19b 
und trans-19b (Fraktionen 19-21; 16.5 mg, 3.8%), cin 25:75-Gc- 
misch von cis- und trans-15b (Fraktionen 14-17; 152 mg, 35%), 
cis-16b (Fraktion 11; 16 mg, 3.6%), ein 89:ll-Gemisch von trans- 
16b und trans-18b (Fraktioncn 8 und 9; 17.6 mg, 4%), 17b (Frak- 
tionen 4 und 5; 20 mg, 6%) sowie ein 57:43-Gemisch von cis-16b 
und cis-18b9' (Fraktion 12; 17 mg, 4%) isoliert. Aus dem Gemisch 
von 14b und cis/trans-I9b wurde durch Kiihlen auf -15'C das 
kristalline trans-19b erhalten, das durch Sublimation bei Raum- 
temp. und lo-' Torr gereinigt wurde. - Die Produktverteilung 
wurde durch 'H-NMR-Analyse des eingeengten Rohproduktes er- 
mittelt 

Gemisch uon 5- Hydroperoxy-5-methoxy-2-pentanon (14b) und cis/ 
trans-6-Methoxy-3-nzethyl-I ,J-dio.uan-3-o/ (19 b) :  Farblose Flussig- 
keit. - 'H-NMR (CDC13, TMS): 14b 6 = 2.19 (s, CHI), 3.51 ( s ,  
CH,O); cis-19b 6 = 1.44 Is, CH,), 3.55 ( s ,  CH,O); trans-19b 6 = 
1.40 (s, CH,), 3.48 (s, CH,O). 

trans-6-Methoxy-3-metlz.vl-l.2-dioxan-3-ol (trans-19 b): Farbloser 
Feststoff; Schmp. 48.5"C. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.41 (s, 

3H), 1.45-2.22 (m, 4H), 3.09 (s, IH),  3.48 (s, 3H), 3.77-4.91 (m. 
1 H). - IR (KBr): 3400 cm- '  (OH). 

C6HI2O4 (148.1) Ber. C 48.64 H 8.16 
Gef. C 48.38 H 7.92 

Grmisch von cis- und trans-6-Metho.~y-6-methyl-1.2-dioxan-3-ol 
(15b): Viskose, fdrblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
6 = 1.29 ( s ;  cis), 1.32 ( s ;  trans, CH,), 1.35-2.26 (m, [CH2],), 3.36 
(s, CH30),  3.75 (s, OH), 5.36 (m, CH). - IR (Film): 3400 cm-'  

(OH). C6H1204 (148.1) Ber. C 48.64 H 8.16 
Gef. C 48.71 H 7.99 

c i s - 2 - H y d r o p e r o x y - 5 - m e t h o x y - 2 - m e t h y [ - t e r a n  (cis- 
16b): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI?, TMS): 6 = 1.52 
(s, 3H), 1.59-2.52 (m. 4H),  3.49 (S, 3H), 5.15 (m, IH), 8.67 (s, 
1 H). - IR (Film): 3400 cm. ' (OOH). - Zusatz von Bleitetraacetat 
zu eincr Losung von cis-16b in Methanol fuhrte spontan zu 
Gasentwicklung "I. 

C6HI2O4 (148.1) Bcr. C 48.64 H 8.16 
Gef. C 48.50 H 8.06 

Gemisch lion trans-2-Hydroperoxy-5-methox.y-2-m~tliyltetrahy- 
drofurun (trans- 16 b) und trans-5-Hydroperoxy-3-nlethoxy-3-meth~~l- 
tetrdiydrqfirran (trans-18b)": Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR 
(CDCI,, TMS): trans-16b 6 = 1.55 (s, CH,), 1.82-2.28 (m, [CH& 
3.38 (s, CH,O), 5.10-5.20 (m, CH), 8.01 (s, OOH); truns-l8b 6 = 

1.55 (s, CHI), 1.82-2.28 (m, [CHzJ2). 3.27 (s, CH30),  5.59-5.63 (m, 
CH), 8.46 (s, OOH). - Zusatz von Bleitetraacctat zu einer Losung 
von trans-16b und truns-18b in Methanol fiihrte spontan zu Gas- 
en t wick I ung. 

C6HtzO4 (148.1) Ber. C 48.64 H 8.16 
Gef. C 48.42 H 8.08 

I -Merhyl-2.3.7-trio.~abic.vc~o/2.2.f lheptan ( l 7 b ) :  Gelbliche Flus- 
sigkeit. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 1.73 (d, J = 

0.46 Hz, 3H), 1.75-2.00(m, 2H), 2.07-2.21 (m, 2H), 5.95(m, 1 H); 
Spin-Spin-Entkopplung durch Einstrahlen bei 6 = 5.95 (CH-Grup- 
pe) ergab cin Singulctt-Signal fur die CH,-Gruppe bei 6 = 1.73; 
Lit.',' 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 1.60 (s), 1.7-2.2 (m). 

Ozonolyse van I-Mtthylcyclohuten (8 b) ir i  Pentan: Einc Losung 
von 250 mg (3.67 mmol) 8bI7' in 4 ml Pentan wurde bei -78'C 
bis zur Blaufarbung ozonisiert, mit Stickstoff ozonfrci gespult und 
auf Raumtemp. erwarmt. Die Pentanphase wurde von einer aus- 
gcschicdencn oligcn Substanz getrennt und bei Raumtemp. und 
14 Torr auf 75 mg des rohcn Ozonids eingeengt. Das Rohozonid 
wurdc bci Raumtemp. und 14 Torr in eine auf -78°C gekuhlte 
Vorlage umkondensicrt, wobei 62 mg (14%) des Ozonids 17b er- 
halten wurden. Die 'H-NMR-Daten waren identisch mit den vor- 
stehend beschriebenen Daten. 

Reduktionen mit Triphenylphosphan. - a) Gemisch von I4 b, cis- 
19b und 1rans-19b: Eine Losung von 60 mg (0.4 mmol) des 8 :  17:75- 
Gemischcs von 14b, cis-19b und trans-19b in 0.3 ml CDCl, wurde 
bei Raumtemp. 20 min mit Triphenylphosphan reagieren gelas- 
sen. - 'H-NMR- (CDCI,) und GC-Analysen zeigten, daD nur  4- 
Oxopentanal (26) (6 = 2.21, 2.76, 9.81; t R  = 9.08 min) und Metha- 
nol entstanden waren. 

b) Gemisch uon cis- und rrans-15b: 15 mg (0.1 mmol) 15b in 3 ml 
CDC13 wurden bei Raumtemp. in 3 h von Triphenylphosphan voll- 
standig zu 26 reduziert. 

c) Ozonid 17b: Eine Probe von 17b in CDCI, wurde bei Raum- 
temp. in 15 min vollstandig zu 26 reduziert. 

Reduktionen mit Dimethylsulfid. - a) Gemiscli uon cis-16b und 
cis-l8b: Eine Losung des 57:43-Gemisches von cis-16b und cis- 
18b in CDCI, wurdc hci Raumtcmp. in 15 h vollstandig rcdu- 
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ziert. - 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 26 (6 = 
2.21, 2.76, 9.81) und DMSO (6 = 2.26) im Verhaltnis von 1 : 1. 

b) Gemisch von trans-16b und trans-l8b: In analoger Weise ergab 
das 89:ll-Gemisch von trans-16b und trans-18b mit DMS in 15 h 
ein 1 : 1-Gemisch von 26 und DMSO. 

Uzonolyse oon 5-Hexen-2-on (25) in Methanol: Eine Losung von 
2.0 g (20.4 mmol) 25 in 20 ml Methanol wurde bei -73'C bis zur 
Blaufiirbung ozonisiert und rnit Stickstoff ozonfrei gespiilt. Es 
wurde bei Raumtemp. und 60 Torr bis auf 6.0 g eingeengt und 
mittels 'H-NMR-Analyse die Produktvertcilung ermittelt. Dann 
wurde im Rotationsverdampfer bei Raumtemp. und 15 Torr weiter 
eingeengt. Aus dem fliissigen Riickstand (4.05 g) wurden durch 
Flashchromatographie'6' (Saule 2.2 x 140 cm, 220 g Kieselgel; 1.1 
bar; PentanIDiethylether: 2 I, 78:22; 1 I, 55:45; 0.8 I, 25:75; 0.7 1 
Diethylether; Fraktionen zu 20 ml) 17b(Fraktionen 46-56; 90 mg, 
4%), ein 85: 15-Gcmisch von cis-18b und trans-l8b (Fraktionen 
168- 175; 25 mg, I YO), 26 (Fraktionen 220-225; 90 mg, 4.5%), 27 
(Fraktionen 117- 127; 90 mg, 3%), ein 10:90-Gemisch von 27 und 
Methoxymethylhydroperoxid (Fraktionen 130- 132; 40 mg) sowie 
ein Gemisch von 14b, cis-18b, cis-19b und trans-19b (Fraktionen 
180-190; 760 mg, 25%) isoliert. Dieses Gemisch wurde wie folgt 
weiter aufgetrennt: Kiihlen auf - 15' C ergab 0.32 g eines farblosen 
Feststoffes, der durch Abpipettieren der Mutterlauge isoliert wurde. 
Aus der Mutterlauge (0.4 g) wurde durch Flashchromatographie 
(Saule 2 x 70 cm; 78 g Kieselgel; 0.7 bar; PentanfDiethylether: 2 I, 
80: 20; 1 I,  70: 30; 0.5 1. 60: 40; Fraktionen zu 20 ml) cis-l8b (Frak- 
tionen 87-107; 120 mg, 4%) isoliert. Der Feststoff wurde bei 
Raumtemp. wieder fliissig. Durch Flashchromatographie (Saule 
2 x 70 cm; 75 g Kieselgel; 0.7 bar; PentanfDiethylether, 70:30; 
Fraktionen zu 45 ml) wurde daraus ein Gemisch von 14b, cis-19b 
und trans-19b (Fraktionen 27-36; 180 mg, 6%) und durch Kiihlen 
dieses Gemisches auf - 15 'C das kristalline trans-19 b (1 35 mg, 
4.5%) isoliert. 

cis-5-Hydroperoxy-2-niethoxy-2-meth~~ltetrahydrqfuran (cis-l8b): 
Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.48 (s, 3 H), 
1.80-2.27 (m, 4H), 3.35 (s, 3H), 5.68 (m, 1 H), 9.04 (s, 1 H). - 1R 
(Film): 3330 cm- '  (OOH). - Zusatz von Bleitetraacetat zu einer 
Losung von cis-l8b in Methanol fiihrte spontan zu Gas- 
enwicklung '*'. 

C6H1204 (148.1) Ber. C 48.64 H 8.16 
Gef. C 48.65 H 7.70 

Reduktion tion cis-l8b: Eine Losung von 10 mg cis-l8b in 3 ml 
CDCI, wurde rnit einem Tropfen Dimethylsulfid versetzt und bei 
Raumtemp. 17 h reagieren gelassen. 'H-NMR- und GC-Analysen 
zeigten, daD 26 (6 = 2.21, 2.76, 9.80 t K  = 9.08 min) und DMSO 
(6 = 2.26: t R  = 8.70 min) im Verhaltnis 1 : 1 und Methanol gebildct 
wurden. 

4-U.xopentana/ (26): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, 
TMS): 6 = 2.20 (s, 3H), 2.76 (4H), 9.81 (1 H). - IR  (CC14): 1715 
cm ~ ' (C=O); t R  = 9.05 min. 

4-(1.2,4-Trioxolan-3-yl)-2-butanon (27): Farblose Fliissigkeit. - 
'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.99-2.07 (m, 2H), 2.18 (s, 3H), 2.60 
(t, J = 7.3 Hz; 2H), 5.07 (s, 1 H), 5.15 ( s ,  1 H), 5.24 (t, J = 4.6 Hz; 
1 H). C6Hl0O4 (146.1) Ber. C 49.31 H 6.90 

Gef. C 49.19 H 6.76 

Gemisch von 27 und Methoxymethylhydroperoxid (10: 90) : Farb- 
lose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS) von Methoxymethyl- 
hydroperoxid: 6 = 3.50 (s, 3H), 4.98 (s, 2H), 9.17 (s, 1 H)8'. 

Uzonolyse ljon 25 in Pentan: Eine Losung von 2.0 g (20.3 mmol) 
25 in 20 ml Pentan wurde bei -72 C ozonisiert, rnit Stickstoff 

ozonfrei gespiilt und im Rotationsverdampfer bei Raumtemp. und 
14 Torr eingeengt. Aus dem Riickstand (2.98 g) konnten durch 
Flashchromatographie'" (Siule 2 x 65 cm; 85 g Kieselgel; 0.9 bar; 
1.4 1 Pentan/Diethylether, 50: 50, 0.4 1 Diethylether; Fraktionen zu 
50 ml) reines 27 (Fraktionen 7 und 8; 1.25 g, 42%) sowie 17 b (Frak- 
tionen 4 und 5; 205 mg) rnit einer Reinheit von ca. 60% isoliert 
wcrden. Durch nochmalige Trennung (PentanlDiethylether, 6:  1; 
Siule und Bedingungen wie voranstehcnd) konnte reines Ozonid 
17b (Fraktion 10; 50 mg, ca. 2%) isoliert werden. - Durch 'H- 
NMR-Analyse des Destillationsriickstandes konnten die relativen 
Anteile von 17b (ca. loo/,) und von 27 (ca. 900/) im Rohprodukt 
aus der Ozonolyse ermittelt werden. 

Uzonolyse von Naturkautschuk (28) im Beisein lion Melhanol: 
2.94 g (43 mmol) Naturkautschuk wurde in kleine Stiicke zerteilt, 
unter Riihrcn in einem Gemisch von 70 ml Tetrachlormethan und 
130 ml Pentan gelost und tropfenweise rnit 11 ml Methanol ver- 
setzt. Die viskose Losung wurde auf -58 C gekiihlt und bis zur 
Blaufiirbung ozonisiert. Dann wurde rnit Stickstoff ozonfrei gespiilt 
und im Rotationsverdampfer bei Raumtemp. und 15 Torr einge- 
engt, wobei 6.70 g eines dickfliissigen Riickstandes verblieben. Aus 
1.84 g dieses Riickstandes wurden durch Flashchromatographie 
( S i d e  2 x 70 cm; 75 g Kieselgel; 0.7 bar; PentanfDiethylether, 
65:35; Fraktionen zu 45 ml) ein Gemisch von cis- und trans-15b 
(Fraktionen 17-21; 850 mg, 48%) isoliert. - GC-Analyse des De- 
stillationsriickstandes zeigte die Anwesenheit von 15b ( t R  = 14.45 
min; 82%), cis-16b ( tR  = 13.50 min;  YO), trans-16b (IR = 13.30 
min; 2%), 17b ( t R  = 9.49 min; l0/o), cis-l8b ( t R  = 12.70 min;  YO), 
trans-l8b ( t R  = 13.61 min;  YO), 24 ( t R  = 9.07 min; 2%) sowie 
weitere Peaks mit geringer Intensitat, die nicht zugeordnet wurden. 

CAS-Registry-Nummern 

8a: 693-89-0 1 8 b :  1489-60-7 / 14a: 116972-39-5 1 14b: 116972- 
42-0 / (cis)-15a: 116972-37-3 1 (trans)-lSa: 116972-38-4 / (cis)-15b: 
116972-45-3 / (rrans)-15b: 116972-46-4 / (cis)-16b: 116972-47-5 / 
(trans)-16b: 116972-48-6 1 17b: 71121-91-0 1 (cis)-18b: 116972- 
50-0 / (trans)-l8b: 116972-49-7 / (cis)-19a: 116972-40-8 / (trans)- 
19a: 116972-41-9 / (cis)-19b: 116972-43-1 / (trans)-19b: 116972- 
44-2 125: 109-49-9 126: 626-96-0 / 27: 116972-51-1 / 5-Oxohexanal: 
505-03-3 / Methoxymethylhydroperoxid: 10027-72-2 
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