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Uber die moglichen Bildungsweisen von Cyclobuten-ozoniden 233) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 28. Juli 1967) 

Die Ozonisierung von trczns-5.6-Dimethyl-decen-(5)-dion-(2.9) (6) in Pentan lieferte mit 
ca. 55 % Ausbeute das monomere Ozonid 3 des 1.2-Dimethyl-cyclobutens. Das bicyclische 
Ringsystem der Cyclobuten-ozonide kann somit aus einem acyclischen Zwitterion entstehen, 
was mit dem Criegee-Mechanismus gut vereinbar ist. 

Die Bildung monomerer Ozonide 3 aus Cyclobutenen 1 mul3te nach dem Criegee-Mechanis- 
mus4) iiber eine Ringoffnung und eine anschliel3ende intramolekulare Cyclisierung des 
intermediaren Zwitterions 2 verlaufen: 

Da aber 3 die Spannung des Bicyclobeptansystems snwie zusaitzlich noch eine Peroxid- 
gruppierung enthalt, wurde die Existenzfahigkeit von Cyclobuten-ozoniden eine zeitlang 
angezweifelts) ; die ersten erfolglosen Versuche schienen diese Uberlegungen zu bestatigen. 
Als jedoch spater Cyclobutene leichter zuganglich wurden, haben Criegee und Mitarbeiter 
durch Ozonisierung der isomeren Tetramethylcyclobutene und Octamethyl-tricyclo-octadiene 
die untenstehenden, recht stabilen Ozonide in z.T. sehr guten Ausbeuten dargestellts 8a)% 
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Als Alternative zu dem oben formulierten Reaktionsweg wurde eine schrittweise Ring- 
erweiterung des intermediaren Vierringzwitterions 4 i n  das Fiinfringzwitterion 5 mit an- 

schlienendem Laduiigsausgleich zu 3 i n  Betracht gezogen : 

1 4 3 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zu untersuchen, ob ein auf unabhangigem 
Wege dargestelltes acyclisches Zwitterion vom Typ 2 iiberhaupt befahigt ist, den zur 
Bildung des gespannten Cyclobuten-ozonides 3 erforderlichen RingschluR zu voll- 
ziehen. In Analogie zu einer friiheren Untersuchung iiber die Bildungsweise von 
Cyclopenten-ozoniden durch Lohaus9) wurde fur die unabhgngige Synthese von 2 die 
Ozonisierung von tvuns-5.6-Dimetliyl-decen-(5j-dion-(2.9) (6) gewahlt, die nach dem 
Cviegee-Mechanisnius zu den Rruchstiicken 2 und 7 fiihren sollte: 

Synthese von tvuns-5.6-Dimethyl-decen-(5)-dion-(2.9) (6 )  

Das Diketon 6 wurde auf folgendem Wege hergestellt: 

5proa KzCo3- CII, 
Losung I 

H ~ C - C O - C H Z - C H ~ - C = C - C I ~ ~ - C H ~ - C O - C H ~  

6 ‘H3 

Die Alkylierung von Acetessigester mit tvans-l.4-Dibrom-2.3-dimethyl-buten-(2) 10) 

ergab in 30proz. Ausbeute den erwarteten P-Diketoester 8. Nach mehreren Fehl- 
schlagen gelang dessen Uberfuhrung in 6 zu 10- 1 5 %  mit walk. Kaliumcarbonat. 
Die Struktur 6 ist durch das 1R-Spektrum (Carbonylbande bei 1722/cmj, das UV- 
Spektrum (A,,, 282 mp, log E 1.7’), die glatte Bildung eines Dioxims, eine positive 
Haloformreaktion sowie insbesondere durch die Spaltprodukte der im folgenden 
beschriebenen Ozonisierungsreaktion bewiesen. 

9) C .  Lohaus, Chem. Ber. 87, 1708 (1954). 
10) P. N .  Kogerrnan, S. B. Naturforscher-Ges. Univ. Tartu 41, Nr. 3/4 (1934). 
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Ozonisierung yon tvans-5.6-Mmethyl-decen-(5)-dion-(2.9) (6) 

Wegen der geringen Loslichkeit (ca. 0.07 Mol/l) von 6 in Pentan wurde die Ozoni- 
sierung bei Raumtemperatur vorgenommen. Man isolierte zunachst 88 "4 der nach 
GI. (3) erwarteten Menge Acetonylaceton (7). 

Eine bei 43- 47"/15 Torr destillierende blaBgelbe Fliissigkeit wies den fur Ozonide 
charakteristischen Geruch auf. Elementaranalyse, Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffs sowie die Reduktion zum Acetonylaceton zeigten, da13 sie die Zusammensetzung 
des nach den1 Criegee-Mechanismus erwarteten zweiten Spaltproduktes 2 hatte. Da das 
IR- und UV-Spektrum nur eine schwache Andeutung einer Carhonylabsorption 
zeigten, konnte es sich weder um das Ozonid 9 noch um das dimere Peroxid 10 handeln, 
welche durch Vereinigung des Spaltstiickes 2 mit 7 oder weiterem 2 hatten entstehen 
konnen. Daraus wurde geschlossen, daR die gelbliche Fliissigkeit das Dimethyl- 
cyclohuten-ozonid 3 ist. 

Diese SchluBfolgerung wurde vor kurzem von R.  Criegee und H.  Korber durch die 
direkte Synthese von 3 aus Dimethylcyclobuten (1) bestatigt 11) .  
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9 I 

Jiingst wurden neue stereochemische Resultate iiber einen modifizierten Ozoni- 
sierungs-Mechanismus gedeutet 12). Dieser sieht vor, daB cis-Olefine nicht erst in die 
ublichen Ozonisierungsfragmente gespalten werden, sondern daB das Ozonid iiber 
einen o-Komplex (z.B. 11 in GI. (4)) in einer synchronen Umlagerung direkt entsteht. 

11) Das auf diesem Wege gewonnene 3 hatte dasselbe IR-Spektrum wie das friiher aus 6 
gewonnene Ozonid. Herrn Professor Criegee und Herrn Kurber mochte ich fur die Mit- 
teilung ihrer Resultate sowie fur die Uberlassung ihres IR-Spektrums an dieser Stelle 
besonders danken. 

'2)  R. W. Murray, R .  D .  Yuussejveh und P .  R. Story, J. Amer. chem. Soc. 89, 2429 (1967). 
30" 
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Ubertragen auf die Ozonisierung von Cyclobutenen, die ja naturgemais cis-Olefine 
sind, wiirde man deshalb den in GI. (4) dargestellten Reaktionsverlauf erwarten, 
der gemeinsam mit GI. (2) nur eine Ringerweiterung statt einer Ringoffnung verlangt : 

JJ’@-@ -a 0-0 (4) 

0 3  o!& 
11 

Wahrend diese Variante zum Criegee-Mechanismus mit der Bildung von 3 aus 1 
im Einklang ist, kann sie die hier beschriebene Synthese von 3 aus dem acyclischen 
Ausgangsmaterial 6 nicht erklaren. Dafur muRte man vielmehr eine andere, kiirzlich 
vorgeschlagenel2) Alternative zum Cviepe-Mechanismus (Reaktionsweg A im 
nachfolgenden Schema) annehmen. 

I 

1 A 

3 

Reaktionsweg A kann jedoch seinerseits nicht vom Cyclobuten zum Cyclobuten- 
ozonid fiihren. Abgesehen davon ist es fraglich, ob A bei der Ozonisierung des 
Diketons 6 die bevorzugte Reaktionsfolge darstellen wurde, da die Reaktionsfolge 
B zu einem spannungsarmeren Zwischenprodukt (13) als dem auf dem Wege A 
gebildeten bicyclischen Trioxid 12 fiihren wurde. 

Obwohl die gegenwartig vorhandenen Daten keine eindeutige Entscheidung 
zwischen den verschiedenen, hier diskutierten Reaktionsmechanismen erlauben, 
bietet der Criegee-Mechanismus im Augenblick sicherlich die zwangloseste und gleich- 
zeitig umfassendste Erklarung fur die beschriebenen Versuche und Resultate. 

Herrn Professor R .  Criegee mochte ich fur sein stetes Interesse und die groBzugige Forde- 
rung dieser Arbeit herzlich danken. 
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Beschreibung der Versuche 
I )  trans-5.6-Dimethyl-decen-151-diot1-~2.9) (6): In eine Losung von 3.65 g Natrium in 

1 50 ccm absol. Athanol wurden unter Riihren 21.5 g Acetessigester eingetropft. Das Gemisch 
wurde 112 Stde. im Sieden gehalten, dann wurden 21 g trans-1.4-Dibrum-2.3-dimethyl-buten-(2) 
in 70 ccm absol. Athanol zugetropft und das Gemisch unter Riihren solange gekocht, bis die 
Losung nicht mehr alkalisch reagierte. Nun wurden 150 ccni Athanol abdestilliert, der 
Riickstand gekiihlt und mit Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. Die gelb-braune obere Schicht 
wurde abgetrennt und in Ather gelost. Die waBr. Schicht wurde ausgeathert, die Extrakte 
wurden mit der iibrigen Atherlosung vereinigt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernen des Athers i.Vak. ergab die Destillation des Riickstandes 10 g 
(30%) des /I-Diketoesters 8. Sdp.o.5 86-87". 

Vcrsuche zur Verseifung und anschlieBenden Decarboxylierung von 8 unter den iiblichen 
Bedingungen, d. h. in saurem Medium (85 proz. Phosphorsaure 13) oder Salzsaure 14)) schlugen 
fehl und fiihrten zur Bildung von schwarzen Schmieren. Vermutlich war das auf die Anwesen- 
heit dcr zentralen Doppelbindung zuriickzufiihren. 

SchlieBlich fiihrte folgendes Verfahren zum Ziel: Zur Decarboxylierung wurden 20 g 8 
und 70 ccm einer 5 proz. wBBr. Knliumcarbonutlosung 15) unter RiickfluB gekocht, das gekiihlte 
Gemisch ausgeathert, die Atherextrakte gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Athers i.Vak. wurde das nicht umgesetzte 8 abdestilliert und der im 
Kolben verbleibende Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Sublimation des Rohproduktes 
ergab 1.7 g (15%) Diketon 6 vom Schmp. 62.5-63". 

C12H2002 (196.3) Ber. C 73.43 H 10.27 0 16.30 Gef. C 72.94 H 10.64 0 16.6 

Dioxim vun 6 :  Zu 150 mg 6 in 1.5 ccm Methanol wurde eine gesatt. wLBr. Liisung von 
Hq'druxj~l~imiri-kydruchlorid gegeben. Beim Zufugen von festem Kaliumcdrbonat fielen 
farblose Flocken aus, Schmp. 145 ~~ 146" (aus Benzol). 

C12H22N202 (226.3) Ber. C 63.68 H 9.80 N 14.14 0 12.38 
Gef. C63.22 H9.73 N 14.3 0 12.56 

2) Ozunisirrung vun 6 :  Eine Losung von 2.0 g des Diketons 6 in 150 ccm gereinigtem 
Pentan wurde bei Raumtemperatur ozonisiert, bis in einer nachgeschalteten Kaliumjodid- 
Waschflasche Ozon erkenntlich wurde. Um einen moglichen Verlust von leichtfliichtigen 
Ozonisierungsprodukten zu verhindern, wurde zwischen das OzonisierungsgefLR und die 
Kaliumjodid-Waschflaschc eine auf ~ -78" gekiihlte Falle eingeschaltet. Die urspriinglich 
klare Liisung wurde im Verlaufe der Ozonisierung triibe. Sie wurde nach beendeter Ozoni- 
sierung auf ~ 7Y abgekiihlt und der dabei ausgefallene Niederschlag abfiltrierl. Nach dem 
Wiederauftauen des Niederschlages bei Raumtemperatur wurde das mitgerissene Pentan 
i.Vak. entfernt und das zuriickbleibende Acetonylnceton (7) destilliert. Ausb. 1.0 g (88 96). 
Sdp.10 65.5". Das IR-Spektrum des Destillats stimmte mit dem eines authent. Praparates 
iiberein. Ein aus dem Destillat hergestelltes Dioxim war nach IR-Spektrum und Schmp. 
( I35 - 136") mit einem authent. Praparat identisch. 

Die von Acetonylaceton befreite Ozonisierungsliisung wurde bei maximal 30" i. Vak. 
eingeengt und das zuruckgebliebene Ozonid 3 destilliert. Sdp.15 43 -47". Ausb. 0.74 g (56%). 

ChHlOOi (130.1) Ber. C 55.37 H 7.75 0 36.88 akt. Sauerstoff 12.21 
Gef. C 55.26 H 7.76 0 37.0 akt. Sauentoff 9.45 

13' W. M .  Dehn und K. E. Jackson, J. Amer. chem. SOC. 55. 4284 (1933). 
14) R .  C. Elderfield, C. H. Kremer, S.  M. Kupchan, 0. Rirstein und G. Cortes. J .  Amer. chem. 

SOC. 69, 1258 (1947). 
1s) H .  Hihhevt ond J .  A.  Timm, J. Amer. chem. SOC. 45, 2437 (1923). 
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Der Destillationsriickstand von 3 war eine schwach gelbliche viskose peroxidische Fliissig- 
keit, die im Kiihlschrank eine sehr geringe Menge einer farblosen peroxidischen Festsubstanz 
ausschied. Wegen der BuDerst geringen Ausbeute konnte die Struktur dieser Festsubstanz 
nicht genau bestimmt werden. In Analogie zu dem bei der Ozonisierung des homologen 
trans-6.7-DimethyI-dodecen-(6)-dions-(2.1 I )  erhaltenen Produktesg) wird jedoch angenom- 
men, daR die ausgeschiedene Festsubstanz das dimere Peroxid 10 ist. 

31 Reduktion des Ozonids 3:  In einer Natriumjodid/Eisessigl6sung wurden 80 mg des 
Ozonids 3 reduziert, das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat reduziert und die SBure 
mit festem Natriurncarbonat neutralisiert. Dann wurde mit Ather extrahiert, die Ather- 
ausziige wurden gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem E,ntfernen 
des Athers gebliebene Ruckstand wurde durch sein 1R-Spektrum, sein Dioxim und dessen 
Schmelzpunkt und IR-Spektrum als Acetonyluceton identifiziert. 
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