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Durch trockene Ozonolysen auf Polyethylen wurden aus den Vi- 
nylestern Sa-Se die entsprechenden Ozonide 8a-8e und aus 5f 
das Ozonid 8e erhalten. Das Ozonid 8a lieferte bei der thermi- 
schen Zersetzung u. a. 16 und 17 und bei der Zersetzung an Kie- 
selgel 21. 

CH, H H CH, H H 
CH, CH, H H CH, C6HS 
CH, CH, CH, CH, C6Hs CH, 

Olefine, die in Vinyl-Stellung einen elektronegativen Substituen- 
ten tragen wie z. B. Vinylether” la, Vinylchloride” I b oder Vi- 
nylester” Ic werden von Ozon fast nur in eine Richtung gespalten, 
in die Primlrfragmente 2 und 3. Bedingt durch die geringe Dipo- 
larophilie der Saure-Derivate 3 sind [3 + 21-Cycloadditionen zwi- 
schen den Bruchstucken 2 und 3 unter Bildung der entsprechenden 
Ozonide 4 sehr erschwert. So sind bisher nur wenige und spezielle 
Beispiele fur die Bildung von Alkoxy-l,2,4-trioxolanen 4a bei der 
Ozonolyse von Vinylethern 1 und keine Beispiele fur die Bil- 
dung von Monochlor- und Acyloxy-l,2,4-trioxolanen 4 b bzw. 4c 
bei der Ozonolyse von Vinylchloriden 1 b bzw. Vinylestern lc be- 
kannt. 
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Acyloxy-1,2,4-trioxolanes by Dry  Ozonolyses of Vmylesters on 
Polyethylene 

By dry ozonolyses on polyethylene, the vinylic esters Ja-5e af- 
forded the corresponding ozonides 8 a  -8e, while Sf gave ozonide 
8e. Ozonide 8a gave among other products 16 and 17 by thermal 
decomposition, and 21 by decomposition on silica gel. 

NMR-Analysen der Rohgemische entsprechende Anhydride 
7 identifiziert. Die Ozonolyse von 5f ergab keine erfaDbaren 
Mengen an 8f, sondern in 31% das Ozonid 8e  neben dem 
Anhydrid 7e als Hauptprodukt. Ozonolysen in inerten Lo- 
sungsmitteln ergaben keine Ozonide aus 5a und 5d; lediglich 
aus 5c  erhielt man Ozonid 8c  (in geringeren Ausbeuten als 
auf Polyethylen) und aus 5e und 5f Ozonid 8e. 
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In friiheren Arbeiten hatten wir gefunden, daD in einer 
Reihe von Fallen, in denen die Ozonolyse in Losung keine 
Ozonide ergab, die Ozonid-Bildung erzwungen werden 
konnte, wenn das Olefin auf Polyethylen-Pulver aufgetragen 
und dann ozonisiert wurde6.’). Diese Methode haben wir nun 
auf die Ozonolyse der Vinylester 5a-5f  angewendet. Bei 
einem Reaktionsablauf gemaD dem Criegee-Mechanismus*”’ 
hatte man dabei aus 5a und 5 b  jeweils nur ein Ozonid, 
namlich 8a bzw. 8b, aus 5c-5 f  dagegen jeweils zwei iso- 
mere Ozonide der Strukturen 8 und 9 erwarten konnen, da 
die Cycloaddition des Zwitterions 6 prinzipiell sowohl mit 
der R2-CO- als auch mit der R3--0-Gruppe des jewei- 
ligen unsymmetrischen Anhydrids 7 stattfinden konnte. 

Die Ozonolysen von 5a -5e  lieferten die Ozonide 8a -8e  
in isolierten Ausbeuten von ca. 18, 48, 85, 87 bzw. 50%. 
Hinweise fur die Bildung der isomeren Ozonide 9c -9e wur- 
den nicht gefunden. Als weitere Produkte wurden durch ‘H- 

Die fliissigen Ozonide 8a-8e  wurden jeweils als Rein- 
substanzen isoliert und durch ihre ‘H- und 13C-NMR-Spek- 
tren sowie durch Reduktion zu den entsprechenden Anhy- 
driden 7 identifiziert. Die Zuordnung von 8e  beruht darauf, 
daD im GD-’3C-NMR-Spektrum das Signal des Carbonyl- 
C-Atoms als Triplett erscheint, hervorgerufen durch die 
Kopplung rnit den o-standigen H-Atomen im aromatischen 
Kern. 

In Substanz erlitten bei Raumtemperatur alle Ozonide 
8a - e eine mehr oder weniger rasche, Ozonid 8 b sogar eine 
explosionsartige Zersetzung’); in Losung waren sie dagegen 
iiber lingere Zeit stabil. Am stabilsten war das permethy- 
lierte Ozonid 8a. Im Beisein von Natriumhydrogencarbonat 
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wurde in Substanz selbst bei 40°C nach 2.5 Tagen keine 
Zersetzung festgestellt. In Abwesenheit von Base wurde 8a  
dagegen bei 40°C innerhalb eines Tages vollstandig unter 
Bildung von Essigsaure (11, 32%), 16 (48%), 17 (12%) und 
Aceton (7%) zersetzt. Ebenso zerfiel 8a in CDC1,-Losung 
bei 40°C innerhalb eines Tages zu 11 (50%), 16 (2%), 17 
(37%), Aceton (7%) und Peressigsaure (4%). 

Die Bildung von 11, 16 und 17 kann man wie folgt er- 
klaren (Schema 1):  Im ersten Schritt wird aus dem Ozonid 
8a  der Acetyl-Substituent unter Bildung des Ozonid-Kat- 
ions 12 eliminiert. Da diese Eliminierung durch Natrium- 
hydrogencarbonat verhindert wird, ist zu vermuten, daD sie 
durch Saure (die gebildete Essigsaure bzw. DCl aus CDC13) 
katalysiert wird und uber 10 unter Bildung von Essigsaure 
(11) als Nebenprodukt ablauft. Das von uns bereits friiher 
in anderem Zusammenhang6’ postulierte Ozonid-Kation 12 
reagiert auf zwei Wegen weiter: o f h u n g  der Ether-Brucke 
in 12 fuhrt zu dem Kation 14, das von Essigsaure (11) ab- 
gefangen wird zu dem Peroxid 16. Deprotonierung von 12 
fuhrt zu dem Allenozonid 13, von dem zu vermuten ist, dal3 
es sehr instabil ist, da bisher alle Versuche zur Herstellung 
von Allenozoniden gescheitert sind 8b1. offnung der Peroxid- 
Briicke in 13 fiihrt zu dem Zwitter-Ion 15, das unter Ring- 
schlul3 zu dem Lacton 17 weiterreagiert. Die postulierte 
Reaktionsfolge 1 3 4  15- 17 wird unterstutzt durch die Tat- 
sache, daI3 bei der Ozonolyse von 3-Methyl-1 ,Zbutadien auf 
Polyethylen, vermutlich uber das nicht fafibare Ozonid 13, 
ebenfalls 17 gebildet wurde6’. 
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An Kieselgel wurden die Ozonide 8a-d auch in Losung 
rasch zersetzt. Bei der Zersetzung von 8a wurde u.a. Di- 
acetylperoxid (21) gebildet. Dies kann durch Saure-kataly- 

sierte Ringoffnung an der Peroxid-Briicke von 8a iiber die 
Zwischenstufe 18 und nachfolgende Acylierung der entstan- 
denen Peressigsaure (19) rnit dem Acetyl-Ion (20) erklart 
werden. Das Auftreten von geringen Mengen an Peressig- 
saure (19) bei der Zersetzung von 8a in CDCl, konnte eben- 
falls rnit einem derartigen Reaktionsablauf erklart werden. 
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Mit der gelungenen Herstellung von Acyloxy-I ,2,4-tri- 
oxolanen 8 wurde erstmals gezeigt, daD auch Carbonyl- 
Gruppen von Anhydriden 7 rnit Carbonyloxiden 6 Cyclo- 
additionen eingehen konnen. Dabei nimmt die Reaktivitat 
solcher Carbonyl-Gruppen, vermutlich aus sterischen und 
elektronischen Grunden, in der Reihenfolge HCO > 
CH,CO > C6H5C0 ab. Der Befund, daD bei Ozonolysen 
in Losung nur aus terminal unsubstituierten Vinylestern 
(namlich 5b, 5c, 5e und 5f) Ozonide erhalten wurden, ist 
ganz analog zu den Erfahrungen rnit Vinylethern, bei denen 
in Losung ebenfalls nur die terminal unsubstituierten, auf 
Polyethylen dagegen auch hoher substituierte Vertreter 
Ozonide lieferten”’. Diese Ergebnisse unterstreichen die 
Nutzlichkeit von trockenen Ozonolysen auf Polyethylen fur 
die Herstellung von anderweitig nicht zuganglichen Ozo- 
niden. 

Experimenteller Teil 

Beckrnan 4260. - MS: Hewlett-Packard 5985 B. 
‘H- und I3C-NMR-Spektren: Bruker WM 250. - IR-Spektren: 

Ozonisierung von 5a-5f auf Polyethylen 
AIlgerneine Arbeitsweise: Polyethylen (spharische Partikel, Kor- 

nung 0.02 mm) wird 24 h kontinuierlich rnit Diethylether extrahiert 
und zunachst an Luft und anschlieknd bei Raumtemp. und 
Torr getrocknet. Zur Beladung rnit fliichtigen Substraten wird das 
so vorbehandelte Polyethylen in einer Adsorptionskolonne bei 
Raurntemp. rnit einem Stickstoff-Strom durchstromt, welcher zuvor 
eine Vorlage passiert hat, in der sich das Substrat 5 bei Raurnternp. 
befindet. Zur Beladung mit schwer fliichtigen Substraten wird das 
Polyethylen in einem Rundkolben rnit so vie1 Pentan versetzt, daB 
eine gut riihrbare Suspension entsteht. Dann wird das Substrat 
zugegeben, noch 15 min geriihrt, das Pentan im Wasserstrahlvak. 
bei Raurnternp. abdestilliert und das beladene Polyethylen in eine 
Adsorptionskolonne iibergefiihrt. Die beladene Adsorptionsko- 
lonne wird auf die gewiinschte Temperatur (hier -73°C) gekiihlt 

Chern. Ber. 122 (1989) 941 -944 



Acyloxy-l,2,4-trioxolane durch trockene Ozonolysen von Vinylestern auf Polyethylen 

B 
943 

und rnit einem 03/02-Gemisch (1 mmol 03/1, 20 I/h) durchstromt. 
Anschlieknd wird rnit Stickstoff ozon-frei gespiilt, auf Raumtemp. 
erwarmt, mehrmals rnit Diethylether extrahiert, und die vereinigten 
Extrakte werden bei Raumtemp. im Wasserstrahlvak. eingeengt. 
Aus den Konzentraten werden die Ozonide entweder durch De- 
stillation bei Raumtemp. und lo-' Torr in eine auf 0°C gekiihlte 
Vorlage oder durch saulenchromatographische Trennung [Saule 
2.5 x 50 cm, 80 g Kieselgel, Pentan/Diethylether (4: l)] isoliert. 

Ozonisierung von 5a: Auf 102.0 g Polyethylen wurden im Stick- 
stoff-Strom 2.05 g (16.0 mmol) 5a"' aufgetragen und 6 h ozonisiert. 
'H-NMR-Analyse des fliissigen Konzentrats (2.08 g) zeigte die An- 
wesenheit von 5a (6 = 1.54, 1.69, 1.84, 2.13; 4 s), 7a (6 = 2.23; s), 
8a und 21 (6 = 2.20; s) in relativen Anteilen von 27, 30, 40 bzw. 
3%. Durch Destillation wurden daraus 0.52 g (18%) 8a isoliert. 

3-Acetoxy-3,5,5-trimethyl-1,2,4-trioxolan (8a): Farblose Fliissig- 
keit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.50, 1.58, 1.95, 2.08 (4 s). - 
I3C-NMR(CDCI,,TMS, -2O"C):6 = 19.56(q,J = 131 Hz),21.99 
(qq, J = 130, 1.9 Hz), 22.71 (qq, J = 129, 2.8 Hz), 24.79 (qq, J = 
128, 2.3 Hz), 111.58 (m), 119.01 (q, J = 6.1 Hz), 169.36 (m). - IR 
(Film): 3 = 1755 cm-' (C=O). - MS (EI): m/z (%) = 117 (100) 
[M+ - CH,COO], 101 (55)  [CSH90;], 73 (33) [CsH50;'], 59 (19) 
[CH3COOf], 43 (31) [CH,CO+]. 

C7HIZ02  (176.2) Ber. C 47.72 H 6.87 Gef." C 46.78 H 6.89 

Ozonisierung von 5b: Auf 60.0 g Polyethylen wurden im Stick- 
stoff-Strom 1.09 g (10.9 mmol) 5b"' aufgetragen und 2 h ozonisiert. 
'H-NMR-Analyse des fliissigen Konzentrats (1.05 g) zeigte die An- 
wesenheit von 7a und 8b in relativen Anteilen von 23 bzw. 77%. 
Durch Destillation wurden daraus 0.77 g (48%) 8b isoliert. - 
Vorsicht: Bei nochmaliger Destillation des ersten Destillats trat eine 
heftige Explosion ein. 

3-Acetoxy-3-methyl-1,2,4-trioxolan (8 b): Farblose Fliissigkeit. - 

CH2). - "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 19.54 (4. J = 33.61 Hz), 
20.06 (q, J = 34.73 Hz), 94.93 (t, J = 64.72 Hz), 119.70, 166.60 
(2 s). - IR (Film): C = 1770 cm-' (C=O). - MS (EI): m/z (%) = 

'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.99, 2.08 (2 S, CH,), 5.09, 5.50 (2 S, 

118 (9) [M+ - 
[CH,CO+]. 

CHZO], 89 (55 )  [M+ - CH,C00],  43 (100) 

Ozonisierung von 5c: Auf 60.0 g Polyethylen wurden im Stick- 
stoff-Strom 0.95 g (1 1.0 mmol) 5c"' aufgetragen und 1 h ozonisiert. 
Aus dem fliissigen Konzentrat (1.45 g) wurden durch Destillation 
1.26 g (85%) 8c isoliert. 

3-Acetoxy-I,2.4-trioxolan (8c): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(CDCI,, TMS): 6 = 2.13 (s, CH,), 4.97, 5.57, 7.14 (3 s, je 1 H). - 
"C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 20.97, 94.11, 106.07, 169.29. - IR 
(Film): 3 = 1740 cm-'  (C=O). - MS (EI): m/z (%) = 75 (67) 

Ozonisierung von 5d: Auf 60.0 g Polyethylen wurden im Stick- 
stoff-Strom 1.14 g (10.0 mmol) 5dI3' aufgetragen und 2 h ozonisiert. 
'H-NMR-Analyse des fliissigen Konzentrats (1.65 g) zeigte nur die 
Signale von 8d. Durch Destillation wurden daraus 1.40 g (86.5%) 
8d isoliert. 

3-Acetoxy-5,5-dimethyl-1,2,4-trioxolan (8d): Farblose Fliissig- 
keit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.49, 1.64, 2.12 (3 s, CH,), 

[M+ - CH,C00] ,43  (100) [CH,CO+]. 

7.03 (s, H). - "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 20.72 (q, J = 24.14 
Hz), 21.53 (q, J = 31.24 Hz), 22.22 (q, J = 30.27 Hz), 107.20 (d, 
J = 89.10 Hz), 110.83, 169.53 (2 s). - 1R (Film): 3 = 1760 cm-' 
(C=O). - MS (EI): m/z (YO) = 103 (69) [M+ - CH,C00],  59 

Ozonisierung uon 5e: Auf 80.0 g Polyethylen wurden rnit Diethyl- 
ether 1.13 g (6.9 mmol) 5eI4' aufgetragen und 2 h ozonisiert. Aus 

(42) [CH,COO+], 43 (100) [CH,CO+]. 

dem fliissigen Konzentrat (1.56 g) wurden durch Chromatographie 
an Kieselgel 0.73 g (50%) 8e isoliert. 

3-Benzoyloxy-3-methyl-1,2,4-trioxolan (8e): Farblose Fliissig- 
keit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.12 (s ,  CH,), 5.16, 5.55, (2 s, 
CH2), 7.48, 7.56, 8.07 (3 m, C6H,). - "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 
19.28 (q, J = 35.71 Hz), 94.88 (t, J = 68.79 Hz), 119.23 (s), 128.46 
(d, J = 76.37 Hz), 129.90 (d, J = 76.34 Hz), 130.00 (s), 133.45 (d, 
J = 74.64 Hz), 164.06 (s bzw. t rnit J = 5.6 Hz im GD-Spek- 
trum). - IR (Film): 3 = 1730 cm-' (C=O). 

Ozonisierung von 5f: Auf 80.0 g Polyethylen wurden rnit Diethyl- 
ether 1.13 g (6.9 mmol) 5fI4' aufgetragen und 2 h ozonisiert. 'H- 
NMR-Analyse des fliissigen Konzentrats (1.47 g) zeigte die Anwe- 
senheit von 7e und 8e in relativen Anteilen von 31 bzw. 69%. 

Reduktion von 8a: Ein Gemisch von 1 Tropfen 8a und 2 Tropfen 
Trimethylphosphit wurde bei Raumtemp. 18 h stehen gelassen. 'H- 
NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von Trimethylphosphat (6 = 
3.79), 7a (6 = 2.23) und Aceton (6 = 2.18) im Verhaltnis von 
1.4: 1.1 : 1.0. 

Reduktion von 8b-8e: Es wurde jeweils 1 Tropfen des Ozonids 
in ca. 0.1 ml CDCI, gelost, rnit 2 Spatelspitzen Triphenylphosphan 
versetzt und 1 h stehen gelassen. 'H-NMR-Analyse zeigte die Bil- 
dung von 7a aus 8b, von 7c, Essigsaure und Ameisensaure aus 8c, 
von 7c und Aceton aus 8d und von 7e aus 8e. 

Ozonisierung von 5a in CDCI,: Eine Losung von 107 mg (0.84 
mmol) 5a in 1.67 ml CDC13 wurde bei -52°C erschopfend ozo- 
nisiert. 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 7a und Ace- 
ton im molaren Verhaltnis von 9.4:l.O sowie von oligomeren Ace- 
tonperoxiden. 

Ozonisierung von 5b in Pentan: Eine Losung von 100 mg (1.0 
mmol) 5b in 2.45 ml Pentan wurde bei -73°C erschopfend ozo- 
nisiert und das Pentan i. Vak. entfernt. 'H-NMR-Analyse des fliis- 
sigen Riickstandes zeigte die Anwesenheit von 7b, 8b und Essig- 
saure in relativen Anteilen von 10, 68 bzw. 22%. Ozonid 8b wurde 
wegen der Gefahr bei der Handhabung nicht isoliert. 

Ozonisierung von 5c in Pentan: In analoger Weise wurden aus 
172 mg (2.0 mmol) 5c in 6 ml Pentan 260 mg fliissiger Riickstand 
erhalten. 'H-NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 7c, 8c und 
Essigsaure in relativen Anteilen von 26, 57 bzw. 17%. Durch De- 
stillation wurden 134 mg (50%) 8c isoliert. 

Ozonisierung von 5d in Pentan: In analoger Weise wurde aus 114 
mg (1 mmol) 5d in 2.5 ml Pentan ein Riickstand erhalten, dessen 
'H-NMR-Analyse die Anwesenheit von 7c zeigte; Signale von 8d 
waren nicht erkennbar. 

Otonisierung von 5e in Pentan: Ebenso wurde aus 324 mg (2.0 
mmol) 5e in 6 ml Pentan ein Riickstand erhalten, in dem gemaB 
'H-NMR-Analyse 7e und 8e in relativen Anteilen von 61 bzw. 39% 
vorlagen. Durch Saulenchromatographie wurden 109 mg (26%) 8e 
isoliert. 

Ozonisierung von 5f in Pentan: Ebenso wurde aus 324 mg (2.0 
mmol) 5f in 6 ml Pentan ein Riickstand erhalten, aus dem 84 mg 
(20%) 8e isoliert wurden. 

Thermischer Zerf i l  von 8a 
a) In Substanz: In einem rnit Schliffstopfen verschlossenen NMR- 

Rohrchen wurden 15 mg (0.085 mmol) 8a 1 d auf 40°C erhitzt. 'H- 
NMR-Analyse zeigte die Anwesenheit von 11 (6 = 2.10), 16 [6 = 
1.75 (s, 6H), 2.06, 2.13 (2 s,Je 3H)I6', 17 [S = 1.59 (s, 6H), 4.35 (s, 
2H)I6' und Aceton (6 = 2.18) in relativen Anteilen von 32, 48, 12 
bzw. 7%. 

Chem. Ber. 122 (1989) 941 -944 



B 
944 K. Griesbaum, W. Volpp, T . 4 .  Huh, I. C.  Jung 

b) In CDC13: Ebenso ergab eine Losung von 11.0 mg (0.063 mmol) 
8a in 0.53 ml CDCI3 ein Gemisch von 11 (So%), 16 (2%), 17 (37%), 
Aceton (7%) und Peressigsaure (4%, 6 = 2.17). 

c) An Kieselgel: Eine Probe (1.03 g) des fliissigen Konzentrats aus 
der Ozonolyse von 5a  wurde an Kieselgel chromatographiert 
[Saule 2.5 x 56 cm, 70 g Kieselgel, PentanJDiethylether (7: l)]. Da- 
bei wurden 80 mg Diacetylperoxid (21) isoliert. - 'H-NMR 
(CDC13, TMS): 6 = 2.20. - I3C-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 16.53 
(q, J = 132 Hz), 166.07 (q, J = 7.1 Hz). 
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91 Wegen der geringen Stabilitat der Ozonide in Substanz wurden 
von 8b- 8e keine Elementaranalysen durchgefiihrt, nachdem 
.bereits das relativ stabilste Ozonid 8a keine befriedigenden 
Werte ergeben hatte. 
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