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AUTOXIDATIVE RINGVERENGUNG VON 1,2-BIS(TRIMETHYLSILOXY)-CYCLOBUTENEN
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Summary: 1,2-Bis(trimethylsiloxy)cyclobutenes undergo facile autoxidative ring
contraction yielding l-trimethylsiloxycyclopropane carboxylic acid trimethyl-
silyl esters as major products. The results are discussed in terms of a

mechanism involving electron transfer and intermediate formation of dioxiranes.

Oxidative Ringverengungen von Cyclobuten-Derivaten sind bereits ver-
schiedentlich beschrieben worden. Die Hydroxymetallierung von Cyclobuten bzw.
1-Methylcyclobuten mit Hg(ClOa)2 oder Tl(ClDa)3 in waBriger perchlorsaurer

Losung oder mit PdCl2 in Salzsdure liefert Cyclopropancarbaldehyd bzw, Cyclo-

propylmethylketon l). Analog verh#dlt sich der Eisentricarbonyl-Komplex des

Tri-tert.-butylcyclobutadiens 2). Auch Photoxygenierungen von Cyclobutenen

konnen unter Ringverengung ablaufen, So ergibt l1-Phenylcyclobuten 1-Phenyl-
und 1-(2~Hydroxyphenyl)-cyclopropancarbaldehyd 3). Wir berichten nachfolgend
4)

liber eine bereits friher beobachtete und jetzt ndher untersuchte aut-

oxidative Ringverengung von 1,2-Bis(trimethylsiloxy)-cyclobutenen.
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Das Cyclobuten 1 reagiert beim Durchleiten von Luft bereits bei 20°C
exotherm unter Bildung des Cyclopropancarbonsédureesters 2 {50-7 %), des
Bernsteinsdureesters 3 (5-15 %), des Propionsdure-Derivats &4 (3-5 %) sovie
eines weiteren, noch nicht identifizierten Produkts (0-5 %).

Die Oxidation verlduft rascher bei hdherer Temperatur oder mit unverdinntem
Sauerstoff. Sie wird ferner durch UV-Bestrahlung (;X > 300 nm) beschleunigt
(s. Tabelle). In Toluol als Losungsmittel findet man im wesentlichen die
gleiche Produktverteilung; Oxidationsprodukte des Toluols werden nicht er-
halten, Die Strukturen der Produkte folgen aus ihren analytischen Daten,

der protonenkatalysierten Entsilylierung bzw. durch Vergleich mit authenti-

5)

schen Proben .

Tabelle: Autoxidation von 1 unter verschiedenen Bedingungen

Versuch a) Temperatur Zeit Umsatz P) von 1
c] [b] [5]

1 20 Luft 51 90

2 100 Luft 23 93

3 20 02 34 96

4 20 0, + hv c) 20 100

5 100 Luft,Toluol 51 98

a) Versuch 1-4: 0,5 m 1, Versuch 5: 0,5 m 1 und 350 ml Toluolj;
b) gaschromatographisch bestimmt, n-Dodecan als Standard;
c) Quecksilberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W, Pyrexfilter.

Fir die autoxidative Ringverengung von 1 schlagen wir folgenden
mehrstufigen Mechanismus vor: 1 bildet als elektronenreiches Olefin (I1.P.=

7,1 ev) 3

mit 02 einen Charge-Transfer-Komplex. Dessen thermische oder
photochemische Anregung fiihrt unter Ubertragung eines Elektrons, Bildung
eines Radikalionenpaares und Radikalkopplung zum Zwitterion 5. Umlagerung

des Cyclobutylcarbenium-Ions liefert das Carbonyloxid 6, das zum energiedr-
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meren 8) Dioxiran 7 cyclisiert. Dioxirane werden zunehmend als reaktive

Spezies bei Sauerstoff-Ubertragungen auf organische Substrate diskutiert 9).

Dementsprechend formulieren wir als weiteren Schritt eine Reaktion von 7

10)

mit 1. Das hierbei zu erwartende Epoxid 8 isomerisiert unter den Reak-

tionsbedingungen zum Cyclopropan-Derivat 2. Im Einklang damit liefert die

11)
?

Umsetzung von 1 mit 2-Benzolsulfonyl-3-phenyloxaziridin einem Epoxi-

dationsmittel, das nach dem gleichen Mechanismus wie ein Dioxiran reagieren

dirfte )

, in Chloroform bei 20° ausschlieBlich 2. Mit der in Schema 1
postulierten Zwischenstufe 5 ist auch die Bildung des Bissilylesters 3

leicht zu erkléren: Zur Umlagerung konkurrierender RingschluB des Zwitteriaons 5
und anschlieBende Spaltung des Dioxetans 9 ergibt 3. Der Ester 4, ein um ein
C-Atom drmeres Reaktionsprodukt, resultiert offensichtlich aus einer

komplexeren Reaktionsfolge, wobei ein Schritt in der Fragmentierung einer

Peroxy-Verbindung bestehen dirfte.
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Die autoxidative Ringverengung gelingt auch mit alkylsubstituierten
Derivaten von 1, Beispielsweise liefert 10a in einer Ausbeute von 60-70 %
lla als ein Isomerengemisch, das bevarzugt den Ester der bekannten 4)
1-Hydroxy-t-2-methyl-r-l-cyclopropancarbonsdure enth&dlt., 10b hingegen wird

zum t-2-Tert,-butyl-l-hydroxy-r-l-cyclopropancarbonsdure-Derivat 11b

(50-60 %) oxidiert.

\1:>><:051Me3
CO0SiMe

~N0SiMe 3

10 a R:CH3 11

b R:tert.—CaH9
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