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Synthesis of 1,2-Dioxolanes by Ozonolysis of 1,1-Disubstituted Nonactivated Olefins

Ozonolyses of the cyclopropyl-substituted olefins 2a, 2b, and
2c do not produce the carbonyl oxides 1a, 1b, and 1c¢ but
formaldehyde oxide (1d); 1d can be trapped by the starting
olefin and provides the 1,2-dioxolanes 6a, 6b, and 6¢, respec-

tively, in ca. 10% yield. Other dioxolanes and normal ozonides
may be obtained by the addition of olefins or aldehydes to
solutions of the primary ozonides of 2a and 2b.

Der Mechanismus der Ozonolyse von Olefinen in seiner
von Criegee™ aufgestellten und von Bailey™ und Kucz-
kowski® verfeinerten Form wird heute allgemein anerkannt,
auch wenn es bisher nicht gelungen ist, das Auftreten der
zentralen Zwischenstufe, des Carbonyloxids, wihrend einer
Ozonolyse direkt spektroskopisch nachzuweisen. Hingegen
sind einige Carbonyloxide in Inertgasmatrices spektrosko-
pisch untersucht worden™. UV/Vis-Spektren von Diaryl-
ketonoxiden, die durch Photooxidation der entsprechenden
Diazo-Verbindungen in geeigneten Losungsmitteln erhalten
wurden', zeigen, daB die Stabilitit von Carbonyloxiden
durch geeignete Substituenten hinreichend erhdht werden
kann, so daB auch unter Ozonolyse-Bedingungen ein spek-
troskopischer Nachweis prinzipiell moglich sein sollte.

Die Beschreibung der Carbonyloxide als polare Di-
radikale™ oder als Zwitterionen™ legt nahe, daB Substi-
tuenten, die positive Ladungen in a-Stellung stabilisieren,
auch die Lebensdauer von Carbonyloxiden vergréBern soll-
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ten. Geeignet erscheinen neben Aryl-Substituenten auch Cy-
clopropyl-Reste, insbesondere dann, wenn letztere in bi-
sektischer Konformation fixiert sind™®.

Als geeignete Systeme interessieren deshalb die Carbo-
nyloxide 1a, 1b und 1¢, die aus den Olefinen 2a, 2b und
2¢ zuginglich sein sollten ™,

Die Olefine werden in Methanol und in n-Pentan ozo-
nisiert.

Die Ozonolyse von 2a in Methanol liefert neben 41%
Dicyclopropylketon (4a) und 9% Ozonid 5a nur 4% des
erwarteten Etherhydroperoxids 3a, dafiir aber 12% Metho-
xymethylhydroperoxid (3d), dessen Bildung durch Addition
von Methanol an Formaldehyd-O-oxid (1d) erklirt werden

kann.
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Bei den Ozonolysen der Olefine 2b und 2¢ in Methanol
148t sich die Bildung der Carbonyloxide 1b und 1c¢ nicht
nachweisen. Die Etherhydroperoxide 3b und 3c¢ werden
nicht gefunden; stattdessen bilden sich ausschlieBlich die Ke-
tone 4b und 4¢ sowie Methoxymethylhydroperoxid (3d).
Etherhydroperoxid 3d und Keton 4b entstehen dabei im
Verhiltnis 1:1, 3d und Keton 4¢ im Verhéltnis 1:1.5.
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Ozonolysen in Pentan bei —78°C liefern nicht nur als
Hauptprodukte die Ketone 4a—c sowie die Normal-Ozo-
nide (1,2,4-Trioxolane) 5a, 5b und Sc, sondern auch die 1,2-
Dioxolane 6a, 6b und 6c¢ (Ausb. s. Tab. 1). Weiterhin werden
die Tetroxane 7a und 7b in geringen Anteilen gefunden.

Tab. 1. Produkte und Ausbeuten der Ozonolysen

Tempe-
Edukt  ratur Produkte (Ausbeuten in %) Losemittel
[°Cl

2a —78 4a (73), 5a (9), 6a (7), 7a (5) Pentan
2a —116 4a (56), 5a (31), 7a (12.5) Pentan™
2b —78 4b (68), 5b (6), 6b (18), 7b (4) Pentan
2b —116 4b (79), 5b (8), 7b (3) Pentan®™
2¢ —78 4¢ (25), 5¢ (73), 6¢ (2) Pentan™
2¢ —78 4c¢ (72), 5¢ (2), 6¢ (10) CH,Cl,

) Produktverhiltnis aus Rohprodukt-'H-NMR-Spektrum.

Offensichtlich werden die Cyclopropyl-substituierten Car-
bonyloxide nur in geringen Anteilen gebildet (s. auch Ex-
perimenteller Teil).

Die Olefine 2a—c sind die ersten nichtaktivierten Olefine,
die bei der Ozonolyse 1,2-Dioxolane bilden.

Die Dioxolan-Bildung verlduft so wie bei der Ozonolyse
aktivierter Olefine, z.B. Enolethern™, Vinylacetat!!!! oder
Ketendimethylacetal'!. Dieser Ablauf kann durch zwei zu-
satzliche Experimente belegt werden:

Fihrt man die Ozonolyse von 2a und 2b bei —116°C
durch, so wird der Zerfall des Primér-Ozonides so weit ver-
zoOgert, daB bei dem ersten Auftreten von Formaldehyd-O-
oxid (1d) kein Ausgangsolefin mehr vorliegt. 1,2-Dioxolane
bilden sich jetzt nicht.

Fihrt man die Ozonolyse von Olefin 2a bei —116°C
durch, vertreibt das iiberschiissige Ozon und gibt anschlie-
Bend eine vorgekiihlte Losung eines anderen Olefins, z.B.
2b, zu, so findet man nach dem Aufwirmen das Dioxolan
6b in einer Ausbeute von 23% (s. Experimenteller Teil), nicht
aber das Dioxolan 6a.

Das Verhalten der untersuchten Olefine (1,2-Dioxolan-
Bildung, bevorzugte Spaltungsrichtung der Primar-Ozonide
unter Bildung des weniger substituierten Carbonyloxides 1d
und der Ketone) wiahrend der Ozonolyse ist ungewoéhnlich,
obwohl Beispiele fiir eine unerwartete Spaltung aus der Li-
teratur bekannt sind™®. Wahrscheinlich ist die zunichst er-
wartete Bildung der hohersubstituierten Carbonyloxide
la—c aufgrund der sterischen Behinderung, die durch die
beiden Spiro-verkniipften Dreiringe verursacht wird, wenig
begiinstigt. Zwei experimentelle Befunde sprechen dafiir:

4-Methylenspiro[2.4Theptan (2e) mit nur einem Dreiring
verhélt sich gegeniiber Ozon erwartungsgemdf. In Metha-
nol werden die Etherhydroperoxide 3e und 3d im Verhiltnis
48:1 gebildet. In n-Pentan erhdlt man das Ozonid Se in
einer Ausbeute von 83%. Es wird kein Dioxolan gefunden.

Verringert man den sterischen Anspruch der Cyclopropy!-
Einheit dadurch, daBl man sie an ein Cyclohexan-System
kondensiert, wie in 2f, so erhdlt man nach Ozonolyse in

e,
2e
e

2f 3f Sf

Methanol lediglich Etherhydroperoxid 3f und nach Ozo-
nolyse in n-Pentan das Ozonid 5f in nahezu quantitativer
Ausbeute.

Die Olefine 2a, 2b und 2¢ erlauben also, die bei —116°C
stabilen Primédr-Ozonide darzustellen. Zu dieser Ldsung
kann man einen Reaktionspartner geben, mit dem das wih-
rend des Erwirmens auf Raumtemperatur in situ entste-
hende Formaldehyd-O-oxid (1d) abreagiert. Dieser kann
auch gegen Ozon empfindlich sein, z. B. ein Olefin. Bisherige
Untersuchungen von Kuczkowski!'” und Nojima*? sind auf
Edukte angewiesen, die gegen Ozon inert sind (Ketone, Al-
dehyde, Schiff-Basen). So findet man, daB3 1d mit Styrol in
15proz. Ausbeute 3-Phenyl-1,2-dioxolan (8a)!'¥ ergibt.

8 9
8,9 | R
a H
b CHs

Nachtragliche Zugabe von Benzaldehyd zu einer Losung
des Primér-Ozonids von 2b ergibt das Abfangprodukt 3-
Phenyl-1,2,4-trioxolan (9a)!'¥ in 32proz. Ausbeute.

Styrol und Benzaldehyd sind unter den verwendeten Be-
dingungen (— 116°C, n-Pentan) nur schlecht 16slich. Erh6ht
man aber die Loslichkeit der verwendeten Edukte durch
Einfiihrung einer Methyl-Gruppe in meta-Position, so erhilt
man erheblich groBere Ausbeuten an Abfangprodukt. 3-(3-
Methylphenyl)-1,2-dioxolan (8b) kann in 45proz. Ausbeute,
3-(3-Methylphenyl)-1,2,4-trioxolan (9b) in 67proz. Ausbeute
isoliert werden.

Experimenteller Teil

Schmp. (nicht korrigiert): Schmelzpunktsapparat Biichi 530. —
'H-NMR: Bruker AM 400 und WM 250; in CDCl; mit TMS als
innerem Standard. — MS: Finnigan MAT MS 70. — Elementar-
analysen: Analytische Laboratorien, W-5250 Engelskirchen.

Die sdulenchromatographischen Trennungen wurden nach dem
Verfahren von Still""® durchgefiihrt.

Alle bisher nicht in der Literatur beschriebenen Substanzen mit
Ausnahme der Etherhydroperoxide 34, 3e und 3f wurden voll-
stindig charakterisiert. Als Kiihibdder fiir die Ozonolysen wurden
Methanol/Trockeneis (—78°C) oder Ether/fliissiger Stickstofl
(—116°C) verwendet.
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Die Ozonolysen wurden mit einem Ozon-Generator der Fa. Fi-
scher, Bad Godesberg, durchgefiihrt. Als Ozonolyse-Gefde wurden
Kiihlfallen in ReagenzglasgroBe verwendet. Fir die Abfangexperi-
mente (Zugabe vorgekiihlter Reagenzlésungen zu einer tiefgekiihl-
ten Losung eines Primér-Ozonids) wurden Kiihlfallen mit seitli-
chem Zusatzgefill verwendet. Die Arbeitsweise ist dhnlich der in
der Literatur"¥ beschriebenen Prozedur. Durch die tiefgekiihlte Lo-
sung des Olefins wird ein vorgekiihlter Ozon-Strom bis zur Blau-
fairbung geleitet. Dann wird {iberschiissiges Ozon durch einen vor-
gekiihlten Stickstoff-Strom vertrieben, bis feuchtes Kaliumiodid-
Stirke-Papier nicht mehr gebldut wird. Bei den Ozonolysen wird
dann auf Raumtemperatur erwidrmt; bei den Abfangexperimenten
wird die Losung des Abfangreagenzes in das seitliche Zusatzgefd3
pipettiert. Man wartet den Temperaturausgleich ab (ca. 5 min) und
treibt daraufhin die gekiihlte Lésung mit einem Uberdruck Stick-
stoff in das Hauptgefdl. Danach 148t man auf Raumtemperatur
erwarmen.

Die dargestellten Dioxolane und Ozonide sind nicht explosiv.
Die gingigen Vorsichtsmanahmen beim Umgang mit peroxidi-
schen Verbindungen sollten aber beachtet werden”),

Die verwendeten Olefine 2a!'® 2b"%, 2¢2%, 2¢2Y und das Ab-
fangreagenz 3-Methylstyrol®? wurden gemiB Literaturvorschriften
synthetisiert.

Ozonolyse von 1,1-Dicyclopropylethen (2a) in Pentan: 300 mg
(2.78 mmol) 2a werden in 35 ml trockenem Pentan wie oben be-
schrieben ozonisiert. AnschlieBend werden feste polymere Reak-
tionsprodukte abfiltriert, und das Losemittel wird vorsichtig im
Rotationsverdampfer abdestilliert (Raumtemperatur/> 250 mbar).
Der Riickstand wird in 2 ml Pentan aufgenommen. Durch Kri-
stallisation bei —4°C konnen 17 mg (5%) Tetroxan 7a als farbloser
Feststoff gewonnen werden. Die Mutterlauge wird an Kieselgel
chromatographiert [Ether/Pentan (1:10)]. So erhélt man neben
223 mg (73%) des literaturbekannten Ketons 4a noch 40 mg (9%)
des Ozonids Sa und 30 mg (7%) des Dioxolans 6a als farblose
Fliissigkeiten.

Dicyclopropylketon (4a): 'H-NMR-Daten und IR-Spektrum stim-
men mit den Werten der kiuflichen Verbindung iiberein?*,

3,3-Dicyclopropyl-1,2,4-trioxolan (5a). '"H-NMR: & = 0.53 (m,
8H), 1.18 (m, 2H), 5.03 (s, 2H).
CgH;,0; (156.1) Ber. C61.52 H7.75 Gef C6142 H 7.74
Molmasse 156 (MS)

3,3-Dicyclopropyl-1,2-dioxolan (6a). 'H-NMR: & = 0.50 (m, 8H),
1.00 (m, 2H), 2.38 (t, J = 8 Hz, 2H), 407 (t, /] = & Hz, 2H).
CoH,40, Ber. 154.0994 Gef. 154.0993 (MS)

Wegen geringer Stabilitit wird auf eine Elementaranalyse ver-
zichtet.

3,3,6,6-Tetracyclopropyl-1,2,4,5-tetroxan (7a). Schmp.. 85°C
(Pentan). — '"H-NMR: § = 0.3-+1.0 (m, 16H), 1.2—1.6 (m, 4H).

CiuH»O4 (252.3) Ber. C 66.66 H 7.99 Gef. C 66.68 H 8.24
Molmasse 252 (ebullioskopisch)

Ozonolyse von 2a in Methanol/CDCl;: 20 mg (0.18 mmol) 2a
werden im NMR-Ro6hrchen in Methanol/CDCl; (1:1) bei —50°C
erschopfend ozonisiert. Nach Entfernen des tiberschiissigen Ozons
wird die Reaktionsmischung sofort bei —50°C '"H-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Man erkennt neben den Signalen von Keton
4a, Ozonid 5a und Methoxymethylhydroperoxid (3d)!'” weitere
Signale, die 3a zugeordnet werden konnen, im Verhdltnis
41:9:12:4. Ein Massenspektrum des Reaktionsgemischs stiitzt den
Strukturvorschlag fiir 3a. Versuche, 3a durch Chromatographie zu
reinigen, scheitern an seiner geringen Stabilitt.
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Dicyclopropyl{methoxy)methylhydroperoxid (3a). 'H-NMR: § =
0.5 (m, 8 H), 1.05 (m, 2H), 3.36 (s, 3H), 8.5 (br. s, 1 H).
Molmasse 125 [M* — OOH] (MS)

Ozonolyse von 4-Methylendispirof2.1.2.2 Jnonan (2b) in Pentan:
Man ozonisiert 327 mg (2.4 mmol) 2b, gel6st in 50 ml Pentan, bis
zur Blaufirbung. Nach Vertreiben des iiberschiissigen Ozons und
Aufwidrmen sowie Abfiltrieren von polymeren Riickstinden destil-
liert man das Losemittel vorsichtig (s.0.) im Rotationsverdampfer
ab. Nimmt man den Riickstand in 2—3 ml Pentan auf, so lassen
sich 17 mg (4%) Tetroxan 7b durch Tieftemperaturkristallisation
als farbloser Feststoff gewinnen. Die Mutterlauge wird an Kieselgel
chromatographiert [Ether/Pentan (1:20)]. So erhidlt man 29 mg
(6%) Ozonid 5b, 40 mg (18%) Dioxolan 6b sowie etwa 225 mg
Keton 4b (68%). Die Zusammensetzung des Rohprodukts wird
anhand eines "H-NMR-Spektrums ermittelt.

Dispirof2.1.2.2 Jnonan-4-on (4b). 'H-NMR-Daten stimmen mit
den Literaturangaben™® {iberein.

Trioxa-trispiro-Verbindung 5b: Farblose Fliissigkeit, Sdp. 30°C/
0.3 Torr. — 'H-NMR: § = 0.51 (m, 4H), 0.93 (m, 4H), 1.7—1.9 (m,
4H), 4.88 (s, 2H).

CyH 1405 (182.2) Ber. C 6592 H 7.74 Gef. C 6593 H 7.64

Molmasse 182 (MS)

Dioxa-trispiro-Verbindung 6b. Farblose Flissigkeit, Sdp. 30°C/
0.3 Torr. — 'H-NMR: § = 045 (m, 4H), 0.58 (m, 2H), 0.92 (m,
2H), 1.78 (s, 4H), 2.28 (t, / = 8.3 Hz, 2H), 3.95(t, / = 8.3 Hz, 2H).

C;{H;sO; Ber. 180.1150 Gef. 180.1158 (MS)

Wegen geringer Stabilitdt wird auf eine Elementaranalyse ver-
zichtet.

Tetraoxa-hexaspiro-Verbindung 7b: Farbloser Feststoff, Schmp.
99°C (Pentan). — 'H-NMR: 8§ = 0.47 (m, 8H), 1.08 (m, 8§ H), 1.69
(s, 8H).

CsH0O4 (3044) Ber. C71.03 H795 Gef. C70.76 H 7.81

Molmasse 304 (MS)

Ozonolyse von 2b in Methanol/CDCl;: 20 mg (0.15 mmol) Olefin
2b werden in einem Gemisch aus je 0.2 ml Methanol und CDCl,
gelost und bei —50°C bis zur ersten Blaufirbung ozonisiert. Es
wird analog obiger Beschreibung verfahren. Man findet im 'H-
NMR-Spektrum die Signale von Keton 4b" sowie von Metho-
xymethylhydroperoxid (3d)'%, aber keine Signale, die Etherhydro-
peroxid 3b zugeordnet werden kénnen. Das konnte daran liegen,
daB entweder kein 3b gebildet wird oder daB die wenig intensiven
Signale von denen anderer Verbindungen (3d, 4b) iiberlagert wer-
den. Die Entstehung geringer Mengen von 2b, die nach den Er-
gebnissen der Ozonolyse in Pentan zu erwarten wire, ist somit nicht
vollig ausgeschlossen.

Ozonolyse von 4-Methylendispirof2.1.2.3 Jdecan (2¢) in CH,Cl,:
332 mg (2.24 mmol) 2¢ werden in 50 ml CH,Cl, gelost und bei
— 78°C ozonisiert. Bei analoger Aufarbeitung wird kein Dimer von
Carbonyloxid 1¢ gefunden. Nach Chromatographie an Kieselgel
[Ether/Pentan (1:20)] werden neben 242 mg (72%) Keton 4¢ und
9 mg (2%) Ozonid 5c¢ noch 22 mg (10%) Dioxolan 6c isoliert.

Dispirof2.1.2.3 J-decan-4-on (4¢c). '"H-NMR-Daten und IR-Spek-
trum stimmen mit denen einer gemiB Literaturvorschrift™? dar-
gestellten Probe iiberein.

Trioxa-trispiro-Verbindung Sc: Farbloser Feststoff, Schmp. 64°C
(Pentan). — 'H-NMR: 8 = 0.26 (m, 4H), 0.70 (m, 4H), 1.28 (m,
2H), 1.66 (m, 2H), 1.96 (m, 2H), 4.99 (s, 2H).

C1H;605 (196.1) Ber. C 67.32 H 822 Gef C 67.16 H 8.11

Ber. 196.1099 Gef. 196.1092 (MS)
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Dioxa-trispiro-Verbindung 6¢: Farbloser Feststoff, Schmp. 62°C
(Pentan). — '"H-NMR: § = 0.08 (m, 2H), 0.29 (m, 2H), 0.73 (m,
4H), 1.05 (m, 2H), 1.58 (m, 2H), 2.72 {t, J = 8.3 Hz, 2H), 4.05 (t,
J = 8.3 Hz, 2H).

C;HigO,  Ber. 194.1307  Gef. 194.1291 (MS)

Wegen geringer Stabilitit wird auf eine Elementaranalyse ver-
zichtet.

Ozonolyse von 2¢ in Methanol/CDCl;: 20 mg (0.13 mmol) 2¢ wer-
den in je 0.2 ml Methanol und CDCl; gelost und bei —50°C er-
schopfend ozonisiert. Nach Vertreiben des iiberschiissigen Ozons
wird sofort 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Man findet die
Signale von Methoxymethylhydroperoxid (3d) und Keton 4¢** im
Verhiltnis 2:3, aber keine Signale, die Etherhydroperoxid 3¢ zu-
geordnet werden kdnnen.

Ozonolyse von 4-Methylenspirof{2.4[heptan (2e) in Pentan:
500 mg (4.6 mmol) 2e werden in 95 ml Pentan bei —78°C erschop-
fend ozonisiert. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur wird
das Losemittel im Rotationsverdampfer abdestilliert und das Roh-
produkt, ein farbloses 01, an Kieselgel chromatographiert [Ether/
Pentan (1:10)]. Man erhilt so 595 mg (83%) des Ozonids Se.

1,2,4-Trioxadispiro[4.0.2.3 Jundecan (5¢). Farblose Fliissigkeit. —
'H-NMR: 8 = 0.50 (m, 2H), 0.90 (m, 2H), 1.76 (m, 4H), 2.05 (m,
2H). 497 (s, 1H), 5.08 (s, 1H).
CyH 205 (156.2) Ber. C61.52 H 7.75 Gef. C 61.47 H 791
Molmasse 156 (MS)

Ozonolyse von 2e in CDCl3/Methanol: 20 mg (0.2 mmol) 2e wer-
den in je 0.2 ml CDCl; und Methanol geldst und bei —50°C er-
schdpfend ozonisiert. Sofort wird bei —40°C 'H-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Neben 3d"” findet man nur Signale, die dem
Hydroperoxid 3e zugeordnet werden kénnen. Anhand der Integrale
markanter Peaks ermittelt man ein Verhdltnis von 3d/3e = 1:24.
Eine chromatographische Reinigung von 3e scheitert an seiner ge-
ringen Stabilitit. Folgende 'H-NMR-Signale werden 3e zugeord-
net: 8 = 0.24 (m, 1H), 0.50 (m, 1H), 0.74 (m, 1H), 1.01 (m, 1H),
1.48 (m, 1 H), 1.80 (m, SH), 3.35 (s, 3H), 7.8 (br. s, 1 H).

Darstellung  von  2-Methylen-syn-tricyclof5.1.0.0%%Joctan  (2f);
4.6 g (12.9 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid*¥ werden
in 40 ml trockenem Ether unter Stickstoff suspendiert. Dazu werden
unter Rithren bei Raumtemperatur 14.4 ml(23.04 mmol) einer 1.6 M
Losung von n-Butyllithium™ in Hexan zugespritzt. Die orange-
farbene Losung wird noch 1 h geriihrt, auf 0°C abgekiihlt und mit
einer Losung von 500 mg (4.1 mmol) syn-Tricyclo[5.1.0.0°%]octan-
2-on™®' in 15 ml Ether versetzt. Nach 40 min wird die Kiihlung
entfernt und 20 min bei Raumtemperatur weitergerithrt. Das Reak-
tionsgemisch wird dann 90 min unter RiickfluB erhitzt und nach
dem Abkiihlen noch 1 h geriihrt. AnschlieBend werden 30 ml Was-
ser unter Rithren und Eiskiihlung langsam zugetropft. Man trennt
die organische Phase ab, extrahiert dreimal mit je 50 ml Pentan,
wischt dreimal mit je 50 ml Wasser und trocknet mit MgSO,. Das
Losemittel wird entfernt und das Rohprodukt im Vakuum destil-
liert (Sdp. 75°C/0.4 Torr). Man erhilt 359 mg (73%) 2f als farblose
Fliissigkeit. — '"H-NMR: 8 = 0.30 (m, 2H), 0.63 (m, 2H), 1.17 (m,
2H), 1.58 (m, 2H), 2.2 (m, 2H), 4.85 (s, 2H).

CyH;; (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.67 H 10.02

Molmasse 120 (MS)

Ozonolyse von 2f in Pentan: 108 mg (0.9 mmol) 2f werden in
30 ml Pentan bis zur Blaufirbung ozonisiert. Nach Entfernen des
iberschiissigen Ozons wird das Losemittel im Rotationsverdampfer

abdestilliert. So erhilt man 148 mg (98%) des Ozonids 5f in ana-
lysenreiner Form. Das Ozonid 5f liegt als Diastereomerengemisch
vor. Trennungsversuche der Isomeren, die in diesem Zusammen-
hang nicht interessieren, filhren zur Zersetzung der Substanz.

Trioxa-spiro-Verbindung 5f: Farblose, nicht unzersetzt destillier-
bare Flissigkeit. — '"H-NMR: § = 0.30—0.66 (m, 4H), 1.24 (m,
4H), 2.12 (m, 2H), 5.28 (s, 2H).

CyH;,05 (168.2) Ber. C 6424 H 7.19 Gef. C 6443 H 7.33

Molmasse 168 (MS)

Ozonolyse von 21 in Methanol/CDCl;: 20 mg (0.17 mmol) 2f wer-
den in je 0.2 ml Methanol und CDCl; geldst und bei —50°C er-
schopfend ozonisiert. Im "H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemi-
sches findet man neben den Signalen des Ozonids 5f nur Peaks,
die dem Etherhydroperoxid 3f zugeordnet werden kénnen. Hin-
weise auf Methoxymethylhydroperoxid (3d) liegen nicht vor. Ein
Massenspektrum der Reaktionsmischung zeigt einen intensiven
Peak bei m/z = 137, entsprechend [M* — OOH]. Verwendet man
CD;OD statt CH;OH als Losemittel, so findet man im Massen-
spektrum einen Peak bei m/z = 140, entsprechend [M* — OOD].
Eine Isolierung von 3f durch Chromatographie scheitert unter allen
gewdhlten Bedingungen aufgrund seiner geringen Stabilitit.

Abfangexperimente von Formaldehyd-O-oxid (1d) bei tiefer Tem-
peratur (—116°C)

Darstellung von Dioxolan 6b auf unabhdngigem Wege: 100 mg
(0.94 mmol) 2a werden in 10 ml Pentan gel6st und auf —116°C
abgekiihlt. Es wird wie oben beschrieben verfahren. Als Abfang-
reagenz werden 124 mg (0.94 mmol) Olefin 2b, gelost in 3 ml Pen-
tan, verwendet. Nach dem Aufwirmen auf Raumtemp. wird das
Losemittel vorsichtig im Rotationsverdampfer eingeengt und von
der Reaktionsmischung ein "H-NMR-Spektrum aufgenommen. An-
hand der Integrale markanter Peaks ermittelt man ein Produkt-
verhaltnis von 4a/5a/7a/6b = 2.5:1:0.2:0.9. Durch Chromatogra-
phie an Kieselgel [Ether/Pentan (1:10)] erhilt man 32 mg (23%)
6b. Das '"H-NMR-Spektrum entspricht dem oben beschriebenen.

Darstellung von 3-Phenyl-1,2-dioxolan (8a): 115 mg (0.86 mmol)
2b werden entsprechend obiger Beschreibung bei —116°C ozoni-
siert. Als Abfangreagenz werden 89 mg (0.86 mmol) frisch destil-
liertes Styrol in 10 ml Pentan zugegeben. Das Styrol fillt in Form
weiBer Flocken aus, 16st sich beim Aufwirmen aber schnell. Nach
vorsichtigem Entfernen des Losemittels wird das Rohprodukt an
Kieselgel chromatographiert [Ether/Pentan (1:10)]. Man erhilt
19 mg (15%) 3-Phenyl-1,2-dioxolan (8a). — 'H-NMR-Daten und
IR-Spektrum stimmen mit den Literaturangaben! {iberein.

Darstellung von 3-(3-Methylphenyl)-1,2-dioxolan (8b): 118 mg
(0.88 mmol) 2b werden wie oben beschrieben bei —116°C ozoni-
siert. Als Abfangreagenz werden 102 mg (0.86 mmol) 3-Methylsty-
rol in 5 ml Pentan zugegeben. Die Lisung bleibt klar. Nach dem
Aufwirmen wird das Lésemittel vorsichtig im Rotationsverdampfer
entfernt und das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert
(CH,Cl,). Man erhilt 63 mg (45%) 8b; farblose Fliissigkeit, nicht
unzersetzt destillierbar. — 'H-NMR: § = 2.32(s, 3H), 2.59 (m, 1H),
3.01 (m, 1H), 4.21 (m, 2H), 5.16 (dd, / = 8 Hz und 6 Hz, 1H), 7.19
(m, 4H).

CioH120; Ber. 164.0837 Gef. 164.0815 (MS)

Wegen geringer Stabilitit wird auf eine Elementaranalyse ver-
zichtet.

Darstellung von 3-Phenyl-1,24-trioxolan (9a): 120 mg (0.89 mmol)
2b werden wie oben beschrieben bei —116°C ozonisiert. Als Ab-
fangreagenz werden 94 mg (0.89 mmol) frisch destillierter Benzal-
dehyd in 10 ml Pentan zugegeben. Bei der tiefen Temperatur fillt
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der Aldehyd in Form weiBler Flocken aus, [6st sich aber beim Auf-
wirmen langsam auf. Nach vorsichtigem Entfernen des Losemittels
wird die Rohmischung an Kieselgel chromatographiert [Ether/Pen-
tan [1:3)]. Man erhilt 43 mg (32%) 9a. — 'H-NMR-Daten und
IR-Spektrum stimmen mit den Literaturangaben™ {iberein.

Darstellung von 3-(3-Methylphenyl )-1,2,4-trioxolan (9b). 98 mg
(0.73 mmol) 2b werden bei — 116 °C nach obiger Beschreibung ozo-
nisiert. Als Abfangreagenz werden 88 mg (0.73 mmol) 3-Methyl-
benzaldehyd in 5 ml Pentan zugegeben. Der Aldehyd féllt in Form
feiner Kristalle aus, 16st sich aber beim Aufwdarmen schnell. Das
Losemittel wird im Rotationsverdampfer entfernt und der Riick-
stand, ein farbloses Ol, an neutralem Aluminiumoxid [Pentan/
CH,CI; (1:2)] chromatographiert. Man erhéilt 81 mg (67%) 9b;
farblose Fliissigkeit, Sdp. 50°C/0.04 Torr. — 'H-NMR: § = 240
(s, 3H), 5.28 (s, 1H), 5.38 (s, 1H), 5.98 (s, 1 H), 7.26 (m, 4H).

CyH,00;  Ber. 166.0630 Gef. 166.0620 (MS)

Wegen geringer Stabilitdt wird auf eine Elementaranalyse ver-
zichtet.
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