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Umsetzungen der Titelverbindung 1 mit Ozon in Pentan, auf Kie-
selgel oder auf Aluminiumoxid ergaben keine Ozonide, sondern
das entsprechende Mono- und Diketon 3 und 4, Mono- nand Di-
epoxid 5 und 7 sowie Epoxyketon 6. Ozonisierung von 1 auf
Polyethylen lieferte ein Monoozonid 9 und dessen weitere Ozo-
nisierung ein Epoxy-Ozonid 10.

Erschdpfende Ozonolysen von Isopren und von 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien ergaben die entsprechenden Diozonide, welche jedoch
in Substanz bei Temperaturen iiber ca. 5°C instabil waren und sehr
heftig explodierten”. In der vorliegenden Arbeit sollte versucht wer-
den, das Diozonid von 1 herzustellen, von welchem man aufgrund
des hoheren Molekulargewichtes eine groBere Stabilitit erwarten
konnte?.

Umsetzungen von 1 in Pentan ergaben mit 0.9 Molidqui-
valenten Ozon die Produkte 3 und 5 im molaren Verhaltnis
von 59:41 sowie mit zwei Molaquivalenten Ozon die Pro-
dukte 3, 4, 6 und meso-7 im molaren Verhiltnis von
25:30:12:33. Die weitere Umsetzung mit Ozon in Pentan
ergab aus 3 die Produkte 4 und 6 im molaren Verhiltnis
von 91:9, sowie aus 5 die Produkte 6 und meso-7 im molaren
Verhiltnis von 18:82 und geringe Anteile von rac-7. Dar-
iber hinaus wurde in jedem Falle eine peroxidische, explo-
sive Festsubstanz erhalten, vermutlich ein Gemisch von Oli-
gomeren des Zwitterions 2. Diese Vermutung wurde besta-
tigt bei der Umsetzung von 1 in Methanol mit ca. 0.9
Molidquivalenten Ozon, wobei 3 und 5 im molaren” Ver-
héltnis von 35:65 sowie als Folgeprodukt von 2 das Meth-
oxymethylhydroperoxid entstanden. Hinweise fiir die Bil-
dung von Ozoniden wurden bei keiner der vorstehend be-
schriebenen Umsetzungen erhalten.

Die Epoxide 5, meso-7 und rac-7 wurden durch Epoxi-
dierung von 1 unabhingig hergestellt. Im Beisein des optisch
aktiven Shift-Reagenz Tris[3-(trifluormethylhydroxymethy-
len)-d-campheratoJeuropium(III) wurden alle Signale in den
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Reactions of Ozone with 2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadiene in Solution
and on Solid Supports

Reactions of the title compounds 1 with ozone in pentane, on
silica gel, or on alumina gave no ozonides, but the corresponding
mono- and diketone 3 and 4, mono- and di-epoxide 5§ and 7, as
well as epoxy ketone 6. Qzonation of 1 on polyethylene afforded
mono-ozonide 9 and further ozonation of the latter gave an epoxy
ozonide 10.

'H-NMR-Spektren von meso-7 und rac-7 um 0.05 bis 0.20
ppm nach tieferem Feld verschoben. Im Spektrum eines der
Isomeren erschien im Beisein von Shift-Reagenz dariiber
hinaus das urspriingliche AB-Quartett der CH,-Gruppen als
Multiplett, wahrend es im Spektrum des anderen Isomeren
erhalten blieb. Das Entstehen des Multipletts wird auf die
Bildung von Komplexen zweier Diastereomerer mit dem
Shift-Reagenz zuriickgefiihrt. Dem Isomeren, welches diesen
Effekt zeigte, wurde deshalb die racemische Form von 7
zugeschrieben.

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daB in Pentan die
Doppelbindungen in 1, 3 und 5 von Ozon nur zu 59%, 91%
bzw. 18% gespalten und zu 41%, 9% bzw. 82% epoxidiert
wurden. Weiterhin verliefen die Spaltungen der Doppelbin-
dungen in 1, 3 und § jeweils nur in eine Richtung, ndmlich
unter Bildung der entsprechenden Carbonylfragmente 3, 4
bzw. 6 und des komplementiren Fragmentes 2. Dies erklart,
warum keine Ozonide erhalten wurden, da — wie schon
lange bekannt*® — Carbonyloxide wie 2 mit Ketonen unter
den tblichen Bedingungen der Ozonolyse keine [3 + 2]-Cy-
cloadditionen zu Ozoniden eingehen. Gemal einem friihe-
ren Bericht? konnten Cycloadditionen in manchen Fillen
begiinstigt werden, wenn die Ozonisierung mit an Kieselgel
adsorbiertem Olefin durchgefiihrt wurde. Die Ozonisierung
von 1 auf Kieselgel lieferte jedoch ebenfalls kein Ozonid,
sondern 4, 6, meso-7 und rac-7 im molaren Verhiltnis von
4:12:70:14. Es entstanden also nur Produkte, in welchen
beide Doppelbindungen von 1 angegriffen worden waren,
und der Anteil der Epoxidierung hatte von 45% bei der
Diozonolyse von 1 in Pentan auf 96% zugenommen.

Eine bevorzugte Epoxidierung haben wir auch bei der
Ozonisierung anderer Olefine (z. B. Tetramethylethylen”
oder 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4-hexadien®) auf Kieselgel gefun-
den. Weiterhin wurde bei Ozonolysen von sterisch gehin-
derten Olefinen in Losung mehrfach beobachtet, daB der
Anteil der Epoxidierung mit der Polaritit des Losungsmit-
tels anstieg. Es wurde vermutet, daB in polaren Medien die
Bildung eines o-Komplexes 8 gegeniiber der Bildung eines
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Primirozonids mit 1,2,3-Trioxolan-Struktur begiinstigt
wird ™. Dies konnte auch bei Ozonisierungen auf dem po-
laren Kieselgel zutreffen und somit den hohen Anteil an
Epoxidprodukten erkliren. Da Ozon bei —78°C an Kie-
selgel adsorbiert wird und deshalb im UberschuB vorliegt,
ist auch die erschépfende Ozonoxidation, d. h. die Oxida-
tion beider Doppelbindungen des Diens 1 auf Kieselgel ver-
standlich.

Die Ozonisierung von 1 auf Aluminiumoxid lieferte eben-
falls keine Ozonide, sondern wiederum die Produkte 4, 6,
meso-7 und rac-7 und zwar im molaren Verhiltnis von
6:30:45:19 auf basischem und von 4:28:43:25 auf saurem
AL O;. Es bestand somit wenig Aussicht, da die Cycload-
dition von 2 mit 3 oder mit 4 zu einem Mono- oder Diozonid
von 1 auf einem polaren Trager begiinstigt werden kann. Es
erschien jedoch reizvoll, die. Ozonisierung von 1 auf einem
vollig unpolaren Tragermaterial zu versuchen. Dafiir kamen
prinzipiell Kohlenwasserstoff-Polymere in Frage, welche
keine oder nur geringe Anteile von olefinischen Doppelbin-
dungen besitzen, z. B. Polyethylen, Polypropylen oder Poly-
styrol. Um eine Komplikation durch Ozonangriff an dem
polymeren Trager selbst zu minimieren, haben wir unter
diesen das Polyethylen ausgewdhlt, da bekannt ist, daB ge-
sittigte Kohlenwasserstoffe” und auch Polystyrol im festen
Zustand*® von Ozon an tertiiren C—H-Gruppen oxidert
werden.

Die Ozonisierung von 1 auf feinkérnigem Polyethylen bei
—75°C verlief sehr langsam und ergab selbst bei Anwen-
dung eines sicbenfachen Uberschusses von Ozon nur ca.
50% Umsatz. Als hauptséchliche Produkte wurden das Mo-
noozonid 97 und meso-7 im molaren Verhiltnis von 63:27,
jedoch kein Diozonid von 1 erhalten. Auch die weitere Ozo-
nisierung des isolierten Monoozonids 9 auf Polyethylen er-
gab kein Diozonid: Bei —75°C trat keine merkliche Reak-
tion ein, und bei 0°C wurden die beiden Diastereomeren des
Epoxyozonids 10 gebildet.

Die Strukturen der Ozonide 9 und 10 wurden zugeordnet
aufgrund von spektroskopischen Daten sowie der Reduk-
tion zu 3 bzw. 6. Beide Ozonide erleiden bei Raumtempe-
ratur eine langsame, im Beisein von Kieselgel eine raschere
Zersetzung. Der Zerfall des in groBeren Mengen vorhan-
denen Monoozonids 9 wurde ndher untersucht. Er verlduft
nach einem Zeitgesetz erster Ordnung und gibt 11, 12,
Formaldehyd und Isobuten.

ﬁ;ﬁ W >5/—g—°+ >5/—g—°"

1 12

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen liefern die folgen-
den Erkenntnisse:

1) Ein Vergleich mit friiheren Ergebnissen (Tab. 1) bei der
Ozonisierung von 1,3-Dienen, welche in 2,3-Stellung alkyl-
und/oder arylsubstituiert sind, zeigt, daBl bei Ozonisierung
in Losung die Spaltungsrichtung und das Verhiltnis von
Ozonspaltung zu Epoxidierung bei Monoozonolysen ent-
scheidend beeinflult werden von sterischen Faktoren. Den
groBten EinfluB iiben die an der angegriffenen Doppelbin-
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dung stehenden Substituenten B aus. Sie filhren mit zuneh-
mender GroBe von B zu einer Verschiebung der Spaltungs-
richtung vom Carbonyloxid- zum Ketonfragment sowie zu
einer Zunahme des Anteils der Epoxidierung. Die GroBe
des zweiten, an der nicht angegriffenen Doppelbindung ste-
henden Substituenten A iibt einen analog wirkenden, wenn
auch schwicheren EinfluB aus. Dies ist ersichtlich aus den
Unterschieden in der Spaltungsrichtung der methylsubsti-
tuierten Doppelbindungen in 2,3-Dimethyl- und 2-Methyl-
3-phenyl-1,3-butadien bzw. der phenylsubstituierten Dop-
pelbindungen in 2-Methyl-3-phenyl- und 2,3-Diphenyl-1,3-
butadien sowie aus der unterschiedlichen Neigung von
2-Methyl-3-phenyl- und 2,3-Diphenyl-1,3-butadien zur Ep-
oxidierung. Wihrend die zunehmende Tendenz zur Epoxi-
dierung mit zunehmender sterischer Hinderung der Dop-
pelbindungen aufgrund von fritheren Erfahrungen mit an-
deren Olefinen zu erwarten war, hat die vollige Umkehrung
der Spaltungsrichtung zwischen 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
und 1 iiberrascht, da bei der Ozonolyse von Monoolefinen
mit tert-butyl-substituierter Doppelbindung durchaus tert-
butyl-substituierte Carbonyloxide gebildet wurden'®. Offen-
bar beeinfluBt der sterische Effekt der zweiten tert-Butyl-
gruppe von 1 in Position A die Zerfallsrichtung des Pri-
marozonids ganz erheblich.

Tab. 1. Spaltungsrichtung und AusmaB der Epoxidierung bei der
. Monoozonolyse von 2,3-disubstituierten 1,3-Dienen

Relat. Anteile (%) von Anteil (%) von

A 8

H A 8 A 8 A B8

A B
CHy Ry 100 0 0
Cehg  CHy’) 97 3 0
CHy Cee? B 19 0
CHs  Cehe”! 76 2 20
t-Bu t-Bu 0 100 41

2) Auf Polyethylen gibt die Ozonisierung von 1 nur ein
Monoozonid, wohingegen bei der Ozonisierung anderer 1,3-
Diene (Isopren”, 2,3-Dimethylbutadien®, 2,34,5-Tetra-
methyl-2,4-hexadien'") selbst bei niedrigen Umsatzgraden
keine Mono- sondern nur Diozonide erhalten wurden.

3) Die geringe thermische Stabilitit des Monoozonids 9
im Vergleich zu der von anderen Monoozoniden 2,3-disub-
stituierter 1,3-Diene®® sowie im Vergleich zu Ozoniden von
anderen tert-butyl-substituierten Monoolefinen? ist ver-
mutlich bedingt durch den sterischen Effekt, welche die
zweite tert-Butylgruppe ausiibt. Der im Vergleich zu anderen
Ozoniden andersartige Zerfall von 9, namlich unter Bildung
von 11 durch Wanderung der urspriinglich am Ozonidring
verankerten tert-Butylgruppe 1aBt auf eine zumindest teil-
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Reaktionen von Ozon mit 2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadien

weise ionische Reaktion, moglicherweise iiber die Zwischen-
stufe 13, schlieBen

Experimenteller Teil

'H-NMR- und "*C-NMR-Spektren: Bruker WP 60 und WM
250. — IR-Spektren: Beckman 4260 und Acculab 1. — MS:
Hewlett-Packard 5985 B. — Analytische Gaschromatographie: Shi-
madzu GC-6 A bzw. Hewlett-Packard 5880 fiir Kapillargaschro-
matographie. — Mitteldruckchromatographie: Gerdt der Firma
Abimed mit UV-Detektor Spektrochrom M der Firma Gilson und
Saule (2.5 x 31 cm, LiChroprep Si 60) der Firma Merck. — Hoch-
druckflissigkeitschromatographie (HPLC): Siemens S 100 mit
Saule (1.6 x 25 cm, LiChrosorb Si 100) der Firma Merck und UV-
Detektor mit variabler Wellenlinge der Firma Knauer; Druck
10 bar.

Ozonolysen von 1 in Pentan. — a) Monoozonolyse: Eine Losung
von 531 mg (3.2 mmol) 1'*® in 7 ml Pentan wurde bei —75°C mit
2.9 mmol Ozon umgesetzt. Es wurde auf Raumtemp. erwdrmt, von
dem abgeschiedenen Feststoff abpipettiert und bei Raumtemp. im
Wasserstrahlvakuum bis auf einen fliissigen Riickstand von 500 mg
eingeengt. Der Feststoff, vermutlich ein Oligomeres von Formal-
dehydoxid (2), wurde mit Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Ausb. 49 mg. — 'H-NMR (CDCL): § = 5.2—5.7 (m). Po-
sitiver Peroxidtest mit Kaliumiodid in Eisessig bei Raumtemp. Vor-
sicht: Verpuffung beim Erhitzen auf einem Spatel und Explosion
beim Reiben bei Raumtemp. — 'H-NMR-Analyse des fliissigen
Rickstandes zeigte die Anwesenheit von 1, 3 und 5 in Anteilen von
19%, 37% bzw. 26%. Sdulenchromatographische Trennung
[Kieselgel, Pentan/Diethylether (9:1)] gab 215 mg eines Gemisches
von 3 und 5. Die weitere Trennung dieses Gemisches durch Nie-
derdruckchromatographie [Pentan/Dlethylether (60:1)] lieferte
69 mg von 3 und 54 mg von S.

2,2,5,5-Tetramethyl-4-methylen-3-hexanon (3): Flissigkeit. — 'H-
NMR (CDClLy): 6 = 1.14 (s, 9H), 1.21 (s, 9H), 5.07 (s, 1H), 5.30 (s,
1H). — *C-NMR (CDCl;): § = 28.40(q), 30.22(q), 35.76 (s), 44.17
(s), 111.10 (1), 158.44 (s), 214.86 (s). — IR (Film): v = 1680 cm™'
(C=0).

Cy;H»O (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 O 9.51
Gef. C 78.41 H 12.07 0 9.38

2-tert-Butyl-2-( I-tert-butylethenyl Joxiran (5): Farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CDCL): 6 = 0.98 (s, 9H), 1.15 (s, 9H), 2.47/2.88
(AB, Jap = 5.4 Hz, 2H), 5.10/5.26 (AB, Jap = 0.7 Hz, 2H).
C;;H,0 (182.3)  Ber. C 79.06 H 12.16 O 8.78
Gef. C 79.05 H 12.20 O 8.66

b) Diozonolyse: Eine Ldésung von 2.1 g (12.8 mmol) 1 in 26 mi
Pentan wurde bei —75°C bis zur Blaugriinfirbung ozonisiert und
wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. 'H-NMR-Analyse des
flissigen Riickstandes (2.3 g) zeigte die Anwesenheit von 3, 4, 6 und
meso-T7 in Anteilen von 25%, 30%, 12% bzw. 33%.

Ozonolyse von 3: Eine Losung von 419 mg (2.5 mmol) 3 in 6 ml
Pentan wurde bei —75°C mit 10.7 mmol Ozon behandelt, wobei
nur 2.3 mmol absorbiert wurden. Es wurde wie bei a) aufgearbeitet.
'H-NMR-Analyse des fliissigen Riickstandes (415 mg) zeigte die
Anwesenheit von 3, 4 und 6 in Anteilen von 42%, 53% bzw. 5%.
Sdulenchromatographische Trennung [Kieselgel, Pentan/Diethyl-
ether (30:1)] des Riickstandes ergab ein Gemisch von 3 und 5 sowie
ein Gemisch von 3 und 4. Aus letzterem wurde mittels HPLC Di-
keton 4 isoliert.

2,2,5,5-Tetramethylhexan-3,4-dion (4). Gelbe Flissigkeit. — 'H-
NMR (CDCL): & = 1.22 (s). — IR (Film): v = 2960 cm ", 2930,
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2870, 1700, 1480, 1465, 1390, 1370, 900. — MS (ED: m/z (%) = 170
(20) [M*7, 85 (18) [M*/2], 57 (100) [CsH¢ ]. — Authentisches 4,
welches nach einer bekannten Vorschrift'™ durch Oxidation von
4-Hydroxy-2,2,5,5-tetramethyl-3-hexanon hergestellt wurde, gab
identische spektroskopische Daten.

Ozonolyse von 5: Eine Losung von 515 mg (2.8 mmol) 5 in 6 ml
Pentan wurde bei —75°C mit 6.9 mmol Ozon behandelt, wobei nur
2.8 mmol absorbiert wurden. Von der schwach triiben Ldsung
wurde Pentan bei Raumtemp. im Wasserstrahlvakuum abdestilliert.
'"H-NMR-Analyse des flissigen Riickstandes (511 mg) zeigte die
Anwesenheit von 5, 6 und meso-7 in Anteilen von 14%, 16% bzw.
70%. Diese, sowie das ebenfalls vorhandene, jedoch wegen der ge-
ringen Anteile im 'H-NMR-Spektrum nicht quantitativ erfaBbare
rac-7, wurden durch Saulenchromatographie [Kieselgel, Pentan/
Diethylether (30: 1)] isoliert.

2,2-Dimethyl-1-( 2-tert-butyl-2-oxiranyl ) propanon (6). Farblose
Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.03 (s, 9H), 1.17 (s, 9H),
2.56/2.80 (AB, Jo5 = 4.7 Hz, 2H). — *C-NMR (CDCl,): § = 26.25
(q, sept, J = 127, 4.8 Hz), 28.65 (q, sept, J = 126, 4.6 Hz), 33.99
(m), 45.19 (m, J = 39 Hz),47.72(d, d, J = 177, 175 Hz), 68.36 (m),
214.35 (m). — IR (Film): v = 1700 cm ™! (C=0). — MS (El): m/z
(%) = 184 (6) [M*], 169 (8) [M* — CHj;], 85 (20), [CsH,O*], 57
(100) [C.HS 1.
C;1H;300, (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 O 17.36
Gef. C 71.78 H 10.86 O 17.32

meso-2,2"-Bi( 2-tert-butyloxiran) (meso-7). Farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CDClL): 8 = 1.01 (s), 2.80/2.99 (AB, Jup =
4.8 Hz). — >C-NMR (CDCL): § = 28.16(q, sept,J = 126,4.9 Hz),
34.67 (m, J = 3.8 Hz), 5047 (t, J = 176 Hz), 64.91 (br. s). — MS
(CIy: m/z (%) = 199 25) [M* + 1], 125 (100) (M * — C,H,0O].
Ci,H,,0, (198.3) Ber. C 72.68 H 11.18
Gef. C72.63 H 11.08

rac-2,2'-Bi( 2-tert-butyloxiran) (rac-7). Farblose Flissigkeit. —
'H-NMR (CDCl;): & = 1.00 (s), 2.44/2.69 (AB, Jn5 = 5.1 Hz). —
BC-NMR (CDCLy): § = 27.04 (q, sept, J = 126, 4.8 Hz), 35.15 (m,
J = 3.8 Hz), 49.96 (t, J = 173 Hz), 64.08 (m).

Unabhdngige Synthese von S, meso-7 und rac-7: Eine Lésung von
1.0 g (6.0 mmol) 3-Chlorperbenzoesiure in 10 ml Diethylether
wurde tropfenweise mit 0.5 g (3.0 mmol) 1 in 10 m] Diethylether
versetzt und 6 d bei Raumtemp. geriihrt. Es wurde mit 10%iger
wibBriger Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Magnesium-
sulfat getrocknet und der Diethylether im Wasserstrahlvakuum
entfernt. Aus dem flissigen Riickstand (325 mg) wurden durch
Sdulenchromatographie [Kieselgel, Pentan/Diethylether (17:1)]
100 mg (18%) 5, 22 mg (4%) rac-7 und 61 mg (10%) meso-7 isoliert.
Die spektroskopischen Daten stimmten iiberein mit denen der Sub-
stanzen 5, meso-7 bzw. rac-7, welche durch Ozonisierung von 1, 3
bzw. § erhalten worden waren.

Ozonisierung von 1 in Methanol: Eine Losung von 616 mg (3.7
mmol) 1 in 5.3 ml Methanol und 5.0 ml Dichlormethan wurde bei
Raumtemp. mit 4.3 mmol Ozon umgesetzt und i. Vak. bei Raum-
temp. bis auf 560 mg eingeengt. 'H-NMR-Analyse zeigte die An-
wesenheit von 1, 3, 5 und Methoxymethylhydroperoxid im molaren
Verhiltnis von 11:25:46:18. Durch Trennung mittels Sdulen-
chromatographie [Kieselgel, Pentan/Diethylether (3: 1)] wurde Me-
thoxymethylhydroperoxid isoliert. — 'H-NMR (CDCl;): § = 3.50
(s, 3H), 4.98 (s, 2H)".

Ozonisierung von 1 auf Kieselgel: 16 g Kieselgel (KorngréBe
0.04 —0.063 mm, BET-Oberfliche 500 m?*/g; Sh getrocknet bei
170°C und 107? Torr) wurden in Pentan aufgeschlimmt, mit
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142 mg (0.86 mmol) 1 versetzt, ca. 15 min gerihrt; anschlieBend
wurde bei Raumtemp. im Wasserstrahlvakuum das Pentan entfernt.
Das beladene Kieselgel wurde in ciner Adsorptionskolonne bei
—75°C so lange mit Ozon behandelt, bis die gesamte Schicht blau
geworden war. Dann wurde mit Stickstoff gespiilt bis die blaue
Farbe verschwand, auf Raumtemp. erwdrmt, mit Diethylether ex-
trahiert und bei Raumtemp. und 15 Torr eingeengt. 'H-NMR-Ana-
lyse des flussigen Riickstandes zeigte die Anwesenheit von 4, 6,
meso-7 und rac-7 im molaren Verhiltnis von 4:12:70:14.

Ozonisierung von 1 auf Aluminiumoxid: Das Aluminiumoxid
(A1,05 90, Korngréfie 0.063 —0.200 mm, aktiv sauer bzw. aktiv ba-
sisch, jeweils Aktivitdtsstufe I der Firma Merck) wurde wie vorste-
hend beschrieben getrocknet und jeweils mit 50 mg 1 beladen. Das
saure Al,O; wurde bis zur Blaufirbung, das basische — welches
keine Blaufirbung zcigte — ca. 90 min mit Ozon behandelt. Die
Aufarbeitung geschah wie vorstehend beschrieben. ‘H-NMR-Ana-
lyse zeigte dic Anwesenheit von 4, 6, meso-7 und rac-7 im molaren
Verhiltnis von 4:28:43:25 im Produkt aus der Ozonolyse auf sau-
rem bzw. 6:30:45:19 im Produkt aus der Ozonolyse auf basischem
AlLO;.

Ozonisierung von 1 auf Polyethylen: Polyethylen (sphérische Par-
tikel, Kérnung max. 0.02 mm) wurde 24 h kontinuierlich mit Pen-
tan extrahiert und zunichst an Luft, anschlieBend bei 10~* Torr
bei Raumtemp. getrocknet. In einer Adsorptionskolonne wurden
44.2 g des vorbehandelten Polyethylens bei Raumtemp. mit einem
Stickstoffstrom durchspiilt, welcher zuvor eine Vorlage passiert
hatte, in welcher sich 1 bei Raumtemp. befand. Nachdem 1.12 g
(6.7 mmol) von 1 aufgetragen waren, wurde die Adsorptionskolonne
auf —75°C gekiithlt und 2 h von insgesamt 48.0 mmol Ozon durch-
stromt. Dann wurde mit Stickstoff ozonfrei gespiilt, auf Raumtemp.
erwdarmt, das beladene Polyethylen mit Pentan extrahiert und der
Extrakt bei Raumtemp. im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 'H-
NMR-Analyse des fliissigen Rickstandes (1.01 g) zeigte die An-
wesenheit von 1, meso-7 und 9 im molaren Verhaltnis von 65:13:22.
Durch sdulenchromatographische Trennung [Kieselgel, Pentan/
Diethylether (80:1)] bei 0°C wurden 47 mg (3%) des Ozonids 9
isoliert. .

3-tert-Butyl-3-( 1-tert-butylethenyl )-1,2,4-trioxolan (9): Farblose
Fliissigkeit. — '"H-NMR (CDCly): § = 1.05 (s, 9H), 1.18 (s, 9H),
5.00 (s, 1H), 5.26 (s, 1H), 5.28 (s, 1H), 5.35 (s, 1H). — "*C-NMR
(CDCl,, —25°C): 8 = 2643 (q, sept, J = 129, 4.7 Hz), 31.69 (q,
sept, J = 126, 4.8 Hz), 36.02 (m), 39.29 (m), 94.51 (d, d, J = 174,
164 Hz), 114.82 (m), 115.03 (t, / = 157 Hz), 156.16 (m). — MS (CI):
mjz (%) = 215 (78) (M* + 17, 185 (94) [M* + 1 — CH,0], 168
43) (M* — CH,0,], 131 (100) [CsH{,]. Eine Elementaranalyse
wurde nicht durchgefiihrt, da 9 in Substanz instabil ist.

Reduktion von 9: Eine Lésung von einem Tropfen von 9 in 0.1 ml
CDCl; wurde mit einer Spatelspitze Triphenylphosphan versetzt
und 3 d bei Raumtemp. stehen gelassen. 'H-NMR-Analyse zeigte
nur die Signale von 3 bei § = 1.14, 1.21, 5.06, 5.30. Der ebenfalls
erwartete Formaldehyd war offenbar polymerisiert.

Thermische Zersetzung von 9: Eine Lésung von 272 mg (1.27
mmol) 9 in 108 mg (1.01 mmol) o-Xylol wurde in einem kleinen
Glasreaktor, welcher mit einem Septum versehen und mit einer
wassergefliliten Gasblirette verbunden war, 46 h auf 20°C erwdrmt.
Der Umsetzungsgrad und die Produktverteilung nach verschiede-
nen Reaktionszeiten wurde mit Hilfe von o0-Xylol als internem Stan-
dard '"H-NMR-spektroskopisch ermittelt (Tab. 2). Aus den Daten
fiir 9 wurde nach der Integralmethode'¥ die Zerfallkonstante K
ermittelt und gefunden, daB 9 nach einem Zeitgesetz erster Ordnung
zerfillt.
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Tab. 2. Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls von Ozonid 9

k-1072 [h_]] berechnet fir

Reakt.- Konzentration [mmol]

Zeit von Reaktion

[h] 9 1" 12 1. Ordn. 2. Ordn.
0 1.0 0.03 - - -

3 112 0.07 0.0 2.3+ 2,410 2.0
7 .03 0.2 0.12 2.2+1.8-107° 2.0
22 0.69  0.30  0.33 2.5 «1.5.107% 2.8
30 0.60  0.38  0.48 23101078 2.8
26 0.38  0.51  0.62 2.5 2.1+ 3.9

Wihrend des Zerfalls von 9 entwickelte sich ein Gas und es schied
sich ein Feststoff ab. Das Gas wurde in der Biirette aufgefangen
und aufgrund der folgenden Analysendaten als Isobuten identifi-
ziert: 'H-NMR (CDCl3): § = 1.73(t,J = 1.2 Hz, 6H), 4.66 (m, J =
1.3 Hz, 2H). — GC (Glassaule 0.3 x 300 cm, Cyanoethylmethyl-
silicon, 60°C): t,,, = 1.78 min. — MS(EI): m/z (%) = 56 (36)[M "],
41 (100) [C;H4 ]

Der Feststoff wurde abgetrennt, mit Pentan gewaschen, getrock-
net, mit 5 Tropfen salzsaurem Methanol versetzt und 3 d stehen-
gelassen. '"H-NMR-Analyse (CDCl,) zeigte die Signale von Dime-
thoxymethan bei 8 = 3.37 (s, 6H) und 4.58 (s, 2H)'*, was bei dem
Feststoff auf polymeren Formaldehyd schlieBen 148t.

Aus der vom Feststoff befreiten Losung (225 mg) wurden durch
Sdulenchromatographie [Kieselgel, 38 ml Pentan/Diethylether
(50:1), gefolgt von 70 ml Pentan/Diethylether (3:1)] 14 mg von 11
und 36 mg von 12 isoliert,

a-tert-Butylacrylsdure-tert-butylester (11): 'H-NMR (CDCl;):
6 = 1.20 (s, 9H), 1.51 (s, 9H), 5.39/5.75 (AB, Jo3 = 1.1 Hz, 2H). —
GC (50 m Kapillarsdule, Phenylmethylsilicondl, 50—180°C bei
7°C/min): t,, = 12.76 min. — Eine Probe von 11 wurde durch
Veresterung von 12 hergestellt und zeigte identische analytische
Daten.

a-tert-Butylacrylsdure (12): 'H-NMR (CDCL): § = 2.14 (s, 9H),
5.67/6.21 (AB, J,5 = 0.9 Hz, 2H). — GC (Bedingungen wie bei 11):
ter, = 12.44 min. — Authentisches 12'% ergab identische Daten.

Ozonisierung von 9 auf Polyethylen: Vorbehandeltes Polyethylen
(12.0 g) wurde in Pentan aufgeschlimmt, mit 225 mg (1.36 mmol)
9 versetzt, 15 min gerithrt und bei Raumtemp. im Wasserstrahl-
vakuum von Pentan befreit. In einer Adsorptionskolonne wurde
das beladene Polyethylen bei 0°C ca. 1 h mit insgesamt 14.00 mmol
Ozon behandelt; dann wurde wie vorstehend beschrieben aufgear-
beitet. 'H-NMR-Analyse des fliissigen Riickstandes (165 mg) zeigte
nur die Signale der zwei Diastereomeren von Epoxyozonid 10. Sie
konnten durch Sdulenchromatographie { Kieselgel, Pentan/Diethyl-
ether (35:1)] bei 0°C gereinigt, jedoch nicht in individuelle Diaste-
reomere getrennt werden.

3-tert-Butyl-3-( 2-tert-butyl-2-oxiranyl )-1,2,4-trioxolan (10). 'H-
NMR (CDClLy): 6 = 1.03 (s, 9H), 1.11 (s, 9H), 2.69/4.95 (AB, Jap =
4.95 Hz, 2H), fur das Isomere, welches zu groBeren Anteilen vorlag.
Das Isomere, welches zu geringeren Anteilen vorlag, zeigte Signale
bei 8 = 5.01 und 5.20 fiir die Methylenprotonen im Ozonidring
sowie Signale im Bereich der CH,-Gruppe im Epoxidring und fiir
die tert-Butylgruppen, welche jedoch alle von denen des ersten Iso-
meren liberlagert waren.

Reduktion von 10: Eine L6sung von 2 Tropfen 10 in 0.5 ml CDCl;
wurde mit 2 Spatelspitzen Triphenylphosphan versetzt und 1 d bei
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Reaktionen von Ozon mit 2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadien

Raumtemp. stehengelassen. '"H-NMR-Analyse zeigte nur die Si-
gnale von 6 bei 8 = 1.02 (s, 9H), 1.17 (s, 9H), 2.53/2.78 (AB, JAs =
4.6 Hz, 2H).
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