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ISOLIERBARE CYCLOBUTADIENE, IVj) - REAKTIONEN VON SINGULETT- UND TRIFLETT-
SAUERSTOFF MIT EINEM ISOLIERBAREN CYCLOBUTADIEN. EINE DIOXETAN-DIOXETAN-
UMLAGERUNG.
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Summary: The reactions of the isolable cyclobutadiene ] with 3O2 and 102
yield the 71,2-dioxetanes 2 and } in different ratios. The dioxetane 3
rearranges rapidly iIn polar solvents to the isomeric dioxetane 2.

Cyclobutadiene sind die einzigen Alkene, die mit 302 schnell zu 1,2-
Dioxetanen oder deren Folgeprodukten reagieren 1’2). Im Zusampmenhang wit
der Frage nach dem Mechenismus dieser Autoxidation erschien uns daher die
Feaktion von 102 mit Cyclcobutadienen von Interesse. Hier wurde zunidchst
die Reaktion von 1 >) mit 30, und 'C, untersucht, da bei der Autoxidation
eines thiacyclischen Analogen intramolekulare Oxidation am Schwefel und
Isomerisierungen eingetreten waren 1).

Bei der Reaktion von 1 mit 302 in verschiedenen L&sungsmitteln (CFCIB,
Benzol, CHClB, Aceton) bildet sich quantitetiv ein Gemisch der beiden
1,2-Dioxetane 2 (Schmp. 123-124°C, 60-70 %) und 3 (30-40 %). Die Struktur
von 2 wurde durch die spektroskopischen Daten (s. Tabelle 1) und eine
Réntgenstrukturanalyse {s. Abb., 1) bewlesen. Von den Bindungslingen des
1,2-Dioxetanrings in 2 unterscheidet sich nur die C-0-Bindungslinge
signifikant von den am Bis(adamantyliden)d,2-dioxetan 4) ermittelten
werten: sie ist um 1.3 pm lénger.
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sbb. 1: Bindungslingen [vm] und Bindungswinkel [°] in 2

Die Struktur von 2 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten (s. Ta-
belle 1) und der leichten thermischen Isomerisierung von 3 zu 2.

Mit 102, erzeugt aus 1,4-Dihydre-1,4-dimethyl-nanhthalin-1,L-endoperoxid,
wird degegen genz liberwiegend 2 gebildet. Die Ausbeute von 70-80 % an 3
wurde berechnet unter der Annahme, daB beli der Zersetzung des Endoperoxids
Lm NMR-Srektrometer bel 26°C 70 % 10, und 30 % J0, entstehen 7’ und unter
diesen Bedingungen die Reaktion von 1O2 wit ] wesentlich schneller als
das "intersystem crossing" zu 302 ablauft. Daher stellt die fir 3 @
nene Ausbeute die unterie Grenze fUr die Ausbeute der Reaktion von 1 mit

1
02 dar.
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten der Verbindungen (2), (3), (4),

(2) und (§)

RV [ TH-NMR (E-verte)?) conmr (8-verte)?)

(2) 1590 (c=C) 1.02,1.04,1.21,1.25 20.6,21.0,22.7,25.9

930 (0-0) (4s, je G6H, CHs), 27.9,31.4,36.9,37.7,
920 (180-180) 1.5-1.8 (m,10H,CH,),  44.0,46.6 (CH,, CHy,
2.24 (m,2H, CH,). Cq- CH;), 103.6 (C-0),
157.8 (C=C).
(2) 1595 (c=C) 1,06,1.31,1.32,1,38 20.9,23.8,29.3,30.1
900 (0-0) (4s, Je 6H, CHj), 30.8,36.6,36.9,38.4
893 (180-180) 1.5-2.2 (m,12H,CH,).  43.2 (CH,,CH;,C -CHy),
104.7 (c-o) 157.2 (c )2,
(4) 1670 (C=0) 1.00,1.08,1.15,1.36 . 18.2,21.2,24,1,29.2,
1580 (C=C) (4s, je 6H, CHE), 31.4,32.6,40.5,40.9,
1.3-1.85 (m,10H,CH,), L44.3,47.9 (CHZ,CH5,Qq
2.15 (m, 2H, CH,). -CHz), 144.1 (o=C),
217.4 (C=0).

(5) 915 (0-0) 0.93,1.11,1.30,1.32 19.0,20.2,21.7,24.3,
(4s, 3e 6H, CH3). 24.8,30.1,36.0,37.8,
1.2-1.8 (m,1OH,CH2), Ly.6,47,.2, (CHZ,CHB,
2.14 (m, 2H,CH,). g,-CHz), 77.2 (C-C),

1C4.8 (C-C).

(€) 3600 (scharf,OH) 1.07,1.12,1.15,1.°7,1.31,

1.42 (55, Je 6H, CHs),

1) kBr

2) cpel,; TS int.; 27°c.

1.72 (m, 3H, CH,
1.4-1
2.¢-2.4 (m, 2K, CH,),
2.09 (s, 14, OCGH),
5.

allyl.),
85 (m, 10A, CH,),

oL (m, 1H, H olef. trans zu CH ),

5.70 (s,breit,

1H, H olef, cis zu CH

%)

3) CgDg; TMS int.
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Semerkenswert ist die leichte thermische Isomerisierung von 3-» 2, die in
aprctischen Medien bei 30°C mit einer Halbwertszeit von etwa 10 h quantita-
tiv, in protischen oder wasserhaltigen L&sungsmitteln aber innerhelb von
wenigen Minuten ablduft. Dies ist die erste beobachtete Umlagerung eines
1,2-Dioxetans in ein isomeres 1,2-Dioxetan; der L&sungsmitteleinflull legt
nahe, dafB sie Uber die zwitterionische Zwischenstufe 7 verlauft.,

Bei 80°C lagert sich 2 mit einer Halbwertszeit von 80 min @5H+ = 130.6 +
3.8 kJ/mol) quantitativ in das Diketon 4 (Schmp. 139.5 ©C) um; hierbei wird
die fir den 1,2-Dioxetan-Zerfall typische Emission des elektronisch ange-
regten 4 bei 43045 nm heobachtet. & ist damit trotz des ankondensierten
Cyclobutensystems das nach dem Bis{edemantyliden)-1,2-dicxetan 6) thermisch
bestidndigste 1,2-Dioxetan.

Mit m-Chlorperbenzocaesiure {m=-CPBA) (CH2C12, 259, 3 h, 55 %) 1laBt sich
2 ohne Zerstfrung des Dioxetan-Systems zu 5 (Schmp. 1b1°C) epoxidieren,
mit gasfdrmigem Chlorwasserstoff entsteht unter Umlagerung des Kohlenstoff-
Gerlsts das Hydroperoxid 6 (Schmp. 68-69°C; n-Hexan, 25°C, 3 min, 65 %).

Dlie unterschiedliche Produktvertellung bel den Reaktionen mit 3O2 und

O2 legt verschiedene Reaktionsmechanismen nahe.

FUr die Autoxidation lassen sich zwei Mechanismen diskutieren:

1. 3OZ-Addition zu elner biradikalischen Zwischenstufe, die dann in kine-
tisch kontrollierter Reaktion unter Spinumkehr den Dioxetan-Ring zu
2 und 3 schliest. )

2. Elektronenlbertragung von 1 auf 3O2 unter Bildung von 3Oéaund des
Radikalkations von ], die sich zu 7 vereinigen; 7 geht dann ebenfalls
in kinetisch kontrollierter Reaktion in 2 und 3 itber.

Bel der Reaktion mit O2 findet die Addition offensichtlich bevorzugt
zum thermodynamisch instabileren Produkt im Sinne einer konzertierten
{4+2)-Cycloaddition statt.

Fiur die Unterstltzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, der Fonds der Chemischen Industrie und der Jupgen-
Rickertsen-Stiftung.
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