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Die Ozonolyse von Olefinen in wasserfreien 1 M Losungen von Chlorwasserstoff in Methanol bei 
5 0°C wurde untersucht. Beim Erwarmen der Ozonolyseprodukte traten HCI-katalysierte Folge- 
reaktionen ein, in deren Verlauf die peroxidischen Primarspaltprodukte in peroxidfreie Endpro- 
dukte umgewandelt wurden. Z .  B. lieferten Cyclopenten (la) und Cyclohexen (lb) Gemische der 
entsprechenden a,w-Dialdehyd-bis(dimethylaceta1e) (8), a,oDicarbonsaure-dimethylester (9) 
und w-Aldehyd-dimethylacetal-carbonsaure-methylester (10). Norbornen (lc) ergab ein Gemisch 
der entsprechend substituierten 1,3-Cyclopentanverbindungen (8c - lOc), Phenanthren (22) ein 
Gemisch von 2‘-Formyl-2-biphenylcarbonsaure-methylester (24a), 2,2‘-Biphenyldicarbaldehyd 
(24b) und 2,2’-Biphenyldicarbonsaure-dimethylester (24c). Fur die Entstehungsweise und die 
Verteilung der Produkte wurde ein Reaktionsweg formuliert, welcher z. T. durch Modellreaktio- 
nen bestatigt wurde. 

Ozonolysis of Symmetrically 1,2-Disubstituted Ethylenes in HCVMethanol Solutions: 
Acid Catalyzed Reactions of Primary Cleavage Products 
The ozonolysis of olefins in 1 M anhydrous solutions of hydrogen chloride in methanol at 5 0°C 
was investigated. Upon warm-up of the ozonolysis products, the peroxidic primary fragmentation 
products were converted into non-peroxidic end-products by HC1-catalyzed reactions. Cyclo- 
pentene (la) and cyclohexene (lb),  e. g., afforded mixtures of the corresponding a,wdialdehyde- 
bis(dimethy1 acetals) (8), dimethyl a,cwdicarboxylates (9), and methyl w-aldehyde dimethyl acetal 
carboxylates (10). Norbornene (lc) gave a mixture of the correspondingly substituted 1,3-cyclo- 
pentane compounds (8c - lOc), phenanthrene (22) gave a mixture of methyl 2’-formyl-2-biphenyl- 
carboxylate (24a), 2,2’-biphenyldicarbaldehyde (24 b), and dimethyl 2,2’-biphenyldicarboxylate 
(24c). A reaction scheme was advanced for the rationalization of the types and the distribution of 
the products. It was partly substantiated by model reactions. 

Bei der Ozonolyse von substituierten Vinylchloriden in Methanol haben wir beob- 
achtet, da8 der als Nebenprodukt auftretende Chlorwasserstoff Folgereaktionen von 
Primarspaltprodukten katalysieren und somit die Natur der Endprodukte beeinflussen 
kann’,*). In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb der EinfluB der Saurekatalyse auf die 
Natur der Endprodukte bei der Ozonolyse von nicht chlorierten Olefinen in Methanol 
untersucht werden. Dazu wurden einige symmetrisch 1,2-disubstituierte Ethylene in 1 M 

Losungen von wasserfreiem Chlorwasserstoff in Methanol bis zur volligen Spaltung der 
Doppelbindung ozonisiert. 
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Ozonolyse von Cyclopenten (la) und Cyclohexen (lb) bei - 78°C lieferte stark per- 
oxidische Losungen. Bei deren Erwarmen auf Raumtemperatur traten, im Gegensatz 
zu den entsprechenden Ozonolyseprodukten in nicht angesauertem Methanol, stark 
exotherme Reaktionen ein, in deren Verlauf der Peroxidgehalt verschwand. GC-Analy- 
sen der neutralisierten, peroxidfreien Rohgemische zeigten jeweils drei Hauptpeaks, 
welche zusammen uber 90% der Gesamtpeakflachen ausmachten und ein Peakflachen- 
verhaltnis von ca. 1 : 1 : 2 aufwiesen. Durch Koinjektion sowie durch Vergleich der 
GC/MS-Daten mit denen der authentischen Substanzen wurden diese Peaks der Reihe 
nach den Verbindungen 8a (27%)j), 9a (23%) und 10a (46010) bzw. 8b (20010), 9b 
(24%) und 10b (48%) zugeordnet. Die Verbindungen 8b - 10b sowie zu geringen An- 
teilen aufgetretene Nebenprodukte aus der Ozonolyse von Cyclohexen wurden auner- 
dem noch durch praparative Gaschromatographie isoliert und 'H-NMR-spektrosko- 
pisch identifiziert. 
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Die Ergebnisse zeigen, da8 der anwesende Chlorwasserstoff die Natur der Ozono- 
lyseprodukte entscheidend beeinflunte: Statt der in neutralem Methanol zu erwarten- 
den Primarspaltprodukte Z4) bzw. deren Folgeprodukte 3 oder Oligomeren von 34) wa- 
ren die peroxidfreien Spaltprodukte 8 - 10 die wesentlichen Endprodukte. Von diesen 
waren nur die Verbindungen 10 auf der Oxidationsstufe der Primarfragmente 2, wohin- 
gegen die Produkte 8 durch Reduktion der Methoxyhydroperoxidgruppen in 2 und die 
Produkte 9 durch Oxidation der Aldehydgruppen in 2 entstanden sein mu8ten. Wir 
erklaren diese Vorgange durch intramolekulare Redox-Reaktionen zwischen den Alde- 
hyd- und den Hydroperoxidgruppen in 2 uber die Zwischenstufen 3 oder Oligomere 
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von 3. Die saurekatalysierte Spaltung der Peroxidbindungen in 3 liefert uber 4 ein Mo- 
lekul6 sowie ein Molekul9 und uber 5 zwei Molekule 7. AnschlieRende Acetalisierung 
der Aldehydgruppen in 6 und in 7 ergibt die erhaltenen Endprodukte 8 bzw. 10. 

Die gefundenen Produktverhaltnisse (8: 9: 10 ca. 1 : 1 : 2) sind in Ubereinstimmung 
mit dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf. Eine weitere Stutze dafur erbrachte die 
Umsetzung aquimolarer Mengen des Methoxyhydroperoxids 11 und des Aldehyds 12 in 
salzsaurem Methanol. Sie lieferte in einer stark exothermen Reaktion ein peroxidfreies 
Gemisch, in welchem gaschromatographisch die Produkte 13 (2lOro), 14 (26V0), 15 
(21%) und 16 (27%) nachgewiesen wurden. 

OCH, 
I 

RCHOOH R'CH=O RCH(OCH3)2 RC02CH3 R'CH(OCH3)2 R'C02CH3 
11 12 13 14 15 16 

R = CH,[CH213; R' = CH,[CH21, 

Neben den Peaks der Hauptprodukte 8 - 10 zeigten die Gaschromatogramme der 
peroxidfreien, neutralisierten Ozonolyseprodukte von l a ,  b sowie aller nachfolgend be- 
schriebenen Olefine jeweils den Peak von Chlormethan. Im Ozonolyseprodukt von 
Cyclopenten wurden auoerdem die Verbindungen 6a (ca. 1 Yo), 7a (~YO), 17 ( < 1 Yo) so- 
wie cis- und trans-18 (je IVo), im Ozonolyseprodukt von Cyclohexen die Verbindungen 
6b (6%), 7b (1%) und 19 (< 1%) durch GC-Koinjektion und GC/MS-Analyse nach- 
gewiesen. Wir vermuten, daR diese Nebenprodukte uberwiegend wahrend der GC-Ana- 
lyse entstanden sind, und zwar durch Spaltung der entsprechenden Acetale 8 bzw. 10 
sowie durch saurekatalysierte Folgereaktionen von Dialdehyd 6a zu 17 und 18 bzw. von 
Dialdehyd 6b zu 19. In Ubereinstimmung damit steht die Tatsache, daR die Gaschro- 
matogramme der nicht neutralisierten peroxidfreien Ozonolyseprodukte von l a  und 
von l b  hbhere Anteile der Komponenten 6a  TO), 7a (35%), 17 ( ~ V O ) ,  cis-18 (4vo) und 
trans-18 (18%) bzw. von 6b (~YO), 7b (42%) und 19 (5%) zeigten. 

QOCH, C H 3 O o O C H 3  o C H = O  

17 18 19 

Die Ozonolyse von Norbornen (lc) in salzsaurem Methanol bei - 78°C ergab eben- 
falls ein peroxidisches Produkt, welches beim Erwarmen exotherm reagierte unter Ver- 
lust des Peroxidgehaltes. GC-Analyse des neutralisierten peroxidfreien Rohgemisches 
zeigte wieder drei Hauptpeaks, welche zusammen ca. 95% der Gesamtpeakflachen aus- 
machten. Durch Koinjektion sowie durch GC/MS-Anhlysen wurden diese Peaks den 
Verbindungen 8c (16Vo), 9c (20%) und 1Oc (59%) zugeordnet. Die Peakflachen der 
drei Produkttypen standen somit nicht im Verhaltnis von 1 : 1 : 2, sondern etwa im Ver- 
haltnis 1 : 1.2: 3.7, d. h. es wurde deutlich mehr 1Oc gebildet, als man nach dem vorste- 
hend postulierten Reaktionsablauf erwartet hatte. Dies laRt sich damit erklaren, daR 
das Primarspaltprodukt 2c nur zum Teil intermolekular zu 3c, zu einem anderen Teil 
dagegen intramolekular zu 20 weiterreagiert, wie dies fur die Ozonolyse von Norbornen 
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in neutralem Methanol bereits friiher beobachtet worden war 5 ) .  Die saurekatalysierte 
Spaltung der Peroxidbindung in 20 sollte wegen dessen symmetrischen Aufbaues nur 
eine protonierte Zwischenstufe, namlich 21, und somit nur ein Spaltprodukt, namlich 
7c, und daraus durch Acetalisierung 1Oc liefern. 

OCH3 
I OCH, OCH, CHOOH CH=O 

H@ 

CHaOH CHjOH 

OCH, CH=O 

2c 20 21 7c 

Die Ozonolyse von Phenanthren (22) wurde wegen dessen schlechter Loslichkeit in 
salzsaurem Methanol bei 0°C durchgefiihrt. Dabei fiel, ebenso wie bei der Ozonolyse 
in neutralem Methanol @, das schwerlosliche, kristalline Peroxyacetal23 aus. Beim Ste- 
henlassen in salzsaurem Methanol bei Raumtemp. trat nach 12 h an 23 keine Verande- 
rung ein; beim Kochen unter RiickfluD wurden der Aldehydester 24a (55%) ,  der Dial- 
dehyd 24b (~OYO), der Diester 24c ( ~ Y O ) ,  sowie geringe Mengen an Nebenprodukten er- 
halten. Kochen von 23 in neutralem Methanol lieferte dagegen, in Ubereinstimmung 
mit friiheren Beobachtungen6), den Esteraldehyd 24a mit 93% Ausbeute. 

b CHO CHO 

d CHO CH(OCH,)OOH 
CO2CH3 COZCH, \ 

/ 

22 23 24 

25 26 

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit den Substraten l a  - c waren somit zwei wesent- 
liche Unterschiede aufgetreten: Die Aldehydfragmente 24a und b wurden nicht acetali- 
siert und das Reduktionsprodukt 24b des Primarspaltproduktes 24d entstand zu deut- 
lich hoheren Anteilen als dessen Oxidationsprodukt 24c. Die letztere Tatsache erklaren 
wir damit, da8 aus dem Peroxyacetal23 beim Erhitzen in salzsaurem Methanol das Pri- 
marspaltprodukt 24d zuriickgebildet wird, welches anschlieRend iiber die protonierte 
Zwischenstufe 25 den Dialdehyd 24b und Wasserstoffperoxid liefert. Eine analoge Re- 
aktion unter Abspaltung von Wasserstoffperoxid aus einem benzylischen Hydroper- 
oxid wurde bereits friiher erwahnt ’). Sie ist vermutlich durch die Stabilitat des interme- 
diar auftretenden benzylischen Kations 26 bedingt. 
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Die Bildung des Esteraldehyds 24a kann durch saurekatalysierte Spaltung der Per- 
oxidbindung entweder von 23 uber die protonierte Zwischenstufe 21 oder von 24d uber 
die protonierte Zwischenstufe 28 erklart werden. 

0 - C H - 0  

27 28 

Die Ozonolyse von trans-4-Octen (29a) und trans-Stilben (29b) ergab jeweils stark 
peroxidische Losungen. Beim AufwSirmen trat im ersteren Falle eine heftige, im zweiten 
Falle nur eine milde exotherme Reaktion ein. GC-Analysen der neutralisierten, per- 
oxidfreien Rohprodukte zeigten die Peaks von 30a (49Vo) und von 31a (51%), bzw. 
von 30b (%To), 31b (35%) und 32b (12%). Die Entstehungsweise dieser Produkte er- 
klaren wir ahnlich wie bei den Cycloolefinen l a ,  b uber die saurekatalysierte Spaltung 
der symmetrischen Peroxyacetale 33 sowie nachfolgende teilweise oder vollstandige 
Acetalisierung der Aldehydfragmente 32. 

OCH, OCH, 
R\ /H I I 

/C=C\ RCOzCH, RCH(OCH3)Z RCH=O RCH-OO-CHR 
H R  

29 30 31 32 33 

a: R = CH3[CH,],; b: R = CGH, 

Dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir fur Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Gerat Bruker WP 60. - IR-Spektren: Beckman Acculab 1. - GC/MS- 

Analysen: Hewlett-Packard 5985 B. - Analytische Gaschromatographie: Varian Aerograph 
1400 und Shimadzu GC-6A. - Praparative Gaschromatographie (PGC): Perkin Elmer F-21. 

Ozonolyse von Olefinen in salzsaurern Methanol 
Allgerneine Arbeitsweise: Eine Losung des Olefins in Methanol wurde auf die vorgesehene Re- 

aktionstemperatur abgekuhlt und kurz vor Reaktionsbeginn mit so vie1 einer eingestellten, kon- 
zentrierten Losung von wasserfreiem Chlorwasserstoff in Methanol versetzt, daR eine 1 M salz- 
saure Losung erhalten wurde. Dann wurde Ozon eingeleitet, bis in einer dem Ozonisierungs- 
reaktor nachgeschalteten waRrigen Kaliumiodidlosung Iod auftrat. AnschlieRend wurde die Lo- 
sung mit Stickstoff gespiilt und auf Raumtemp. erwarmen gelassen. Die bei ca. 0- 10°C einset- 
zenden, in einigen Fallen heftigen, exothermen Reaktionen wurden mit einem Eisbad so kontrol- 
liert, daR die Temperatur 40°C nicht iiberstieg. Das wieder erkaltete, peroxidfreie Produktge- 
misch wurde mit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. 

Ozonolyse uon Cyclopenten (la): Eine Losung von 6.8 g (0.10 mol) l a  in 70 ml salzsaurem 
Methanol wurde bei - 78 "C ozonisiert. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Carbowax 
20 M auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4"C/min) des neutralisierten Produktgemisches zeigte 
neben den Peaks von Methanol und Chlormethan acht weitere Peaks. Diese wurden durch Ver- 
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gleich von Retentionszeiten und GC/MS-Daten mit denen der authentischen Substanzen sowie 
durch Koinjektion den Verbindungen 6a (ca. l%) ,  7a (2%), 8a (27%), 9a (23%), 10a (46oio), 17 
(<  I%), cis-18 (1 070) und trans-18 (1%) zugeordnet. GC-Analyse des Rohgemisches vor der Neu- 
tralisation zeigte dieselben Peaks, jedoch in verschiedenen Flachenverhaltnissen: 6a (4%), 7a 
(35%), 8a (I%), 9a (30%), 10a (5%), 17 (3%), cis-18 (4%) und trans-18 (22%). 

Pentandial (6a)8): G U M S  (rel. Int. To): m / e  = 82 (50) [M - H20]+ ,  81 (21) [M - H,O]+, 72 
(58) [M - COI', 57 (49) [M - C,H,Ol+, 44(100) [C2H40]+, 43 (68) [C,H,O]+, 41 (54), 29(70) 
[CHO]+. - Ret.-Zeit 25.9 min9). 

5-Oxopentansuure-methylester (7a)@: G U M S  (rel. Int. To): m/e  = 130 (2) M f ,  103 (13) 

(43) [CO,CH,]+, 55 (60) [C,H,O]+, 44 (45) [C2H40]+, 43 (76) [C,H,O]+, 41 (33). - Ret.-Zeit 
28.5 min. - Authentische Substanz vorhanden aus der Ozonolyse von I-Chlor-1-cyclopenten in 
Methanol und anschliefiende Reduktion mit Dirnethylsulfid2). 

[M - CHO]', 98 (50) [M - CH,OH]+, 97 (48) [M - CH,O]+, 74 (100) ] M - C,H&]', 59 

Z,I,5,5-Tetramethoxypentan G U M S  (rel. Int. To): m/e = 129 (23) [M - CzH,0,]+, 
75 (100) [CH(OCH,),]+, 71 (69), 43 (13), 41 (16). - Ret.-Zeit 29.7 min. - Authentische Sub- 
stanz hergestellt durch Acetalisierung von 6a. Sdp. 87-91 "C/5 Torr (Lit.l0) Sdp. 70-72"C/ 
1 Torr). 

Glutarsuure-dimethylester (9a)8): GC/MS (rel. Int. %): m/e  = 129 (71) [M - OCH,]', 128 

CH2C02CH3]+, 59 (100) [CO,CH,]+, 55 (36) [C3H30]+, 42 (31), 41 (18). - Ret.-Zeit 32.3 min. 
- Authentische Substanz hergestellt durch Veresterung von Glutarsaure; 'H-NMR-Spektrurn 
iibereinstimmend mit Literaturdaten lla). 

(44) [M - OCH4]+, 101 (65) [M - C02CH3]+, 100 (90) [M - CZH402]+, 87 (22) [M - 

5,5-Dimethoxypentansuure-methylester (10a):8) GC/MS (rel. Int. 70): m/e  = 145 (21) [M - 

[C4H70]+, 55 (11) [C,H,O]+, 41 (21). - Ret.-Zeit 30.7 min. - Authentische Substanz herge- 
stellt durch Acetalisierung von 7a. 

Chlormethans): G U M S  (rel. Int. 070): m/e = 52, 50 (40, 100) M + .  - Ret.-Zeit 2.1 min9). 

3,4-Dihydro-2-methoxy-2H-pyran (17)s): GC/MS (re. Int. Yo): m/e  = 114 (19) M', 83 (17) 

OCH,]+, 144 (7) [M -CH,OH]+, 133 (28) [M - C2H702]+, 75 (100) [CH(OCH,),]+, 71 (94) 

[M - OCH,]+, 82 (23) [M - CH,OH]+, 58 (100) [C3H6OIf, 32 (55) [CH,OH]+, 31 (63) 
[CH,O]+. - Ret.-Zeit 11.2 rnin9). 

cis-Tetrahydro-2,6-dimethoxypyran (cis-18)s): G U M S  (rel. Int. To): m/e = 115 (7) [M - 
OCH,]', 86 (10) [C4H60,]+, 71 (26), 58 (100) [C3H60]+, 31 (15) [OCH,]'. - Ret.-Zeit 
20.3 min. - Authentische Substanz hergestellt durch Addition von Methanol an 17 nach einer 
allgemeinen Vorschrift 1,). 

trans-Tetrahydro-2,6-dimethoxypyran (trans-18)S): GC/MS (rel. Int. %): m/e  = 115 (9) [M - 
OCH,]', 86 (18) [C4H602]+, 71 (32), 58 (100) [C3H60]+, 31 (17) [OCH,]'. - Ret.-Zeit 
18.8 min. - Authentische Substanz hergestellt wie cis-18. 

Ozonolyse uon Cyclohexen (lb): Eine Losung von 5.0 g (60 mmol) Cyclohexen in 40 ml salz- 
saurem Methanol wurde bei - 78 "C ozonisiert. GC-Analyse (Trennbedingungen wie vorstehend) 
des sauren, peroxidfreien Produktgemisches zeigte neben den Peaks von Methanol und Chlorme- 
than diejenigen von 6 b  (6%), 7 b  (42%), 8 b  (<  I%), 9 b  (29%), 10b (7%) und 19 (5%). GC-Ana- 
lyse des neutralisierten Produktgemisches zeigte dieselben Peaks, jedoch in verschiedenen Fla- 
chenverhaltnissen: 6 b  (6%), 7 b  (l%), 8b (20%), 9b (24%), 10b (48%) und 19 (<1%). - Das 
neutralisierte Produktgemisch wurde irn Rotationsverdampfer bei 15 Torr und Raumtemp. ein- 
geengt, das ausgefallene Natriumchlorid abfiltriert, das Filtrat mit wenig Wasser versetzt und 
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mehrmals mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und der Ether bei 15 Torr und Raumtemp. im Rotationsverdampfer abdestil- 
liert. Der fliissige Riickstand wurde in 20 ml Tetrachlormethan gelost, und mittels PGC (Stahlsau- 
le 0.8 x 300 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G ,  80 - 14OOC bei 1 "C/min) wurden die 
Komponenten 7 b ,  9 b  und 10b sowie ein Gemisch von 6 b  und 8 b  isoliert. 

2703 

Hexandial(6b)g): GC/MS des isolierten Gemisches von 6 b  und 8 b  (rel. Int. %): m/e  = 71 (18) 

Ret.-Zeit 30.0 min. - Authentische Substanz hergestellt durch Ozonolyse von Cyclohexen in 
Methanol und anschlieRende Reduktion mit Triphenylphosphan nach einer allgemeinen Vor- 
schrift 13). Sdp. 82"C/5 Torr (Lit.l4) 92 - 94"C/9 Torr). - Bis(2,4-dinitrophenylhydrazon): 
Schmp. 225 "C (Lit. j4) 227 "C). 

6-Oxohexansuure-methylester (7b)8) :  'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.43 - 1.87 (m; 4H), 
2.17-2.63(m;4H),3.68(~;3H),9.80(t,1.5Hz; 1H). - MS(rel.Int. % ) : m / e  = 113(24)[M - 

[C3H50]+, 56 (20) [C,H,O]+, 55 (97), 43 (79), 42 (34), 41 (92), 39 (60). - Ret.-Zeit 32.5 min. - 
Authentische Substanz vorhanden aus der Ozonolyse von 1-Chlor-1 -cyclohexen und anschlienen- 
de Reduktion rnit Dimethylsulfidz). 

[M - CzH30]+, 70 (100) [M - CzH40]', 56 (67) [M/2]+, 44 (20) [CzHdO]', 43 (20), 41 (30). 

OCH,]', 87 (71) [M - C,H,O]', 75 (43). 74 (33), 67 (57), 59 (100) [COzCH,]+, 57 (43) 

I ,  I ,  6,6-Tetramethoxyhexan (8b)8): GC/MS am isolierten Gemisch von 6 b  und 8 b  (rel. 
Int. 70): m/e  = 143 (4) [M - CzH702]+, 75 (100) [CH(OCH,),]+, 71 (18), 67 (19), 47 (13), 41 
(21), 31 (17) [OCH,]'. - Ret.-Zeit 33.2min. - Authentische Substanz hergestellt durch Acetali- 
sierung von 6 b .  Sdp. 80-83"C/5 Torr (Lit.1S) 103-108"C/12 Torr). - 'H-NMR (CDCI,, 
TMS): 6 = 1.20- 1.80 (m; 8H), 3.31 (s; 12H), 4.36 (t, 5.1 Hz; 2H). 

Adipinsiiure-dimethylester (9b)g): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.50- 1.83 (m; 4H), 
2.16-2.53 (m; 4H), 3.67 (s; 6H). - MS (rel. Int. Yo): m/e  = 143 (67) [M - OCH,]', 114 (65) 

[COzCH,] ', 55 (47), 43 (43), 41 (55). - Ret.-Zeit 37.6 min. - Authentische Substanz hergestellt 
durch Veresterung von Adipinsaure; 'H-NMR-Spektrum iibereinstimmend mit Literaturdaten 'Ib). 

'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.37 - 1.80 (m; 
6H), 2.13-2.50 (m; 2H), 3.30 (s; 3H), 3.67 (s; 6H), 4.37 (t, 5.0 Hz; 1H). - MS (rel. Int. Yo): 
m/e  = 159 (11) [M - OCH,]', 127 (18) [M - CZH7O2]+, 75 (100) [CH(OCH,),]+, 67 (23), 59 
(14) [CO,CH,] +, 47 (23). - Ret.-Zeit 34.7 min. - Authentische Substanz hergestellt durch Ace- 
talisierung von 7 b .  Sdp. 59 - 6O0C/O.4 Torr (Lit. j6) 83 "(212.2 Torr). 

[M - CzH,Oz]+, 111 (69), 101 (70) [M - CHZCOzCH3]+, 74 (47) [C,H,jOz]+, 59 (100) 

6,6-Dimethoxyhexansiiure-methylester 

I-Cyclopenten-I-carbaldehyd (19)8): G U M S  (rel. Int. Yo): m/e  = 96 (46) M', 95 (23) [M - 
H I f ,  67 (100) [M - CHO]', 65 (18), 41 (38), 39 (27). - Ret.-Zeit 17.3 min. - Authentische 
Substanz hergestellt aus 6b14). - 2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 213 "C (Lit. 17) 215 "C). - 
'H-NMR-Spektren iibereinstimmend rnit Literaturdaten 18). 

Darstellung von I-Hydroperoxy-I-methoxypentan (11): Eine Losung von 1 .O g (12 mmol) 
1-Hexen in 10 ml Methanol wurde bei - 78°C ozonisiert, auf Raumtemp. erwarmen gelassen und 
bei 0.1 Torr eingeengt. Als Riickstand verblieben 1.46 g (92%) 11 als farblose, viskose Fliissigkeit. 
- 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 0.74-1.07 (m; 3H), 1.13 - 1.85 (m; 6H), 3.57 (s; 3H), 4.78 (t, 
6.0 Hz; 1H). 

Umsetzung von 11 rnit Heptanal (12) in salzsaurern Methanol: Eine Losung von 1.60 g 
(12 mmol) 11 und 1.30 g (11.4 mmol) 12 in 10 ml Methanol wurde auf -78°C abgekiihlt, mit 
2 ml einer 14 M salzsauren Methanollosung versetzt und auf Raumtemp. erwarmen gelassen. Bei 
ca. 0°C setzte eine stark exotherme Reaktion ein, die durch Kiihlen so kontrolliert wurde, dal3 die 
Temperatur des Gemisches 40°C nicht iiberstieg. Das wieder erkaltete, peroxidfreie Reaktions- 
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produkt wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert . GC-Analyse (Trennbedingungen wie 
vorstehend) zeigte die Peaks von 13 (21V0, Ret.-Zeit 6.8 min), 14 (26%, Ret.-Zeit 7.4 min), 15 
(21V0, Ret.-Zeit 12.2 min) und 16 (27'70, Ret.-Zeit 13.0 min). Die Zuordnung der Peaks erfolgte 
mit Hilfe der authentischen Substanzen durch Vergleich der Retentionszeiten und durch Koinjek- 
tion. 

Ozonolyse uon Norbornen (lc): Eine Losung von 4.70 g (50 mmol) 1c in 55 ml salzsaurem Me- 
thanol wurde bei - 78°C ozonisiert. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Carbowax 20 M 
auf Chromosorb G; 160 "C) des neutralisierten Produktgemisches zeigte neben den Peaks von 
Methanol, Chlormethan und unbekannten Komponenten die Peaks von 8c (160/0), 9c (20%) und 
1Oc (59%). Die Zuordnung der Peaks wurde durch Vergleich der Retentionszeiten und der 
GUMS-Daten mit denen der authentischen Substanzen sowie durch Koinjektion vorgenommen. 

1,3-Cyclopentandicarbaldehyd-bis(dimethylacetal) (8~) s ) :  GC/MS (rel. Int. To): m/e = 187 (9) 
[M - OCH,]', 75 (100) [CH(OCH,),]+. - Ret.-Zeit 22.3 min. - Konfiguration nicht bewie- 
sen. - Authentische Substanz hergestellt durch Ozonolyse von Norbornen in Methanol, nachfol- 
gende Reduktion mit Dimethylsulfid und Acetalisierung. Sdp. 97 -99"C/4 Torr (Lit. 19) 
69-71 "C/0.3 Torr). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 0.83 -2.42 (m; 8H), 3.33 (s; 12H), 4.13 
(d, 7.0 Hz; 2H). - Ret.-Zeit 22.3 min. 

cis-1,3-Cyclopentandicarbonsuure-dimethylester (9c)g): G U M S  (rel. Int. 070): m/e = 154 (20) 

67 (100) [C5H7] +. - Ret.-Zeit 31.7 min. - Authentische Substanz hergestellt durch Veresterung 
von cis-1,3-Cyclopentandicarbonsaure. - Ret.-Zeit 31.7 min (von trans-9c 27.1 min). 

[M - CH,OHl+, 127 (12) [M - CO2CH,]+, 126 (41) [M - HCO,CH3]+, 95 (30) [C5H7COIf, 

3-(Dimethoxymethyl)-I-cyclopentancarbonsaure-methylester (1Oc): GC/MS (rel. Int. '70): m/e 
= 171 (6) [M - OCH,]', 139 (12) [M - C2H702]+, 75 (100) [CH(OCH&]+, 59 (11) 
[C02CH3] +. - Ret.-Zeit 25.1 min. - Konfiguration nicht bewiesen. 

Unabhangige Synthese uon 1Oc: Eine Losung von 6.40 g (50 mmol) 2-Chlornorbornen20) in 
50 ml Methanol wurde bei - 78 "C ozonisiert, uberschussiges Ozon mit Stickstoff verdrangt, die 
Losung mit 9.30 g (0.15 mmol) Dimethylsulfid versetzt und erwarmen gelassen. Bei ca. 0°C setzte 
eine stark exotherme Reaktion ein. Sie wurde durch Kuhlen so kontrolliert, daR die Temperatur 
des Gemisches 40°C nicht uberstieg. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde mit 10.60 g 
(0.10 mol) Orthoameisensaure-trimethylester versetzt, 3 d bei Raumtemp. geriihrt, rnit festem 
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und filtriert. Das Filtrat wurde bei 30 "C/15 Torr im Ro- 
tationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand in 150 ml Ether aufgenommen, die Losung dreimal 
mit je 20 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und bei Raumtemp./ 
15 Torr vom Ether befreit. Der verbleibende flussige Ruckstand wurde uber eine 10-cm-Vigreux- 
Kolonne destilliert. Sdp. 115 - 117OCI2.5 Tom, Ausb. 7.75 g (77%). - 'H-NMR (CDCl,, TMS): 
6 = 1.30-2.43 (m; 7H), 2.52-3.03 (m; IH),  3.35 (s; 6H), 3.68(s; 3H), 4.23 (d,7.0Hz; 1H). - 
Ret.-Zeit 25.1 min. 

Ozonolyse uon Phenanthren (22): Eine Suspension von 0.89 g (5.0 mmol) Phenanthren in 30 ml 
salzsaurem Methanol wurde bei 0 "C unter Ruhren ozonisiert, wobei 22 vollig verschwand. Gegen 
Ende der Reaktion fie1 23 als farbloser Niederschlag aus, der bei Raumtemp. 12 h in dem salzsau- 
ren Methanol belassen wurde. AnschlieRend wurde er abfiltriert, mit 10 ml kaltem Methanol ge- 
waschen und bei 15 Torr iiber Blaugel getrocknet. Ausb. 1.0 g (73%), Schmp. 177'C (Lit.6) 
177- 179°C). - 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 3.62 (s; 6H), 5.63 (s; 2H), 7.13-7.37 (m; 6H), 
7.67-8.02 (m; 2H). 

Reaktion uon 23 in salzsaurem Methanol: 1.8 g (6.6 mmol) 23 wurden in 20 ml salzsaurem Me- 
thanol unter RuckfluR erhitzt, bis sich der Feststoff gelost hatte. Nach dem Abkuhlen wurden ge- 
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ringe Anteile von ausgefallenem Feststoff abfiltriert. GC-Analyse des Filtrats (Glassaule 
0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol XE 60 auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4'C/min) zeigte die 
Peaks von 24a (55%) ,  24b (40%) und 24c (3070). 

2'-FormyI-2-biphenylcarbonsaure-methyIester (24a)Q: GC/MS (rel. Int. Yo): m/e  = 222 (8) 
[M - H,O]+, 181 (100) [M - CO,CH,]+, 152 (28) [C,,H,]+, 76 (29) [C6H4]+. - Ret.-&it 
30.3 min. - Authentische Substanz hergestellt durch Kochen von 23 in neutralem Methanol6). 
Ausb. 93%. - 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 3.63 (s; 3H), 7.18-7.72 (m; 6H), 7.97-8.20 (m; 
2H), 9.87 (s; 1 H). Schmp. des Oxims 97-98°C (Lit.6) 98 - 100°C). 

2,2'-BiphenyldicarbaIdehyd (24b)Q: GC/MS (rel. Int Yo): m/e = 181 (27) [M - CHO]', 180 
(100) [M - CH,O]+, 152 (28) [C12H8]+. - Ret.-Zeit 35.8 min. - Authentische Substanz herge- 
stellt durch Reduktion von 236) und gereinigt durch Diinnschichtchromatographie (PSC-Kiesel- 
gelplatten 0.2 x 20 x 20 cm, CH2C1,). - 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 7.27-7.80 (m; 8H), 
8.00-8.23 (m; 2H), 9.86 (s; 2H). - Schmp. 58°C (Lit.6) 58-60°C). - Dioxim: Schmp. 
183-185°C (Lit.6) 184-186'C). 

2705 

2,2'-Biphenyldicarbonsuure-dimethyIester ( 2 4 ~ ) ~ ) :  G U M S  (rel. Int. 070): m/e = 270 (5) M', 
211 (100) [M - CO,CH,]+, 152 (15) [C,,H,]+, 76 (15) [C6H4]+. - Ret.-Zeit 25.5 min. - 
Authentische Substanz hergestellt nach Lit.6). 

OzonoIyse uon trans-4-Octen (29a): Eine Losung von 2.74 g (24 mmol) 29a in 22 ml salzsaurem 
Methanol wurde bei -78°C ozonisiert. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Carbowax 
20 M auf Chromosorb G ;  60- 160°C bei 4"C/min) zeigte nur die Produktpeaks von 30a (49%) 
und 31a (51%). 

Bufansuure-methylester (30a)S): GC/MS (rel. Int. 070) llC): m/e = 87 (23) [M - CH,]', 74 (70) 
[M - C2H4]+, 71 (60) [M - OCH,]', 59 (28) [CO,CH,]+, 43 (100) [M - C02CH3]+. - Ret.- 
Zeit 7.0 min. 

1,l-Dimethoxybutan (31a)8): G U M S  (rel. Int. Yo): m/e = 87 (10) [M - OCH,]', 75 (100) 
[CH(OCH,),]+, 43 (33) [M - CH(OCH,),]+. - Ret.-Zeit 6.3 min. - Authentische Substanz 
hergestellt durch Acetalisierung von Butanal. 

OzonoIyse uon trans-Stilben (29b): Ein Gemisch von 7.2 g (40 mmol) 29b, 90 ml Trichlor- 
methan und 70 ml salzsaurem Methanol wurde unter Riihren ozonisiert. Die Reaktionstemp. be- 
trug zu Beginn 0°C und wurde allmahlich auf -78 "C abgesenkt. GC-Analyse (Trennbedingun- 
gen wie vorstehend) der peroxidfreien, neutralisierten Losung zeigte die Produktpeaks von 30b 
(53%), 31b (35%) und 32b (12%). 

Benzoesuure-methylester (30b)S): G U M S  (rel. Int. V O ) ~ ~ ~ ) :  m/e = 136 (52) M + ,  105 (100) 
[M - OCH,]', 77 (70) [M - C02CH3]+. - Ret.-Zeit 30.8 min. 

BenzaIdehyd-dimethyIaceta~(31b)8): G U M S  (rel. Int. Yo): m/e  = 121 (100) [M - OCH3]+, 
91 (16) [C7H7]+, 77 (38) [C6Hs]+, 75 (15) [CH(OCH,),]+. - Ret.-Zeit 28.0min. - Authentische 
Substanz hergestellt durch Acetalisierung von Benzaldehyd. 

Benzaldehyd (32b)@: GC/MS (rel. Int. Yo): m/e  = 106 (78) M + ,  105 (92) [M - HI', 77 (100) 
[M - CHO]'. - Ret.-Zeit 27.4min. 
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