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ISOLIERBARE CYCLOBUTADIENE, IV!' - REAKTIOhTEN VON SING'ULETT- UND TRIFLETT- 

SAGERSTOFF NIT EINEM ISOLIERBAREN CYCLOBUTADIEN. EINE DIOXETAN-DIOXETAN- 

UMLAGERUNG. 
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Summarv: The reactions of the isolable cyclobutadiene 2 with 302 and '02 

yield the '?,2-dioxetanes 2 and 2 in different ratios. The dioxetane 2 

rearranges rapidly in polar solvents to the isomeric dioxetane P. 

Cyclobutadiene sind die einzigen Alkene, die mit 302 schnell zu 1,2- 

Dioxetanen oder deren Folgeprodukten reagieren 1,2)_ Im Zuoammenhang lui; 

der Frage nach dem Mecheniamus dieser Autoxidation erschien uns daher die 

Eeaktion von '02 mit Cyclobutadienen von Interesse. Hier wurde zunschst 

die Reaktion von 1 3) mit '02 und 'C2 untersucht, da bei der Autoxidation 

eines thiacycllschen Analogen lntramolekulare Oxidation am Schwefel und 

Isomerisierungen eingetreten waren 'I. 

Bei der Reaktion von 1 q it '02 in verschiedenen L5sungsmitteln (CFC+, 

Benzol, CHC13, Aceton) bildet slch quantitativ ein Gemisch der beiden 

1,2-Dioxetane 2 (3chmp. 123-lZ4°C, 60-70 96) und 2 (30-40 %). Die Struktur 

von z wurde durch die spektroskopischen Daten (s. Tabelle 1) und eine 

Rontgenstrukturanalyse 

1,2-Dioxetanrfngs in 2 

signifikant von den am 
Kerten: sic ist urn 1.3 

(5. Abb. 1) bewiesen. Von den Bindungslgngen des 

unterscheidet sich nur die C-0-Bindungslsnge 

Bis(adamantyliden)4,2-dioxetan 4) ermittelten 

pm Xnger. 
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.-',bb. 1: Xndungslgngen [3m] und Bindungswinkel ['I in 2 

Die StrAktur von 2 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten (s. Ta- 
belle 1) und der leichten thermischen Isomerisierung von 2 zu 2. 

Mit '02, erzeugt sus 1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-n~~h~h~lin-l,~-endope~ox~d, 

wird degegen ganz iiberwiegend 2 gebildet. Die kusbeute von 70-80 $ an 2 - 
w-urde berechnet unter der Annahme, daB bei der Zersetzung des Endoperoxids 

lm NWI-Snektroneter bei :G°C 70 % 
1 

diesen Bedingungen die Reaktion von 

Oz,und 30 9i: 302 entstehen 5) und unter 

das "intersystem crossi;ngtV tu 3 
O2 mit 2 wesentlich schneller als 

O2 abliiuft. Daher stellt die ftir 2 angege- 

bene Ausbeute die untere Grenze f3r die Ausbeute der Reaktion von 1 mit 
1 
O2 dar. 

3 
= = 



Tabelle 1: SFektroskoriscte Daten der Verbindungen (21, (z), (21, 

(2) und ($1 

IR ') [cm-'] 'H-NMR (&derte) 2) %NMR (&Y!erte)2) 

(2, 7590 (C=C) 
930 (O-0) 
920 (‘80-‘80) 

(2) 1595 (c=c> 
900 (O-0) 

893 ('80-'ao) 

(2, 1670 (c=o) 

1580 (c=c) 

(2) 915 (o-o) 

(5) 3600 (scharf,OH) 

1.02,1.04,~.21,7.25 

(4s, je 6H, CH3), 

?.5-1.8 (m,lOH,CH2), 

2.24 (m,2H, CH2). 

1.06,1.31,1.32,1.3~ 

(4s, 3e 6~~ m3), 

1.5-2.2 (m,l2H,CH2). 

20.6,21.0,22.7,25.9 

27.9,31.4,36.9,37.7, 

44.0,46.6 (CH~, 

&-CH+ 
m3Y 

103.6 (C-O), 

157.8 (C=C). 

20.9,23.8,29.3,30.1 

30.8,36.6,36.9,38.4 

43.2 (CH2,CH3,&-CH3), 

104.7 (C-0),157.2 (C=C)? 

18.2,21.2,24.1,29.2, 

31.4,32.6,40.5,40.9, 

1.00,1.08,1.15,1.36 

(4s, je 6H, m3), 

1.3-1.85 (F.,IOH,CH~), 

2.15 (m, ZH, X2). 
44.3947.9 (Cy2,CH3,% 

-CY3), 144.1 (cl=c>, 

217.4 (C=O). 

0.9~,1.11,1.30,1.32 19.0,20.2,21.7,24.3, 

(4s, Se 5H, CH3), 24.8,30.1,36.0,37.8, 

1.2-1.8 (m,10H,C!i2), 44.6,47.2, (CH2,CH , 

2.14 (m, 2H,CH2). 
A3 

C_-CH3), 77.2 (C-C), 

1~4 . a ccP_K - . 

1.07,1.72,1.15,1.~?,1.31, 

1.42 (5s, $? 6~, CH~), 

7.72 (m, 3H, CH, allyl.), 

1.4-7 .85 (m, YO&, CH2), 

2 .C-2.4 (m, 2H, CH2), 

2.29 (J, 111, OC;H), 

5.04 (m, IH, H olef. trans zu CH,), 

5.10 (s,breit, IH, H olef. cis z; CH3). 

‘1 HBI- 2, CDCl,; TMS Mt.; 27'C. 3) 
, C&i TMS int. 



Semerkenswert 1st die leichte thermische Isomerisierung von 2+ 1, die in 

aprcti.schen Medien be1 3eO°C mit einer Halbwertszeit von etwa 10 h quantita- 

tiv, in protischen oder wasserhaltigen Losungsmitteln aber innerhalb von 

wenigen Minuten ablXuft. Dies 1st die erste beobachtete Umlagerung eines 

1,2-Dioxetans in ein iaomeres 1,2-Dioxetan; der L8sungsmitteleinflu8 legt 

nahe, da!3 sie iiber die zwitterionische Zwischenstufe 2 verlauft. 

9ei 80°C lagert sich g mit einer Halbwertszeit van-80 min (hN* = 13~1.6 2 

3.8 kJ/mol) quantitativ in das Diketon 2 (Schmp. 139.5'C) urn; hierbei wird 

die fiir den 1,2-Dioxetan-Zerfall typische Emission des elektroniach ange- 

regten 2 be1 43025 nm beobachtet. 5 1st damit trott des ankondensierten 

Cyclobutensystems das nach dem Bis(adamantyliden)-1,2-dioxetan 6) thermisch 

bestzndigste 1,2-Dioxetan. 

Mit m-ChlorperbentoesXure (m-CFBA) (CH2C12, 25'C, 3 h, 55 %) 1tiOt sich 

2 ohne Zerstdrung des Dioxetan-Systems zu 2 (Schmp. 141'C) epoxidieren, 

mit gasfiWmi@;em Chlorwasserstoff entsteht unter Umlagerung des Kohlenstoff- 

CerCsts das Hydroperoxid 5 (Schmp. 68-69'C; n-Hexan, 25'C, 3 min, 65 %). 

'02 

Die unterschiedliche Froduktverteilung bei den Reaktionen mit '02 und 

legt verschiedene Reaktionsmechanismen nahe. 

Fiir die Autoxidation lassen sich zwei Mechanismen diskutieren: 

1 . 302-Addition zu einer blradikalischen Zwischenstufe, die dann in kine- 

tisch kontrollierter Reaktion unter Spinumkehr den Dioxetan-Ring zu 

2 und 2 schlieflt. . 
2. Elektronenllbertragung von 1 auf 3 02 unter Bildung von 302Qund des 

Radikalkations von 1, die sich zu 1 vereinigen; 1 geht dann ebenfalls 

in kinetisch kontrolllerter Reaktion in 2 und 3 Uber. 

Bei der Reaktion mit '02 findet die Addition offensichtlich bevorzugt 

zum thermodynamisch instabileren Produkt im Sinne einer konzertierten 

(4+2)-Cycloaddition statt. 

Fur die Unterstlltzung dleser Arbeit danken wir der Deutschen For- 

schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der JUngen- 

Rickertsen-Stiftung. 
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