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Die Ozonisierung von frans-1,2-Dimethylcyclohexan (1) in CFCl;-Losung, auf trockenem Kiesel-
gel und in CFCl,/SiO,-Suspension unter sonst gleichen Bedingungen verlauft mit sehr dhnlichen
Geschwindigkeiten zu vergleichbaren Produktspektren. In Gegenwart von SiO, ist lediglich der
Anteil des Retentionsprodukts deutlich héher. Eine Aktivierung von Substrat oder Ozon durch
Si0, ist damit hochst unwahrscheinlich. Dies wird belegt durch die kinetischen H/D-Isotopie-
effekte an [1-D;]Trishomobarrelen (10b) und {4,4,8,8-D,]Spiro[2.5]octan (12b), die in Ldsung
und auf SiO, innerhalb der Fehlergrenzen jeweils gleich grofl gefunden wurden. Bei der Ozonisie-
rung von Trishomobarrelen (10), Trishomobullvalen (15), Hexahydrobullvalen (7) und Norcaran
(20) treten Hydrotrioxide als nachweisbare Zwischenstufen auf, die oberhalb —40°C zu Alkoho-
len und Singulettsauerstoff zerfallen. Insbesondere die sekundidren Vertreter aus 7 und 20 sind die
ersten ihrer Art, die 'H-NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden konnten.

On the Mechanism of the Ozonolysis of C — H Bonds:
Influence of Si0,-Solvent, H/D Isotope Effect, Intermediates !

Ozonation of #rans-1,2-dimethylcyclohexane (1) in CFCl; solution, on dry silica gel, and in
CFCl,/8i0, suspension under otherwise equivalent conditions leads to comparable product dis-
tributions with very similar rates. In the presence of SiO, mainly the fraction of retention product
is definitely higher. Any activation of substrate or ozone is therefore highly improbable. This is
supported by the kinetic H/D isotope effects for [1-D, Jtrishomobarrelene (10b) and [4,4,8,8-D,]-
spiro[2.5]octane (12b), which both in solution and on SiO, are found to be equal within the error
limits. Upon ozonation of trishomobarrelene (10), trishomobullvalene (15), hexahydrobullvalene
(7), and norcarane (20) hydrotrioxides occur as detectable intermediates which decompose above
—40°C to give alcohols and singlet oxygen. Especially the secondary representatives from 7 and
20 are the first of their kind ever fully characterized by 'H NMR spectroscopy.

Wihrend der Mechanismus der auch préparativ gebrauchlichen Ozonolyse von C = C-Doppel-
bindungen bereits seit den Arbeiten von Criegee? in allen wesentlichen Ziigen bekannt ist3), wird
der Angriff von Ozon auf C — H-Bindungen bis heute nicht vollstdndig verstanden4. Das friher
offensichtlich geringere Interesse an dieser Reaktion hing damit zusammen, daf} sie bei nicht so
tiefer Temperatur und deshalb in Losung unselektiv verlduft. Eine priparative Verwendung kam
daher kaum in Betracht, bis Mazur 1975 berichtete), daf} bei der Ozonisierung gesittigter Koh-
lenwasserstoffe auf Kieselgel (,,trockene Ozonisierung“) hohe Selektivitdten fiir tertidre C— H-
Bindungen und ansehnliche Ausbeuten an tertidren Alkoholen erzielt werden. Bei der Anwen-
dung dieses Verfahrens auf Kohlenwasserstoffe mit Cyclopropylgruppen haben wir gefunden,
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2430 M. Zarth und A. de Meijere

daB C — H-Bindungen in o-Stellung zum Cyclopropanring mit noch gréfierer Selektivitdt ange-
griffen werden als tertiare®); damit wurde gleichzeitig eine allgemeine Methode zur Gewinnung
sonst schwer zugénglicher Cyclopropylketone erschlossen”:®,

Da dieser Befund auch Riickschliisse auf die elektronische Natur des Ozonangriffs zulief3, be-
gannen wir, uns fiir den Mechanismus dieser Reaktion ndher zu interessieren. Unsere Untersu-
chungen hatten vor allem zum Ziel, den Einflufl des Kieselgels, den Grund fiir die Cyclopropyl-
Aktivierung und die Frage nach moglichen Zwischenstufen zu klaren.

Zum EinfluB} des Kieselgels

Mazur’9 erklirt die auf Kieselgel im Vergleich zu @blichen Losungsmittein erheblich kiirzere
Reaktionsdauer und die hohere Selektivitdt mit der hier erzielbaren hohen Ozonkonzentration
und der geringeren Ozonbelastung der Primirprodukte. Beckwith et al.!® fihrten die an 3,7-Di-
methyloctylacetat beobachtete hohere Selektivitit bei trockener Ozonisierung zum Teil auf die ge-
genseitige sterische Abschirmung der in einer monomolekularen Schicht adsorbierten Substrat-
molekiile zuriick.

Um dieses teils hypothetische Verstindnis von Funktion und Wirkungsweise des Kieselgels ver-
vollstindigen zu helfen, haben wir zunichst Ozonisierungen von frans-1,2-Dimethylcyclohexan
(1) auf Kieselgel und in CFCl,;-Losung (Frigen 11) unter sonst vergleichbaren Bedingungen durch-
gefiihrt.

1) Ozonisierung von 1 unter verschiedenen Bedingungen

Durch eine Losung von frans-1,2-Dimethylcyclohexan (1) in Frigen 11 wurde iso-
therm bei — 30, 0 und 10°C jeweils mehrere Stunden ein Ozon-Sauerstoff-Strom (5%
0,) geleitet und der Fortgang der Reaktion gaschromatographisch verfolgt. Zum Ver-
gleich wurde auch die bei der trockenen Ozonisierung itbliche Temperaturfithrung® an-
gewendet, indem man eine Frigen-Ldsung von 1 bei —78°C mit Ozon sittigte und
dann innerhalb 30 min auf Raumtemperatur erwirmte.

Eine isotherme Reaktionsfithrung auf Kieselgel mit Probennahme nach definierten
Reaktionszeiten erschien nicht realisierbar; denn dabei wird das Substrat zum Teil mit
dem Ozon-Sauerstoff-Strom vom Kieselgel gespiilt, und das Ozon verteilt sich nicht
gleichmiflig auf dem Kieselgel, sondern wird vorwiegend in den zuerst durchstrémten
Zonen adsorbiert und verbraucht. Darum wurde unter isothermen Bedingungen (— 30,
—15, —5, 0, 5 und 10°C) eine Suspension von Kieselgel in Frigen verwendet. Um sicher-
zustellen, daB dabei das Kieselgel seinen Einflufl auf die Ozonisierung im wesentlichen
noch erkennen 14Bt, wurde 1 nach der Aufwiarmmethode je einmal in der Suspension
und auf trockenem Kieselgel ozonisiert.

Da sich die Anteile an hoheroxidierten Produkten wie Carbonsauren nicht gaschro-
matographisch erfassen lieflen, wurde 1 zus4tzlich im praparativen MaBstab in Losung,
in Suspension und auf trockenem Kieselgel ozonisiert und der Absolutanteil an mono-
funktionalisierten Produkten 2 — 6 durch priparative Gaschromatographie bestimmt.

Schema 1
0
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Zum Mechanismus der Ozonolyse von C—H-Bindungen 2431

Tab. 1. Ozonisierung von frans-1,2-Dimethylcyclohexan (1) unter verschiedenen Bedingungen

Ansatz- " Tempe- Reaktions- Inver- Methy!-
VNelr_s gréBe L(r)rfili?egls- ratur zeit L[ths]aagz sion® ;g?'c) absp.};)
i [°Cl [min] [%] ’ [%0]
1 50 Frigen -30 140 5
2 20 Frigen 0 60 11
180 44 7.3 3.0 14
3 500 Frigen 0 190 43* 7 2.6 16
(*15% 1 + 18% 2— 6 isoliert)
4 20 Frigen 10 20 5 10 2.6 16
90 17
180 43 9.3 2.8 13
5 20 Frigen —78 bis 20 52 8.4 1.2 26
10
6 50 Frigen -30 180 5
+ SiO,
7 50 Frigen —15 175 5 4.3 6.0 12
+ Si0,
8 20 Frigen -5 30 5 6 4.6 13
+ Si0, 80 14 4.3 5.2 13
180 38 5.1 5.4 13
9 50 Frigen 0 35 11
+ Si0, 75 29
130 44 4.5 5.2 18
10 500 Frigen 0 190 S51* 5.4 4.3 13
+ SiO, (* 20% 1 + 40% 2 - 6 isoliert)
11 20 Frigen 5 55 16
+ Si0,
12 20 Frigen 10 25 3 6 3.6 14
+ Si0, 55 15 6.5 36 14
13 20 Frigen — 78 bis 20 61 6.9 2.1 22
+ Si0, 10
14 20 Si0, —78 bis 20 100 2.9 3.0 17
10
15 500 Si0O, — 78 bis 20 74* 4.1 2.7 18
10 (*10% 1 + 57% 2—6 isoliert)
16 20 Si0, — 78 bis 20 66 5.2 2.0 18
+10% 10
H,0
A Umsatz = (2+3+4+5+6+Nbpr.)/(1+2+3+4+5+6+Nbpr.). — D Inversion =

3/(2+3). - 9tert.:sek. = (2 + 3 + 6)/(4 + 5). — 9 Methylabspaltung = 6/(2 + 3 + 6).

In Frigen verlief die Oxidation sehr langsam. Nach 3 h hatten sich bei 0°C etwa 40%
1 umgesetzt (Versuche Nr. 2 und 3 in Tab. 1). Dagegen wurde iiberraschenderweise in
Frigen mit der bei der trockenen Ozonisierung tiblichen Temperaturfithrung® eine dra-
stische Beschleunigung um einen Faktor von rd. 10 beobachtet (Nr. 5), wihrend der
Aufwiérmphase innerhalb von 10— 20 min setzten sich dabei rd. 50% von 1 um. Die Ur-
sache dafiir kann nur in der hdheren Ozonkonzentration liegen, die sich deutlich an
den Farbintensitdten zu erkennen gibt: Eine Frigenldsung, durch die bei 0°C ein Ozon-
Sauerstoff-Strom (5% O,) geleitet wird, farbt sich nur blaBblau, wihrend bei —78°C
Frigen von dem gleichen O,/0,-Gasstrom tiefblau gefiarbt wird. Beim Aufwirmen die-
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ser Losung von — 78 bis 0°C innerhalb 30 min entweicht nur wenig O;, so daf} solch
eine Losung bei 0°C wegen Ubersittigung erheblich konzentrierter ist als eine bei 0°C
isotherm gesattigte.

Die so in Losung erzielte Reaktionsdauer (Nr. 5 in Tab. 1) entspricht damit etwa der bei
der trockenen Ozonisierung auf desaktiviertem Kieselgel (Nr. 16). Dies legt den Schluf3
nahe, daB die bei der trockenen Arbeitsweise beobachtete drastische Verkiirzung der
Reaktionsdauer vor allem auf Konzentrationseffekten und weniger, wenn tiberhaupt,
auf einer Anderung der Aktivierungsenergie des C— H-Angriffs durch Adsorptions-
effekte an der Kieselgeloberfliche beruht.

Vergleicht man den Umsatz nach etwa 3h bei der isothermen Reaktion in Frigen
(Nr.1—4) mit der in Frigen/SiO,-Suspension (Nr. 6 —12), so zeigt sich ebenfalls, daf
SiO, keine wesentliche Beschleunigung der Reaktion bewirkt. Bei beiden Verfahren
lauft die Reaktion um 0°C am schnellsten ab und verlangsamt sich mit sinkender Tem-
peratur betrichtlich. Eine maBgebliche Anderung der Aktivierungsenergie fiir den
C — H-Angriff durch das Kieselgel, die zu einer Verkiirzung der nétigen Reaktions-
dauer fiihren sollte, 146t sich auch hierbei nicht erkennen.

Beziiglich der Stereoselektivitit unterscheiden sich die drei Verfahren jedoch deut-
lich. Bei der trockenen Ozonisierung (Nr. 14 — 16) wird nur etwa halb so viel Alkohol 3
unter Konfigurationsumkehr (Spalte Inversion in Tab. 1) gebildet wie in Frigen, wobei
kein wesentlicher Unterschied zwischen der Aufwidrmmethode (Nr. 5) und der isother-
men Reaktionsfithrung (Nr. 2 —4) auftritt, in Suspension (Nr. 7 —13) liegt der Anteil 3
dazwischen.

Die Verhiltnisse von Methin- und Methylen-C — H-Angriff (Spalte tert.:sek. in
Tab. 1) sind bei isothermer Ozonisierung in Ldsung (Nr. 2—4) und bei der trockenen
(Nr. 14—16) etwa gleich, in der Suspension (Nr. 7 —10) féllt es etwa doppelt so grof3
aus. Diese vermeintliche Selektivitatssteigerung kann aber kaum auf einer besonderen
Aktivierung der tertidren C— H-Bindung durch das Kieselgel beruhen, da diese auch
bei der trockenen Ozonisierung beobachtet werden miif3te; sie wird eventuell dadurch
vorgetduscht, daB in der Suspension Ketone und Alkohole mit anderen Geschwindig-
keiten weiteroxidiert werden als in Losung und auf trockenem Kieselgel. DaB3 Kieselgel
in der Suspension den isolierbaren Anteil an tertidrem Alkohol erhéht, wurde auch bei
Tricyclopropylmethan (24) (s.u.) beobachtet.

Der Anteil an 2-Methylcyclohexanon (6), das durch Abspaltung einer Methylgruppe
entsteht, ist unter den verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht signifikant verschie-
den.

Am stiarksten unterscheiden sich die Verfahren beziiglich des Anteils an hdheroxi-
dierten Spaltprodukten. Bezogen auf nicht wiedergewonnenes Ausgangsmaterial konn-
ten bei der trockenen Arbeitsweise (Nr. 15) mit 57% Ausbeute etwa dreimal mehr mo-
nofunktionalisierte Produkte 2—6 isoliert werden als isotherm in Lésung (Nr. 3).
Nimmt man einen bei gaschromatographischen Trennungen erfahrungsgemif zu erzie-
lenden Wiedergewinnungsanteil von etwa 70— 80% an, so sind bei der trockenen Ozoni-
sierung nur etwa 10 — 20% hdoheroxidierte Produkte gebildet worden, wihrend diese in
Losung mit 50 — 60% zum (iberwiegenden Teil entstanden sind. In Suspension liegt der
isolierte Anteil an den Produkten 2—6 mit 40% nicht wesentlich unter dem bei der
trockenen Ozonisierung.
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Erkliren lieBe sich der hohe Anteil an héheroxidierten Produkten in Lésung durch
verstarkt auftretende Kettenreaktionen, die durch Radikale aus Nebenreaktionen des
Ozons mit dem Ldsungsmittel eingeleitet werden. Solche Radikalreaktionen sind auf
Kieselgel wegen der drastisch eingeschriankten Diffusionsmoglichkeiten kaum zu erwar-
ten. Da auch bei der Aufwiarmmethode in L&sung die Diffusion erheblich zuriickge-
dringt wird, isolierte man z. B. aus Hexahydrobullvalen (7) in Frigen unter diesen Re-
aktionsbedingungen sogar noch héhere Ausbeuten der monooxidierten Produkte 8, 9
als auf Kieselgel.

Schema 2
oH
0,
3 . 7 + +
\0
7 8 9
Si0,
-78-20°C 8% 32% 0%
CFCl,
-110-20°C 15% 43% 7%

Zur Erhdhung des Umsatzes wurde hierbei die Frigenldsung sogar bei —110°C ozon-
gesittigt. Dies kann nur unter erheblichen Vorsichtsmafinahmen in kleinem Mafistab
durchgefihrt werden, da O, bei —112°C fliissig wird und hochkonzentriert im Kon-
takt mit organischem Material eine explosive Mischung bildet.

2) Kinetischer H/D-Isotopiceffekt bei [1-D,ITrishomobarrelen (10b) und Spiro[2.5]octan (12)

Um schliissiger zu ermitteln, ob die hohe Reaktionsgeschwindigkeit und die gestei-
gerte Selektivitit bei der trockenen Ozonisierung nicht doch zum Teil durch eine Akti-
vierung des Substrates oder des Ozons durch das Kieselgel bedingt werden, haben wir
die kinetischen Isotopieeffekte bei der Ozonisierung von [1-D,]Trishomobarrelen (10b)
und Spirof2.5]octan (12) in Lésung und an SiO, gemessen.

Bei 10b wird der H/D-Isotopieeffekt direkt durch das Verhiltnis von gebildeten
[5-D,1Trishomobarrelen-1-0l (11b) und Trishomobarrelen-1-ol (11a) angezeigt. Ob-
wohl dieses Verhdltnis weitgehend unabhingig vom Umsatz ist — 11a/11b werden
wesentlich langsamer weiteroxidiert —, wurden die Proben bei allen Temperaturen von
—78 bis +10°C jeweils mit einem UnterschuB O, behandelt. Die reproduzierbare Un-
terschuf3dosierung gelang durch isotherme Arbeitsweise auf trockenem SiO, mit einem
speziellen, temperierbaren Kolbenhub-Gef4B (s. Abb. 2 im Exp. Teil)!V.

Zur Bestimmung des Verhiltnisses 11b:11a erwiesen sich von allen getesteten
Methoden (‘H-NMR, EI-MS (70 eV), Isobutan-CI-MS, NH,-CI- und MeNH,-CI-MS)
nur die massenspektroskopische unter chemischer lonisierung mit Ammoniak und
Methylamin als Ionisierungsgase als ausreichend genau. Dabei wurde durch Eichmes-
sungen an reinen Proben von 11b, 11a und 11b/11a bekannten Gehaltes sichergestellt,
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daB bei keiner der im Massenspektrometer beobachteten Reaktionen H/D-Austausch
oder H- bzw. D-Abspaltung am Britckenkopf stattfindet.

03

H oH H
10b 11b 1a

Tab. 2. Kinetische Isotopiceffekte bei der Ozonisierung von 10b und eines Gemisches 10a/10¢
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

Edukt Temp. [°C] Zeit [h] si0, ku/kp Frigen
10b ~75 46 -
10b ~50 3 4.5 42
10b -4 43 -
10b ~30 3 4.6 43
10b 0 1 4.2 4.7
10b ~78 — +10 0.25 5.5 5.4
10a/10¢ —-40 — 3.8 -

Die bei der Ozonisierung auf Kieselgel so gemessenen Werte fiir den kinetischen Iso-
topieeffekt (s. Tab. 2) weichen nur geringfiigig von denen in Lésung ab. Wihrend sich
auf Kieselgel in Ubereinstimmung mit der Theorie ein leichter Anstieg der Werte mit
sinkender Temperatur andeutet, ist bei Frigen ein gegenldufiger Effekt zu erkennen.
Dies konnte auf radikalische Nebenreaktionen zuritckzufithren sein, die bei Angriff des
Ozons auf Frigen initiiert werden und weniger selektiv ablaufen.

10a 10¢

Zur weiteren Absicherung wurde der ky/kp-Wert fiir Trishomobarrelen (10) auch in
einem intermolekularen Experiment an einem Gemisch aus [1,5-D,]Trishomobarrelen
(10¢) und undeuteriertem Trishomobarrelen (10a) auf Kieselgel bei —40°C bestimmt.
Unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses an umgesetztem 10a und 10¢ ergab sich
ky/kp = 3.8. Berlicksichtigt man, daB} systematische massenspektrometrische Fehler
sich gegenldufig auswirken auf die Ergebnisse von intra- und intermolekularem Experi-
ment, da im ersten Fall das undeuterierte 11a, im zweiten Fall jedoch der deuterierte
Alkohol 11b die C — D-Bindungsspaltung anzeigt, dann ist dieser Wert nicht signifikant
verschieden von dem fir die intramolekulare Messung.
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Bei der Ozonisierung von Spiro[2.5]octan (12) ld6t sich der H/D-Isotopieeffekt nur
bei sehr geringem Umsatz direkt aus dem Verhiltnis von gebildetem 13a und 13b ent-
nehmen. Mit Hilfe des Kolbenhub-Gef#fles konnten auch auf Kieselgel die nétigen ge-
ringen Ums#tze von nur rd. 1% erzielt werden. Zur Bestimmung des Verhiltnisses
13a:13b erwies sich die Isobutan-CI-Massenspektrometrie als geeignet.

H H D H D
+ — +
12a i2b 13a 13b

Tab. 3. Kinetischer H/D-Isotopieeffekt bei der Ozonisierung von 12a + 12b unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen

ot kg /kpy®
Temp. {°C] Sio, Frigen
-50 7.7 4.9
-30 - 6.7
0 6.2 -
-78 - +10 6.9 7.3

8 Mogliche Erhdhung des MeBwertes wegen unvollstandiger Deuterierung von 12b nicht beriick-
sichtigt, s. exp. Teil.

Wie bei 10 ist auch beim Spirooctan 12 auf Kieselgel ein Anstieg des ky/kp-Wertes
mit sinkender Temperatur zu beobachten, wihrend sich in Lésung die umgekehrte
Tendenz abzeichnet (s. Tab. 3). Bei der Ozonisierung nach der Aufwiarmmethode zeig-
ten sich auf Kieselge! wie in Frigen etwa die gleichen Werte. Die Abweichungen diirften
auch hier wie bei 10 durch radikalische Nebenreaktionen im Frigen verursacht worden
sein,

Die Absolutwerte fiir ky/kp liegen beim Spirooctan 12 deutlich hoher als bei Tris-
homobarrelen (10) und auch h&her als bei Cyclohexan in Toluol'?. Dies diirfte auf die
wegen eines giinstigeren Interorbitalwinkels stidrkere Aktivierung der Methylen-C — H-
Bindungen in 12 zuriickzufiihren sein, die auf einer Stabilisierung des Ubergangszu-
standes mit positiviertem C-Atom durch den a-stidndigen Dreiring beruht!?.

Jedenfalis zeigen die fiir 10 und 12 auf trockenem Kieselgel gemessenen ky,/kp-Werte
keine signifikanten Abweichungen von den jeweiligen in Frigenldsung. Damit kann
ausgeschlossen werden, daB irgendeine Aktivierung der C— H-Bindungen oder des
Ozons durch das Kieselgel erfolgt.

Kohlenwasserstoff-Hydrotrioxide als Zwischenstufen

Nach einem fiir den Mechanismus der ozonolytischen Spaltung von C — H-Bindun-
gen hiufig zitierten Schema von Hellman und Hamilton'>'» kénnen Hydrotrioxide
als Zwischenstufen auftreten, wenn das zunichst entstehende Radikalpaar aufgrund
eines hohen Ionenpaar-Charakters rasch rekombiniert. Benson hat kiirzlich vorgeschla-
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gen'¥, dafl der Ozonangriff auf die C — H-Bindung grundsétzlich eine Hydridabstrak-
tion unter primdrer Ionenpaarbildung ist. In jedem Fall erfolgt dies immer dann beson-
ders leicht, wenn der durch den Angriff des elektronegativen Ozons positivierte Koh-
lenstoff Elektronendonorsubstituenten tragt. Dementsprechend konnte Murray'® Hy-
drotrioxide von Ethern und Aldehyden bei —23°C erzeugen und anschlieend bei
— 78 °C 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Inzwischen wurde auch bei der Ozoni-
sierung von Cumol ein Hydrotrioxid aufgefunden und ausfiihrlich charakterisiert'®.
Da die Vermutung nahelag, dafl Cyclopropylgruppen aufgrund ihrer bekannten Fahig-
keit zur Stabilisierung von Carbenium-Ionen'” die Bildung von Hydrotrioxiden eben-
falls begiinstigen konnten, wurden verschiedene Cyclopropyl-Kohlenwasserstoffe dar-
aufhin untersucht.

Unter den von Murray'® angewandten Bedingungen konnten weder bei Trishomo-
barrelen (10) noch bei Tricyclopropylmethan (24) Hydrotrioxide nachgewiesen werden.
Deshalb wurde eine Arbeitsweise entwickelt, bei der die Ozonkonzentration in
dem flir die Reaktion mit dem Substrat nétigen Temperaturbereich durch Ubersitti-
gung so hoch ist, daB} die Bildungsrate des Hydrotrioxids seine Zerfallsrate deutlich
itbertrifft. Dies gelang schliefilich durch 2min. Erwirmen einer bei —100°C ozonge-
sattigten CD,Cl,-Losung von 10 auf —30°C und sofortiges Wiederabkithlen auf
—70°C. Nach Abblasen des restlichen Ozons mit einem kraftigen N,-Strom zeigte das
bei —70°C aufgenommene 'H-NMR-Spektrum der Ldsung ein Signal bei § = 11.9,
das beim Erwidrmen auf Raumtemperatur wieder verschwand. Nach der Intensitit die-
ses Signals hatte die zugehérige Zwischenstufe, wahrscheinlich das Hydrotrioxid 14,
. einen Anteil von rd. 1% (bez. auf eingesetztes 10), wihrend laut GC-Analyse 20% zu
11 reagiert hatten. Durch einen Blindversuch wurde sichergestellt, dafl das neue Signal
nicht von einem Produkt aus einer Reaktion des Ozons mit dem HDCCI, herriihrt.

Eine CD,Cl,-Lésung von Trishomobullvalen (15), dessen Briickenkopfkation!®
noch wesentlich stabiler ist als das des Trishomobarrelens (10)!, die bei —110°C mit
Ozon gesittigt war, entfiarbte sich bereits nach 1 min bei —30°C fast vollstandig. Das
bei —70°C aufgenommene 'H-NMR-Spektrum dieser L&sung zeigte ein erstaunlich in-
tensives Hydrotrioxylsignal bei 8 = 12.4, seine relative Intensitdt betrug etwa 10%
(bez. auf 14). Nach Aufwidrmen auf —30°C wurde nur noch ein halb so hohes Signal
bei & = 11.1 registriert, und bei —10°C war das Signal véllig verschwunden. Die GC-
Analyse der Ldsung zeigte 66proz. Umsatz ausschliefSlich zum Brilckenkopfalkohol 17

an.
;it o p Eoy P oH
14 15 16 17

Um die Identitét der neuen Hydrotrioxide zu beweisen, wurde eine Losung von 16,
die bei 183 K das Signal des Hydrotrioxylprotons bei 8 = 13.3 zeigte, mit 30 pl vorge-
kithltem [D,]JMethanol (CD,OD) versetzt und erneut bei ~90°C im NMR-Gerit ver-
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messen. Das Spektrum zeigte nur noch ein sehr schwaches Signal bei & = 13.9. Nach
weiterer Zugabe von 30 ul vorgekithltem Methanol (CH;OH) zeigte das NMR-Spek-
trum wieder ein intensives Signal bei & = 13.9, jedoch nur mit rd. der halben Intensitit
im Vergleich zur ersten Messung. Nach anschlieBendem Erwirmen auf — 50°C war die-
ses Signal vollstindig verschwunden. Damit war zweifelsfrei nachgewiesen, daf} das be-
obachtete Signal von einem relativ aciden Proton stammte.

Schliellich wurde auch der beim Zerfall des Hydrotrioxids 16 zu erwartende Singu-
lett-Sauerstoff mit Rubren als Abfinger'® nachgewiesen. Dazu gab man Rubren zu
einer auf —78°C gehaltenen Losung von 16 und erwirmte langsam, die zunichst
orangerote Probe entfirbte sich zwischen — 20 und 0°C allmé#hlich vollstindig. Nach
dinnschichtchromatographischer Analyse hatte sich Rubren zu einem einzigen Pro-
dukt umgesetzt, welches den gleichen R-Wert und im UV-Licht die gleiche Farbe wie
authentisches Rubren-endoperoxid 1*® zeigte.

Durch Blindversuche wurde sichergestellt, daf3 bei Zugabe des Rubrens die Reak-
tionsldsung keine Spuren von Ozon mehr enthielt. Auflerdem trat bei Abwesenheit von
Ozon die Entfarbung bereits bei —78°C ein, und eine Vielzahl von Produkten wurde
gebildet. Schliellich blieb Rubren unverindert, wenn der Versuch unter sonst gleichen
Bedingungen, aber einmal ohne Trishomobullvalen (15) und ein anderes Mal ohne
Ozon durchgefiihrt wurde. Damit war sicher, daf3 die Bildung des Rubren-endoper-
oxids ausschliefilich auf eine Reaktion mit Singulett-Sauerstoff zuriickzufiihren war,
und daB dieser einzig durch den thermischen Zerfall des vermuteten Hydrotrioxids 16
entstanden sein konnte.

Analoge Versuche mit Hexahydrobullvalen (7) gaben vergleichbare 'H-NMR-spek-
troskopische Hinweise auf ein Hydrotrioxid; aufler einem Signal bei 8 = 12.3 (rel. Int.
30%) zeigte das Spektrum ein schwiicheres Signal (4% rel. Int.) bei 8§ = 12.9. Beide
Signale verschwanden nach Erwidrmen auf Raumtemperatur. Da die GC-Analyse der
Produktldsung nur einen Umsatz von 21% aufzeigte (18% 8, 3% 9), mufl das Hydro-
trioxylproton wahrscheinlich wegen Wasserspuren im Verhiltnis zu den anderen Proto-
nen zu stark angezeigt worden sein, zumal dem Spektrum bei —90°C zu entnehmen
war, daf} bei dieser tiefen Temperatur bereits etwa 10 — 20% Keton 8 in der Probe vor-
handen war. H/D-Austauschversuche zeigten zweifelsfrei, daf3 das intensive Signal
einem aciden Proton zuzuordnen war, wihrend die Ergebnisse fiir das schwéchere
Signal wegen dessen geringerer Intensitit nicht ganz eindeutig ausfielen. Da das Intensi-
‘tatsverhiltnis der beiden beobachteten Signale dem Produktverhaltnis von Keton 8 und
Alkohol 9 entspricht, liegt es nahe, das Signal bei 8,454 = 12.3 dem Hexahydro-3-bull-
valenylhydrotrioxid (18) und das schwichere bei 8,5, = 12.9 dem Hexahydro-5-bull-
valenylhydrotrioxid (19) zuzuordnen.

Nach der gleichen Methode wurde eine Probe von Norcaran (20) 1 min bei —30°C
geldstem Ozon ausgesetzt. Bei —90°C zeigte das 'H-NMR-Spektrum zwei schwache
Hydrotrioxylsignale bei 8 = 12.1 und 12.8 (rel. Int. 2 bzw. 0.4%). Nach Versetzen mit
CD,0D war nur noch ein sehr schwaches Signal bei 8 = 13.7 zu sehen, das bei anschlie-
Bender Zugabe von CH,OH wieder deutlich gréfier wurde und nach Erwdrmen der
Probe auf — 50°C verschwand. Die GC-Analyse der aufgetauten Produktldsung zeigte
einen Umsatz von nur 5% (3.5% 22, 1.5% 23) an.
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Tab. 4. Nachweis von Alkylhydrotrioxiden aus Cyclopropan-Kohlenwasserstoffen

Edukt RO;H-Zwi- 8 rel. % Umsatz ~ H/D- 10,
schenstufe O;H Int.2 nach GC Austausch Nachweis
10 14 8y03k = 11.9 1% 20
15 16 g = 12.4 10% 66 + +
7 18 Sigax = 12.3 30% } +
21
7 19 8ig3x =12.9 4%
20 21a 813k =12.1 2% } +
s
20 21b Bigax =12.8 0.5%
25 269 8ypax = 11.7 -

) Relative Intensitit des Hydrotrioxylsignals, bezogen auf 1 H im Edukt. — ® Zum Vergleich
unter analogen Bedingungen erzeugt, vgl. Lit.15,

Die beiden Signale lieBen sich zwanglos den zwei Hydrotrioxiden 21a und b zuord-
nen, die beim Angriff von O, auf die endo- und exo-C — H-Bindungen in a-Stellung
zum Cyclopropanring in 20 entstehen konnen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Reak-
tivititen'" diirften 21a und b in unterschiedlichen Anteilen entstanden sein.

Nach den Torsionswinkeln zwischen a-C— H-Bindungen und dem Cyclopropyl-
Walsh-Orbital in 20 und 7 sollte die Bildung des Hydrotrioxids bei letzterem deutlich
starker begiinstigt sein. Diese Interpretation steht im Einklang mit der hoheren Ozoni-
sierungsgeschwindigkeit des Hexahydrobullvalens (7). Danach reagiert Ozon sowohl
mit tertidren wie auch mit sekundéren cyclopropylaktivierten C — H-Bindungen unter
Bildung von Hydrotrioxiden. Allerdings ist damit nicht entschieden, ob dies der einzige
Weg zu den beobachteten Produkten ist oder ob diese zum Teil auch iiber Kiifig-Radi-
kalpaare ' gebildet werden. Nachdem Pryor et al. 19 berichtet haben, daf die beobach-
teten Konzentrationen an Cumolhydrotrioxid im polareren Aceton weitaus héher sind
als in CD,Cl,, solite man besonders fiir Trishomobullvalenythydrotrioxid 16 und fiir 18
in Aceton eine stirkere Akkumulation erwarten.
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Jedenfalls konnten hiermit erstmals sowohl tertidre als auch sekundire, gesittigte
Alkylhydrotrioxide dargestellt und charakterisiert werden (s. Tab. 4). Sie zerfallen be-
reits bei Temperaturen unter —20°C rasch, mindestens zum Teil unter Bildung von
10,; doch diirften sie kaum weniger stabil sein als die bisher gefundenen Hydrotri-
oxide!>19 mit a-stindigen Alkoxy- bzw. Phenylgruppen. Uberraschenderweise konnte
bei Tricyclopropylmethan (24) kein Hydrotrioxid in 'H-NMR-spektroskopisch nach-
weisbaren Konzentrationen erzeugt werden.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der BASF AG unterstiitzt. M. Z. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian EM-360 (60 MHz) und Bruker WH 270 (270 MHz), bezogen auf & = 0 ftir
Tetramethylsilan, & = 7.25 fiir Chloroform. — IR: Perkin-Elmer 297. — GC-MS: Varian-Aero-
graph 1400 mit MAT 112 und Hewlett-Packard 5985 A. — GC analytisch: Siemens L 402, pripa-
rativ: Varian-Aerograph 920. — Ozonisator: Fischer Modell 520. Ozonisierungen auf MN-Kiesel-
gel 60, 0.05 —0.2 mm der Fa. Macherey & Nagel.

Allgemeine Beschreibung der angewendeten Methoden zur Ozonisierung gesdttigter Kohlen-
wasserstoffe

Methode A: Zur ,trockenen* Ozonisierung von Kohlenwasserstoffen nach dem Verfahren von
Mazur et al. wurde Kieselgel mit 1 Gew.-% Substrat belegt, indem man dieses a) zum Kieselgel
gab und die Mischung einige Stunden im Rotationsverdampferkolben umwilzte, b) in der in
Abb. 1 wiedergegebenen Apparatur nétigenfalls unter vermindertem Druck (= 20 Torr) und bei
hoherer Temperatur auf Kieselgel aufdampfte (aufsublimierte) oder c) gelést in Pentan mit dem
Kieselgel vermischte und das Losungsmittel anschlieBend abdestillierte, wobei zur Entfernung
von Pentanresten zum Schlufl kurzzeitig Vakuum (= 15 Torr) angelegt werden muBlte. Das beleg-
te Kieselgel wurde in einem U-Rohr auf —78°C gekiihlt und mittels eines Ozon-Sauerstoff-
Stroms (5% O,) bis zur Sattigung mit Ozon belegt, erkenntlich an der Blaufarbung des Kieselgels
und der Braunfiarbung einer Kaliumiodidl&sung in einer nachgeschalteten Waschflasche. Das Re-
aktionsgefaf lieB man anschlieBend in einem mit — 78 °C kaltem Methanol gefiillten Becherglas
innerhalb 0.5 h auf Raumtemp. erwdrmen. Um hShere Umsiitze zu erzielen, kann dieser Ozonisie-
rungscyclus mehrmals wiederholt werden. Die Produkte wurden mit Ether (10 ml pro 1 g SiO,)
vom Kieselgel eluiert, und das Losungsmittel wurde iiber eine Fiillkérperkolonne (40 bzw. 70 cm)
abdestilliert.

Innen-
Koiben mit
Oftnungen

rotierende Welle

eines Rotations-
verdampfers

Abb. 1. Apparatur zum Aufdampfen von Kohlenwasserstoffen auf Kieselgel
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Methode B: Isotherme Ozonisierungen auf Kieselgel bzw. solche mit geringem Umsatz wurden
in dem fiir diese Zwecke konstruierten Kolbenozonisiergefaf3 (s. Abb. 2) durchgefithrt. Dazu gab
man das 1proz. mit Substrat belegte Kieselgel (1 —10 g SiO,) in das Gefal3, temperierte es und
spiilte dann dessen Gaszuleitungsrohre mit dem gewilnschten ozonhaltigen Gasgemisch (0.5 — 5%
0;). Zur Ozondosierung wurde der bis dahin bis auf das SiO, abgesenkte Kolben stofiartig ein
Stiick (10 — 50 ml) herausgezogen und sofort wieder auf das Kieselgel abgesenkt, wobei die gesam-
te Apparatur stindig geschiittelt wurde, um eine moglichst kriiftige Verwirbelung des Kieselgels
zu erzielen. Nach mehreren Stunden (1 — 6 h) wurden in der gleichen Weise 3mal je 30 ml Stick-
stoff und in einigen Fillen 1mal 30 ml Ethylen dosiert, um Ozonreste vom Kieselgel zu entfernen.
Anschliefiend wurde wie oben beschrieben (Methode A) weiterverfahren.

Ozon
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Abb. 2. Kolbenhub-Ozonisiergefa} filr isotherme Arbeitsweise und Unterschudosierung von O,

Bei den Ozonisierungen in Losung wurde durch einen mit Trockeneis gekiihlten RiickfluB3kith-
ler verhindert, dafl nennenswerte Mengen des Losungsmittels abdampften.

Ozonisierung von cis-1,2-Dimethylcyclohexan auf SiO,: Eine Mischung von 40 mg (0.36 mmol)
cis-1,2-Dimethylcyclohexan und 5 g SiO, mittlerer Aktivitat wurde 1 h gerithrt und anschlieflend
nach Methode A (s.0.) ozonisiert. Das Rohprodukt wurde gaschromatographisch (GC L 402,
1.5m 3% PMPE, 60 °C) analysiert.

I: cis-1,2-Dimethylcyclohexan (rel. Ret.-Zeit 1.0), rel. Anteil < 1%.

11 (2.7): 3% trans-1,2-Dimethylcyclohexanol (2). — MS (70eV): m/e = 128 (22%, M*), 113
(18, M - CHjy), 110 (5, M — H,0), 99 (5, M — C,Hy), 95 (16, M — [H,0 + CH,)), 85 (36), 72
(18), 71 (100), 68 (16).

111 (2.9): 17% 2-Methylcyclohexanon (6). — MS (70eV): m/e = 112 (63%, M*), 97 (11,
M - CH,;), 94 (5, M - H;0), 84 28, M — CO, M - C,H,), 83 (15, M — C,Hy), 70 (13), 69 (46),
68 (100), 67 (11).

IV (3.5): 65% cis-1,2-Dimethylcyclohexanol (3). — MS (70eV): m/e = 128 (13%, M*), 113
(10, M - CH,), 110 (3, M - H,0), 99 (4, M — C,Hs), 86 (11), 85 (31), 72 (12), 71 (100), 68 (11).
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V (5.2): 3% cis-2,3-Dimethylcyclohexanon. — MS (70eV): m/e = 126 (60%, M*), 111 (17,
M - CH,), 108 (6, M — H,0), 98 (22, M — CO, M — G,H,), 97 (10, M — C,H;), 93 (8, M - [CH;,
+ H,0)), 84 (17), 83 (100), 82 (76), 72 (10), 70 (50), 69 (17), 67 (26).

VI (6.5): 12% cis-3,4-Dimethylcyclohexanon. — MS (70eV): m/e = 126 (30%, M*), 111 (7,
M - CH,), 108 (7, M — H,0), 97 (9, M — CO, M — C,H,), 93 (8, M — [H,0 + CH,)), 84 (7), 83
(5), 82 (M), 71 (9), 70 (19), 69 (100).

Die Konfigurationszuordnung von 2 und 3 beruht auf der Beobachtung, dafl die Hydroxylie-
rung tertidrer C -~ H-Bindungen vorwiegend unter Retention erfolgt®.

Ozonisierung von trans-1,2-Dimethylcyclohexan (1) auf SiO,: Wie fir cis-1,2-Dimethylcyclo-

hexan beschrieben, wurden 15 mg (0.13 mmol) 1 ozonisiert und das Rohprodukt analysiert.
I (rel. Ret.-Zeit 1.0), rel. Anteil <1% 1.

I (2.7): 60% 2.

11 (2.9): 14% 6.

IV (3.5): 7% 3.

V (4.5): 7% trans-2,3-Dimethylcyclohexanon (4). — MS (70eV): m/e = 126 (62%, M*), 111
(17, M - CH,), 108 (8, M - H,0), 98 (31, M - CO, M - G H,), 97 (13, M — G,Hj), 93 (16,
M - [H,0 + CH,)), 84 (10), 83 (95), 82 (100), 71 (10), 70 (62), 69 (23), 67 (36).

VI (5.5): 17% trans-3,4-Dimethylcyclohexanon (5). — MS (70eV): m/e = 126 (32%, M ™), 111
(6, M — CH,), 108 (7, M — H,0), 98 (9, M ~ CO, M — C,H,), 93 (6, M — [H,O + CH;]), 84(6),
83 (6), 82 (5), 71 (8), 70 (13), 69 (100), 67 (5).

In Losung: Durch Losungen von 40 mg (0.36 mmol) bzw. 15 mg (0.13 mmol) 1in je 8 ml Frigen
wurde bei —30, 0 bzw. 10°C ein O;/0,-Strom (5% O;) geleitet.

Bei weiteren Ansitzen wurden zusdtzlich je 2g SiO, in die Losung von 40 bzw. 15 mg 1in je
8 ml Frigen gegeben und die Ozonisierungen isotherm bei —30, —15, —5, 0, 5 und 10°C durchge-
fiithrt. Nach bestimmten Zeiten wurden den Reaktionsmischungen Proben entnommen, aus denen
mittels eines N,-Stroms bei der jeweiligen Reaktionstemperatur das Ozon in 1 min abgeblasen
wurde.

SchlieBlich wurde durch die Lésungen von je 15 mg 1 in jeweils 8 ml Frigen einmal mit 2 g
suspendiertem Kieselgel und einmal ohne bei ~ 78 °C solange ein O;/0,-Strom geleitet, bis Sittij-
gung an Ozon eingetreten war. Anschlieffend wurden die Losungen in etwa 30 min auf Raum-
temp. erwdrmt. Alle SiO, enthaltenden Mischungen wurden vor der Analyse mit einigen Tropfen
Aceton und einigen Tropfen Wasser versetzt, um die auf dem Kieselgel adsorbierten Produkte
vollstandig in Loésung zu bringen. Alle Proben wurden gaschromatographisch (50-m-Glaskapil-
larsdule WG 11, GC L 402, 100°C) analysiert, dabei zeigten die niedrig oxidierten Produkte die
rel. Retentionszeiten: 1 (1.00), 2 (2-13), 6 (2.42), 3 (2.54), 4 (2.96), 5 (3.04). Da Losungsmittel und
Kohlenwasserstoff 1 auf dieser Sdule nur ungeniigend getrennt wurden, bestimmte man den Um-
satz mittels einer gepackten Siule (GC L 402, 1.5 m OV 101, 80°C), mit den rel. Retentionszeiten
fir 1 (1.0), 6 (2.1), 2 (2.4), 3 (2.7), 4 (3.1), 5 (3.3). Ergebnisse siche Tab. 1.

Bestimmung der Ausbeuten: Je 385 mg (3.44 mmol) 1 wurden einmal in 250 ml Frigen bei 0°C
und einmal in 250 ml Frigen mit 50 g suspendiertem SiO, bei 0°C 190 min und schlieBlich trocken
auf 50 g SiO, mittlerer Aktivitdt bei —78 bis 10°C (Methode A) ozonisiert. Die Rohprodukte
wurden gaschromatographisch (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 30— 70°C) getrennt. Das wiederge-
wonnene Edukt wurde anhand seines 'H-NMR-Spektrums identifiziert. Die GC-Analyse (GC
L 402, 50 m WG 11, 100°C) der gemeinsam aufgefangenen Produkte 2 - 6 zeigte, daB keine Ver-
anderung der Zusammensetzung und folglich keine Zersetzung bei der Trennung aufgetreten war.
Ergebnisse s. Tab. 1.
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Ozonisierung von Hexahydrobullvalen (T) in Ldsung: Durch eine Lésung von 50 mg (0.37
mmol) 79 in 2.3 ml CH,Cl, und 1 ml Frigen 11 wurde bei —110°C so lange ein O;/0,-Strom (5%
0,) geleitet, bis die Losung ozongesattigt war. Anschlielend erwarmte man innerhalb 1.5h auf
10°C, destillierte das Ldsungsmittel an einer 40-cm-Fiillkérperkolonne ab und trennte 80% des
Rohproduktes gaschromatographisch (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 130°C).

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 6 mg (15%) 7. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 6 = 0.74-0.79 (m, 3H,
Cyclopropyl-H), 1.58-1.67 (m, 6H, 4(6,10)-H), 2.09-2.17 (m, 3(5,7,9)-H). — MS (70eV):
m/e= 136 (M%), 121 (M - CH,).

II (2.3): 3 mg (7%) Hexahydro-5-bullvalenol (9). — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): & =
0.76 — 0.80 (m, 3H, Cyclopropyl-H), 1.82-1.90 (m, 4(6,10)-H), 2.09-2.17 (m, 3(7,9)-H). —
MS (70eV): m/e = 152 (M), 137 (M — CH,), 134 (M — H,0).

111 (4.5): 19 mg (43%) Hexahydro-3-bullvalenon (8). — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): & =
1.50-1.61 (m, 4H, 6(10)-H), 1.77-1.92 (m, 3H, Cyclopropyl-H), 2.08 -2.18 (m, 1H, 5-H),
2.18—-2.40 (m, 4H, 7(9)-H), 2.51 —-2.54 (m, 2H, 4-H). — MS (70eV): m/e = 150 M1), 135
(M - CH,), 132 M - H,;0).

Das Rohprodukt hatte nach analytischer GC (GC L 402, 1.5 m OV 101, 150 °C) die Zusammen-
setzung: 7 (1.0), rel. Anteil 40%; 9 (1.8), 12%; 8 (2.8), 48%.

Auf SiO,: 50 mg (0.37 mmol) 7 wurden bei 20 Torr bei Raumtemp. in 5 h auf 5 g SiO, mittlerer
Aktivitatsstufe sublimiert und nach Methode A (s. 0.) ozonisiert. 80% des erhaltenen Rohproduk-
tes wurden gaschromatographisch (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 130°C) getrennt.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 3 mg (8%) 7.
1I (4.5): 14 mg (32%) 8.

Das analytische GC (GC L 402, 1.5 m 3% OV 101, 150°C) zeigte folgende Zusammensetzung
des Rohproduktes an: 7 (1.0) 27%; 9 (1.8) 1%; 8 (2.8) 72%.

[1,5-D,]Trishomobarrelen (10¢): Da sich 10¢ nach Befunden von Spielmann20® nicht aus 1,5-
Dichlortrishomobarrelen durch Reduktion mit LiAlD, gewinnen 14f3t, wurde die Reduktion radi-
kalisch mit Tributylzinndeuterid durchgefithrt. Mit Azobisisobutyronitril in Toluol unter N,
konnte mit einem dreifachen UberschuB Tributylzinndeuterid in 6.5 h zwar vollstindiger Umsatz
erzielt werden, doch enthielt das mit 63% Ausbeute isolierte (GC 920, 1.5 m 15% OV 101, 90°C)
10¢ laut ' H-NMR-Spektrum 35% [1-D, 1 Trishomobarrelen (10b). Daraufhin wurde die Reaktion
in [Dg]Toluol mit Benzoylperoxid als Kettenstarter wiederholt.

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff gespiilten 25-ml-Zweihalskolben lieB man durch eine
Losung von 120 mg (0.56 mmol) 1,5-Dichlortrishomobarrelen in 2 ml [Dg]Toluol 15 min Stick-
stoff perlen. Zur siedenden L6sung gab man dann 200 mg (0.78 mmol) Tributylzinndeuterid und
5 mg (0.02 mmol) Benzoylperoxid. Der Fortgang der Reaktion wurde gaschromatographisch (GC
920, 1.5 m 15% OV 101, 130°C) verfolgt. Nach jeweils 15 min muBten weitere 5 mg Benzoylper-
oxid zugegeben werden. Auflerdem wurden nach 2 und 3 h je 400 mg (1.56 mmol) und nach 5, 6
und 7h jeweils weitere 100 mg (0.39 mmol) Tributylzinndeuterid hinzugegeben. Nach 8h hatte
sich das Dichlorid vollstindig zum Kohlenwasserstoff 10¢ umgesetzt. Durch priparative GC (GC
920, 1.5 m 15% PMPE, 100°C) wurden 50 mg (61%) 10c¢ isoliert. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): 8 = —0.06—-0.02 (m, 3H), 0.43—-0.49 (m, 6H), 0.83 - 0.87 (m, 3H), kein Signal bei
2.35 ppm?3").

[5-D;]Trishomobarrelen-1-o0l (11b): 35 mg (0.24 mmol) 10¢ wurden bei 60°C und 10 Torrin 3h
auf 3.5 g SiO, sublimiert und nach Methode A (s.0.) ozonisiert. Das Rohprodukt enthielt (GC
L 402, 1.5 m 3% OV 101, 150°C) neben 10% 10c¢ (rel. Ret.-Zeit 1.0) 90% 11b (rel. Ret.-Zeit 1.7),
identifiziert anhand seines MS (s. u.).
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zonisierung von [1-D,]Trishomobarrelen (10b) unter verschiedenen Bedingungen: Durch L&-
sungen von je 20 mg (0.14 mmol) 10b2% in je 10 ml Frigen 11 wurde bei verschiedenen Tempera-
turen ein O3/0,-Strom (5% O;) geleitet. AuBlerdem leitete man durch eine Losung von 20 mg 10b
in 10 ml Frigen bei — 78°C so lange einen O3/0,-Strom (5% O,), bis die Lésung mit Ozon gesit-
tigt war, und erwiarmte anschlieffend in 30 min auf 10°C. Zur Beendigung der Reaktion blies man
mit einem O,-Strom das Ozon aus den Ldsungen, erwidrmte auf Raumtemp. und destillierte das
Losungsmittel an einer 40-cm-Fiillkorperkolonne ab.

Zur Ozonisierung auf SiO, sublimierte man bei 20 Torr/80°C in 2h jeweils 20 mg 10b auf 2 g
SiO; und behandelte das belegte SiO, im Kolbenhub-Ozonisiergefdl3 (s. o.) bei verschiedenen
Temperaturen mit je rd. 40 ml eines O;/0,-Gasgemisches (5% O,). Die Reaktionszeiten entspra-
chen denjenigen, die auch fiir die Ozonisierung in Losung angewendet wurden. AuBerdem wur-
den 20 mg 10b nach Methode A (s.0.) ozonisiert.

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse (GC L 402, 1.5 m OV 101, 150°C; 10b
(rel. Ret.-Zeit 1.0), 11b (1.9)) sind in Tab. 5 (s.u.) zusammengefalt.

Ozonisierung eines Gemisches von 10¢ und 10a: 8 mg (0.05 mmol) 10¢ und 10 mg (0.07 mmol)
102 wurden zusammen bei 20 Torr/80°C in 2h auf 2g Kieselgel mittlerer Aktivitidt sublimiert.
Bei —42°C dosierte man zur belegten SiO,-Probe im Kolbenhub-Ozonisiergefaf (s. 0.) 30 ml ei-
nes 0,/0,-Gemisches (0.5% O, 10% O,, 89.5% N,). Reaktionsdauer 2.5h, Ergebnisse der GC-
Analyse (GC L 402, 50 m WG 11, 200°C; 10 (rel. Ret.-Zeit 1.0), 11 (2,3)) s. Tab. 5.

Massenspektrometrische Analyse des Deuteriumgehaltes von 10b, 11b, 11a/11b: Um geeigne-
te massenspektrometrische Meflbedingungen fir die Bestimmung des H/D-Isotopiceffektes bei
Trishomobarrelen (10) zu finden, wurden unter verschiedenen Bedingungen Massenspektren
(GC/MS-System HP 5985 A) von undeuteriertem 11a, partiell deuteriertem 11a + 11b und voll-
standig deuteriertem Trishomobarrelenol 11b sowie von Trishomobarrelen 10a und Monodeute-
riotrishomobarrelen 10b aufgenommen. Nur unter chemischer Ionisation mit NH; (NH;-CI) und
CH;NH, (CH;NH,-CI) zeigten die Spektren relativ intensive Peaks oder gar Basispeaks fiir
(M?* + H) bzw. (M*).

10a: MS (NH;-Cl, Quellentemp. 150°C, Quellendruck ca. 0.5~1 Torr): m/e = 181 (4%,
M + NH, - NHjy), 165 (5), 164 (35, M + NH,), 163 (3.7, M + NHj,), 148 (11.8), 147 (100,
M + H), 145 (1.1, M — H), 139 (2), 131 (4), 125 (3.5), 122 (5), 118 (2), 108 (7), 105 (4), 104 (15).

10b: MS (NH;-Cl, Quellentemp. 150°C, Quellendruck ca. 0.5 -1 Torr): m/e = 184 (1%), 183
(12), 182 (32, M + NHj;- NH,), 181 (4), 167 (2), 166 (24), 165 (66, M + NH,), 150 (5.1), 149
(36.9,M + H,), 148 (10, M + H), 147 (5.5, M* oder eventuell M + H von 10a), 140 (4), 139 (4),
132 (2), 127 (4), 126 (3), 125 (3), 123 (2), 122 (2), 109 (3), 108 (8), 106 (2).

11a: MS (NH;-CI, Quellentemp. 150°C, Quellendruck ca. 0.5-1 Torr): m/e = 180 (4%,
M + NH,), 179 (1, M + NH;), 163 (13), 162 (100, M + NH, ~ H,0), 146 (5), 145 (32, M — OH).

11b: MS (NH;-Cl, Quellentemp. 150°C, Quellendruck ca. 0.5—1 Torr): m/e = 181 (7%,
M + NH,), 180 (4), 164 (13), 163 (100, M + NH, - H,0), 147 (3), 146 (24, M — OH).

11a (MH) + 11b(MD) (aus dem Rohprodukt der Ozonisierung von 11b bei — 50°C auf SiO,):
MS (NH;-CI, Quellentemp. 150°C, Quellendruck ca. 0.5-1 Torr): m/e = 181 (46%,
MD + NHy), 180 (4.9, MH + NH,), 164 (11.9), 163 (100, MD + NH, - H,0), 162 (17.7,
MH + NH, - H,0), 147 (2.4), 146 (20.3, MD — OH), 145 (3.2, MH - OH), 135 (1.4), 122
(1.2). — MS (CH;3NH,-CI, Quellentemp. 150 °C, Quellendruck ca. 0.5-1 Torr): m/e = 227
(4%), 226 (24, MD '+ NH,;CH; - NH,CHj,), 225 (6, MH + NH;CHj;- NH,CH,), 224 (3), 223
(10), 222 (4), 209 (3), 208 (4), 196 (14.7), 195 (100, MD + NH;CHj,), 194 (23.1, MH +
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NH,CH;), 178 (3), 177 (13.9, MD + NH,CH, — H,0), 176 (4.3, MH + NH,CH, — H,0), 146
(3, MD — OH), 135 (2), 132 (2), 126 (3), 125 (13), 123 (2), 122 (9), 120 (3), 119 (10), 116 (2), 109
(2), 108 (25), 107 (11), 106 (6), 105 (7), 104 (58), 102 (2), 101 (2).

Trotzdem schwankten die so erhaltenen Werte fiir den H/D-Isotopieeffekt; je nachdem, ob das
Spektrum an der ansteigenden oder abfallenden Flanke des GC-Peaks aufgenommen wurde, zeig-
te es einen zu hohen bzw. zu niedrigen Wert an. Deshalb wurden die Massenspektren (GC/MS-
System HP 5985 A) schliefllich mit der SIM-Methode (Selected lon Monitoring) z. T. unter NH;-
CI- und z.T. unter CH;NH,-CI-Bedingungen gemessen und die ky/kp-Werte wie folgt berechnet:

) ky 163* — (162*-0.12) )
fiir NH;-CI: = p x*: Integral der betr. Massenspur mit
kp 162 mle =x
ky 195* — (194*-0.13)
ir CH,NH,-Cl: —_—= (s. Tab. 5)
fiir CH;NH,-Cl P o

Dabei wurde der '*C-Tsotopenpeak des undeuterierten 11a jeweils entsprechend der Summen-
formel beriicksichtigt, wie er in Spektren von reinem 11a mit geringem Fehler auch angezeigt wur-
de. Das eingesetzte 10b enthielt max. 5% undeuteriertes 10a (s. 0. MS (NH;-CI) von 10b), was ei-
nen systematischen Fehler von max. 10% verursachen kénnte. Da der Gehalt an 10a nicht eindeu-
tig bestimmt werden konnte, wurde er bei der Berechnung der ky;/k-Werte nicht beriicksichtigt.
Das Verhaltnis von 10¢ zu 10a beim intermolekularen Experiment wurde mittels NH;-CI-MS be-
stimmt und der ky/kp-Wert berechnet nach

Ky 162%-0.76
10c/10a = 149%/147* = 0.76  —- =
kp  163* — (162*.0.12)

Tab. S. Kinetischer H/D-Isotopieeffekt bei Trishomobarrelen (10)

Reaktions- Temperatur Zeit Umsatz
medium [°C] (h] [%] ki/kp Cl-Gas
Frigen 0 1 32 4.7 NH,
Frigen -30 3 19 4.3 NH,
Frigen -50 3 19 4.2 NH,
Frigen -50 6 6 4.3 NH,
Frigen -78 — +10 0.5 62 5.4 NH,
Sio, 0 1 17 4.2 NH;
Si0, -30 3 19 4.6 NH;,
Sio, - 40 3 26 4.3 NH;,
4.3 CH;NH,
Si0, -50 6 31 4.5 CH;NH,
4.5 CH;NH,
SiO, -60 3 29 4.5 CH;NH,
Si0, -5 3 21 4.6 CH,;NH,
SiO, -78 - +10 0.5 36 5.5 NH,
50 ml 0,/0,
Sio, -78 - +10 0.5 88 5.8 CH;NH,
O;-gesitt.
SiO, 2 —-42 3 2 3.8 NH;4

3) Intermolekulares Experiment.
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[4,4,8,8-D,]Spirof2.5]octan (12b): 1.0 g (10 mmol) [2,2,6,6-D,]Cyclohexanon2? (Deuterie-
rungsgrad laut '"H-NMR > 98.5%) in 10 ml Ether wurde bei Raumtemp. unter Riihren und N, lang-
sam zu einer Losung von 15 mmol Triphenylphosphoniummethylid23 in 40 ml Ether getropft und
die Mischung anschliefend noch 0.5h geriihrt. Laut GC-Analyse (GC L 402, 1.5 m 3% SE 30,
20°C) hatte sich das Edukt vollstindig zu einem Produkt umgesetzt. Ether und Produkt wurden
in einen Dreihalskolben mit zwei Tropftrichtern und der groBte Teil des Ethers anschlieBend in
den einen Tropftrichter umkondensiert (um ein Anspringen der folgenden Cyclopropanierung zu
erméglichen). Zu der im Kolben zuriickgebliebenen Lésung gab man 2.0 ml (19 mmol) Diethyl-
zink sowie einen Bausch (ca. 10 mg) Silberwolle und tropfte aus dem zweiten Tropftrichter zur
siedenden Losung unter Rithren langsam eine Lésung von 7.8 g (29 mmol) Diiodmethan in 7.5 ml
Ether. Nach Anspringen der Reaktion (kréftiges Sieden) tropfte man langsam auch den Ether aus
dem zweiten Tropftrichter, der noch geringe Mengen [D,]Methylencyclohexan enthielt, hinzu.
Danach kochte man noch 1 h unter Riickflu} und riihrte bei Raumtemp. iiber Nacht. Nach GC
(GC L 402, 1.5 m SE 30, 20°C) waren 84% Methylencyclohexan umgesetzt, das Losungsmittel
wurde an einer 40-cm-Fillkorperkolonne abdestilliert und das Rohprodukt gaschromatogra-
phisch (GC 920, 5 m 10% SE 30, 60°C) getrennt. Ausb. 580 mg Rohprodukt, verunreinigt mit
20-30% Alkyliodiden (laut 'H-NMR-Spektrum). Die Mischung wurde mit einer Losung von
500 mg (22 mmol) Natrium in 5 ml Methanol und 2 ml Ether 18 h bei Raumtemp. geriihrt. An-
schliefend versetzte man mit S ml gesédttigter NaCl-Losung, extrahierte Smal mit je 10 ml Pentan,
destillierte das Losungsmittel an einer 40-cm-Fullkorperkolonne ab und isolierte das Produkt gas-
chromatographisch (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 40°C). Ausb. 290 mg (26%, bez. auf Keton) 12b,
Deuterierungsgrad laut 'H-NMR = 98.5%, entsprechend einem Gehalt von max. 6% [4,4,8-D,]-
Spiro[2.5]octan. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 8 = 0.20 (s, 4H, Cyclopropyl-H), 1.50(s, 6H,
Methylen-H). '

[8,8-D,]Spirof2.5]octan-4-on (13b): 10 mg (0.88 mmol) 12b wurden bei 60°Cin 2h auf 1 g Kie-
selgel mittlerer Aktivitat gedampft und nach Methode A ozonisiert. Das Rohprodukt wurde gas-
chromatographisch (GC L 402, 50 m WG 11, 60—220°C, 8°/min) und mit Hilfe der GC/MS-
Kombination (MS MAT 112) analysiert.

1 (rel. Ret.-Zeit 1.0), rel. Anteil 38% 12b.
11 (2.3): 54% 13b. — MS (70 eV): s.u.

I (2.7): 6% [4,4,8,8-D,]Spiro[2.5]octan-5-on. — MS (70eV): m/e = 129 (12%), 128 (100,
M™), 127 (10), 113 (5, M — CHj), 101 (10), 100 (67), 99 (17), 98 (22), 85 (35), 84 (26), 83 (52), 82
(51), 73 (13), 72 (52), 71 (87), 70 (50), 69 (30), 68 (12).

IV (2.8): 2% [4,4,8,8-D,]Spiro[2.5]loclan-6-on. — MS (70eV): m/e = 129 (9%), 128 (100,
M*), 127(10), 113 (14, M — CHj,), 100 (10), 99 (16), 98 (44), 97 (20), 86 (50), 85 (72), 84 (16), 83
(24), 82 (21), 81 (10), 72 (16), 71 (43), 70 (72), 69 (64), 68 (15).

Ozonisierung eines Gemisches aus Spirof2.5]octan (128) und [4,4,8,8-D,]Spiro[2.5]octan (12b)
unter verschiedenen Bedingungen: Ein Gemisch aus 850 mg (7.73 mmol) 12a und 932 mg (8.18
mmol) 12b wurde als Ausgangsmaterial benutzt.

Durch Lésungen von je 10 mg (0.089 mmol) des Gemisches in 8 ml Frigen leitete man bci
—50°C 4.5h bzw. bei —30°C 2.5h einen O;/0,-Strom (5% O;); auBerdem wurden in eine sol-
che Losung bei —78°C 50 ml eines O3/0,/N,-Gasgemisches (0.5% O;) eingeleitet, und in 0.5h
wurde auf 10°C erwdrmt. Zur Beendigung der Reaktion wurde das restliche Ozon bei der jeweili-
gen Reaktionstemp. mit einem N,-Strom aus den Losungen geblasen; das Losungsmittel destillier-
te man an einer 40-cm-Fillkorperkolonne ab.

50 mg (0.45 mmol) des Gemisches wurden bei 60°C in 3 h auf 5g SiO, mittlerer Aktivitit ge-
dampft. Zu je 1g des belegten SiO, dosierte man im Kolbenhub-Ozonisiergefaf’ (s.0.) bei —50
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bzw. 0°C je 20 ml eines Oy/0,/N,-Gasgemisches (0.5% O,) und belieB die Proben 5 bzw. 3 h bei
der Temperatur. Weiterhin dosierte man zu Proben von je 1 g des belegten SiO, bei — 78°C 20ml
eines O,/0,-Gemisches (5% O;) bzw. 20 ml eines O;/0,/N,-Gasgemisches (0.5% Os) und lief3
die Proben anschlieend innerhalb 0.5h auf 10°C erwédrmen. Zur Entfernung der Ozonreste wur-
de die Probe dann bei der jeweiligen Temp. 3mal mit je 20 ml N, und mit 20 ml Ethylen gespiilt.
Die 5iO,-Proben wurden mit je 10 ml Ether eluiert, und das Losungsmittel wurde an einer 40-cm-
Fillkérperkolonne abdestilliert. Alle erhaltenen Rohprodukte wurden gaschromatographisch
(GC L 402, 1.5 m 3% OV 101, 100°C; 12 (rel. Ret.-Zeit 1.0), 13 (2.7)) und massenspektrome-
trisch (s.u.) analysiert. Ergebnisse s. Tab. 6.

Um geeignete lonisierungsbedingungen herauszufinden, wurden von undeuteriertem 13a, par-
tiell deuteriertem 13a + 13b und von reinem 13b Massenspektren unter EI- (MS MAT 112) und
unter Isobutan-CI-Bedingungen (GC/MS-System HP 5985 A) aufgenommen.

13a: MS (Isobutan-CI, Quellentemp. 150°C, Quellendruck 0.5 — 1 Torr): m/e = 127 (1%), 126
(7, 125 (100, M + H), 124 (6), 123 (1), 121 (1), 115 (1), 114 (1), 113 (3), 112 (2), 111 (1), 109 (1),
107 (1), 101 (1).

13b: MS (70eV): m/e = 127 (4%), 126 (36, M*), 125 (8), 124 (6), 111 (1, M — CHj), 98 (100),
97 (12), 83 (12), 82 (10), 81 (26), 80 (10), 70 (22), 69 (34), 68 (21). — MS (Isobutan-CI, Quellen-
temp. 150°C, Quellendruck 0.5 -1 Torr): m/e = 129 (1%), 128 (14.7), 127 (100, M + H), 126
(8), 125 (2), 113 (1), 112 (1).

13a (MH) + 13b (MD) von Ozonisterung 12a + 12b in Frigen bei 0°C: MS (70eV): m/e =
126 (3%, MD1), 125 (3), 124 (36, MH*), 123 (13), 96 (100), 95 (10), 81 (17), 80 (18), 79 (16), 68
(20), 67 (46).

Fiir die Bestimmung der ky/kp-Werte wurde unter Isobutan-CI-Bedingungen mittels SIM-
Technik (GC/MS HP 5985 A) gemessen und nach der Formel

ky 125* |, x*: Integral der Massenspur m/e = x

kp 127* a: Verhiltnis von 12b/12a = 1.06

gerechnet. Dabei wurde die Verfalschung durch den nicht 100proz. Deuterierungsgrad von 12b
(max. 6% [D,]-124) nicht beriicksichtigt; dies konnte einen um bis zu 13% zu hohen k/kp-Wert
vortduschen.

Tab. 6. Kinetische H/D-Isotopieeffekte bei Spiro[2.5]octan (12)

Reaktions- Temperatur Zeit Umsatz P
medium [°Cl [h] [%e] HOTD

Frigen -30 2.5 2 6.7
Frigen -50 4.5 1 4.9
Frigen -78 — +10 0.5 1 7.3
SiO, 0 5 5 6.1
Si0, 0 3 6.2
Si0, -50 3 0.5 7.7
SiO, -78 - +10 0.5 1 6.9

Arbeitsweise zum NMR-spektroskopischen Nachweis von Hydrotrioxiden bei der Ozonisierung
von Kohlenwasserstoffen: Durch eine Lésung von 10— 20 mg des Kohlenwasserstoffs in 500 ul
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CD,Cl, in einem NMR-Rohr leitete man bei —110°C einen O;/0,-Strom (5% Os), bis die Lo-
sung mit Ozon geséttigt war, tauchte die Probe kurzfristig (0.5 — 3 min) in ein —30°C-Bad, kiihl-
te sie sofort wieder auf —78°C ab und blies mit einem N,-Strom das restliche Ozon aus der Lo-
sung. (Diese Operation wurde hinter einer Sicherheitsscheibe ausgefiihrt.) Die Proben wurden un-
mittelbar anschlieBend 'H-NMR-spektroskopisch vermessen.

Trishomobarrelen (10): 20 mg 10 wurden 2 min bei —30°C der Einwirkung von Ozon ausge-
setzt. — 'H-NMR (270 MHz, 223 K): § = —0.07 - 0.04 (m, 3H, 3 10-H), 0.07—0.18 (m, 0.6H,
311-H), 0.39-0.54 (m, 6 H, 6 10-H), 0.79-0.86 (m, 3H, 3 10-H), 0.90 - 1.00 (m, 0.6 H, 3 11-H),
2.33(m, 2.2H, 210-H und 111-H), 11.56 (s, 0.01 H, O;H). — "H-NMR (270 MHz, 293 K): iiber-
einstimmend mit vorstehendem Spektrum, aber kein Signal bei § > 10.

GC-Analyse (GC L 402, 50 m WG 11, 180°C): 10 (1.0) 78%; 11 (3.3) 22%.

Je 15 mg 10 wurden 1 bzw. 3 min wie oben mit Ozon behandelt. Die bei —70°C aufgenomme-
nen lH-NMR-Spektren zeigten jeweils ein Signal bei 8 = 11.8 (s, 0.01 H, O;H), das beim Aufwar-
men auf Raumtemp. verschwand. GC-Analyse (GC L 402, 50 m WG 11, 180°C): 10 (1.0) 82%
(1 min); 73% (3 min); 11 (3.3) 18% (1 min); 27% (3 min).

Trishomobullvalen (15): 15 mg (0.09 mmol) 15 wurden wie oben 1 min Ozon ausgesetzt; dabei
entfarbte sich die Reaktionslosung fast vollstandig. — 'H-NMR (270 MHz, 203 K): § = 0.4—~1.2
(m, 15H, Cyclopropyl-H), 2.8 (m, 0.2H, Briickenkopf-H), 12.4 (s, 0.1H, O;H). — TH-NMR
(243K): 6 = 0.4—1.2(m, 15H), 2.8 (m, 0.2H), 11.1 (s, 0.04H, O;H). — 'TH-NMR (263 K): & =
0.4—1.2 (m, 15H), 2.8 (m, 0.2H); kein Signal bei § > 10. — GC-Analyse (GC L 402, 50 m
WG11, 220°C): 15 (1.0) 34%; Trishomobullvalen-1-ol (17) (2.3) 66%.

10 mg (0.06 mmol) 15 wurden wie oben 0.5 min bei —30°C Ozon ausgesetzt. — 'H-NMR
(270MHz, CD,Cl,, 183 K): 8 = 0.6 1.2 (m, 15H), 2.8 (m, 0.3H), 13.3 (s, 0.05H, O;H).

Nach der Messung versetzte man die Probe bei — 100°C ohne zwischenzeitliches Erwirmen mit
3 Tropfen vorgekiihitem CD;OD und vermaB sie erneut: TH-NMR (CD,Cl;, CD;0D, 183K): 8§ =
13.9 (s, 0.005H, O3H). Nun versetzte man die Probe bei —100°C mit 3 Tropfen CH;OH und
nahm erneut Spektren bei —90°C und nach Erwidrmen bei ~50°C auf: 'H-NMR (CD,Cl,,
CD;0D, CH;0H, 183 K): 8 = 13.9 (s, 0.03H, O;H). — TH-NMR (CD,Cl,, CD,0D, CH;0H,
223 K): 8 = 0.4—1.2 (m, 15H), 2.8 (m, 0.3 H), kein Signal bei § > 10. — Die GC-Analyse (GC
L 402, 50 m WG 11, 200°C) zeigte neben dem Ausgangsmaterial 15 (1 (1.0): 40%) 2 Produkte, die
massenspektrometrisch identifiziert wurden: II (1.7): 36% 1-Methoxytrishomobullvalen. — MS
(70eV): m/e = 202 (2%, M™*), 187 (2, M — CH,), 170 (7, M — CH,OH), 155 (21), 143 (13), 142
(24), 141 (20), 131 (14), 130 (18), 129 (74), 128 (37), 127 (11), 123 (21), 122 (22), 118 (13), 117 (42),
116 (36), 115 (41), 110 (12), 109 (33), 108 (22), 107 (10), 105 (31), 104 (19), 103 (19), 97 (13), 96
(12), 94 (10), 93 (12), 92 (37), 91 (100), 81 (12), 80 (10), 79 (65), 78 (24), 77 (53), 71 (24).

I11(3.2): 24% 17. — MS (70eV): m/e = 188 (10%, M*), 170 (20, M — H,0), 169 (14), 168 (15),
167 (14), 166 (13), 165 (21), 157 (10), 155 (30), 154 (18), 153 (20), 152 (17), 147 (10), 145 (15), 143
(14), 142 (27), 141 (38), 133 (12), 131 (20), 130 (17), 129 (83), 128 (53), 127 (18), 119 (12), 118 (18),
117 (39), 116 (28), 115 (58), 109 (13), 108 (18), 107 (21), 106 (19), 105 (42), 104 (16), 103 (15), 96
(10), 95 (29), 94 (16), 93 (23), 92 (52), 91 (100), 83 (10), 82 (18), 81 (19), 80(29), 79 (92), 78 (38), 77
(73).

Nach einigen Tagen hatte sich der Alkohol 17 vollstdndig zu Methoxytrishomobullvalen umge-
setzt, wahrscheinlich katalysiert durch die bei der Ozonisierung entstandenen Siurespuren.

10 mg (0.06 mmol) 15 in 500 pl CH,Cl, wurden wie oben 0.5 min bei ~ 30°C mit Ozon behan-
delt, wobei sich die Reaktionslésung fast vollstindig entfarbte. Zur Entfernung des restlichen
Ozons leitete man 30 min einen N,-Strom durch die Losung. — Orientierungsversuche hatten ge-
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zeigt, dafl unter den gewahlten Bedingungen das Ozon bereits nach 15 min N,-Spiilung quantitativ
aus der Losung entfernt wird. — Bei —100°C versetzte man die Probe mit 1 mg (0.002 mmot) Ru-
bren, gelost in 3 Tropfen CH,Cl,, und lie3 in einem Becherglas mit vorgekiihitem (- 100° C) Pen-
tan in 30 min auf 0°C erwdrmen. Bei etwa —20°C begann sich die leuchtend orangefarbene L6-
sung zu entfarben und war bei 0°C fast farblos. Die diinnschichtchromatographische (Laufmittel
CH,Cl,/Pentan 4: 6) Analyse ergab, daf sich Rubren (Rg = 0.94) vollstandig zu einem einheitli-
chen Produkt (R = 0.47) umgesetzt hatte, das den gleichen Rg-Wert und auf der DC-Folie die
gleiche Farbe im UV-Licht zeigte wie authentisches Rubren-endoperoxid, das durch 2 min Be-
strahlen von 1 mg Rubren in 0.5 ml CH,Cl, unter Sauerstoff mit einer Na-Dampflampe herge-
stellt worden war 159,

Hexahydrobullvalen (7): 10 mg (0.07 mmol) 7 wurden wie oben 0.5 min bei —30°C mit Ozon
behandelt; dabei trat weitgehende Entfarbung der Reaktionsldsung ein. — 'H-NMR (270 MHz,
CD,Cl,, 183 K): & = 0.6—-0.7 (m, 3H), 1.4-2.4(m, 13H), 12.3 (s, 0.3H, O;H), 12.9 (s, 0.04H,
O;H). — Nach Versetzen mit 3 Tropfen vorgekiihlitem CD,0D: TH-NMR (CD,Cl,, CD,0D,
183K): & = 13.6 (s, 0.00H). — Nach weiterer Zugabe von 3 Tropfen CH;OH: '"H-NMR
(CD,Cl,, CD;0D, CH,0H, 183 K): 8 = 13.7 (s, 0.15H). — Nach Erwdrmen auf —50°C: H-
NMR (CD,Cl,, CD;0D, CH;0H, 223 K): kein Signal bei 8 > 10. - GC-Analyse (GC L 402,
50m WG 11, 180°C) der Probe: 1 (1.0): 79% 7; 11 (2.1): 3% 9; II1 (3.2): 18% 8.

15 mg (0.11 mmol) 7 wurden wie oben 1 min bei — 30°C mit Ozon behandelt. Das Tieftempera-
tur-NMR-Spektrum zeigte die gleichen Hydrotrioxylsignale mit etwa den gleichen Intensititen
wie im obigen Versuch. — GC-Analyse (GC L 402, 50 m WG 11, 180°C): 1(1.0): 88% 7; 11 (2.1):
2% 9; I11 (3.2): 10% 8.

Norcaran (20): 15 mg (0.16 mmol) 20 wurden wie oben bei —30°C 1 min mit Ozon behan-
delt. — 'TH-NMR (270 MHz, CD,Cl,, 183 K): § = —0.18—-1.81 (m, 10H, 20-H), 12.1 (s, 0.02H,
O;H), 12.8 (s, 0.004H, O;H). — Nach Versetzen mit 3 Tropfen CD,0D: 'H-NMR (CD,Cl,
CD,0D, 183 K): 8 = 13.7 (s, 0.002H, O3H). — Nach weiterer Zugabe von 3 Tropfen CH;OH:
'H-NMR (CD,Cl,, CD;0D, CH;0H, 183 K): & = 13.6(s, 0.01H, O;H). — Nach Erwéarmen auf
~50°C: '"H-NMR (CD,Cl,, CD;0D, CH,0H, 223 K): kein Signal bei 5 > 10. — GC-Analyse
(GC L402, 50m WG 11, 60— 220°C, 8°/min): I (1.0): 95% 20; 11 (3.1): 1.5% endo-2-Norcaranol
(23); HI1 (3.5): 3.5% 2-Norcaranon (22).
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