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Abstract - Oxygenations of highly strained I-phenyl- (5a) and l-(p-tolyl)-substituted 
2,2dimethylbicyclo[l.l.Olbutanes (Sb). photosensitized by 9,1O-dicyanoanthracene in 
acetonitrile, yield about 90% of l-phenyl- (&I) and 1-(p-tolyl)-substituted 
3&epoxy4methyl-1-pentanones (6b). and about 10% of 3-phenyl- (70) and 
3-(p-tolyl>substimed 3.4-epoxy4methylpentanals Clb), mpcctivcly. Evidence is 
presented that ketones 6a,b art formed by an electron-transfer induced process, 
whereas aldehydes 7a.b arc generated by a singletoxygen reaction. 

Die durch 9.1~Dicyansmhracen @CA) photosensibilisierte Gxygenierung der hochgespannten 

Kohlenwasserstoffe 1-(2-Thienyl)- (la) und 1-(p-Tolyl)-uicyclo[4.1.0.~7]heptan (lb) lie&t 

7:fMischungen der entsprechenden 8,y-Epoxy-ketone turd -aldehyde (3). Als Zwischenprodukte der 

Elektronen-Transfer-induzierten Reaktion werden extmm m&tin, gleichreitig aber struktumll reiativ 

stabile Rad&alkationen (1”) sowie hochexplosive cyclische Peroxide (2) diskutiert.‘) 

a : Ar = 2-Thienyl 

b : Ar = p-Tolyl 

3 

R’=H,Rf=Ar:70% 

R1=ArB2=H:30% 

Wir berichten nun iiber die Photooxygenierung .von 1 Phenyl- (Sa) und 

l-@-Tolyl)-2&dimethylbicyclo[l.l.O]bman (Sb), die sich wie die Tricycloheptaue 1’) und 

arylsubstimierten Cy~lopropan~~~ in Elektmnen-Transfer-induzierten Reaktionen mit molekulamm 
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Sauerstoff umsetmn. Im Gegensatx xu den Tricycloheptanen und Cyclopqanen nagieren aber die 

Bicyclobutane 5a.b such mit Singulett-Sauerstoff &). 

Die Synthese von 5a.b erfolgt durch Cycloaddition von Dimthylketen an Isobutylvinylether xum 

2,2-Dimethyl-3-isobutoxycyclobutanon, welches nach umsatx mit dem entspmchenden 

Arylmagnesiumbromid und anschlie8ender Behandlung mit konx. Salzs!&rre die bisher noch nicht bekannten 

1-Aryl-1-chlor-2,2dimethyl-3-isobutoxybutane C und 4b liefert. Die Grignatdverbindungen von 4a und 4b 

eliminieren Mg(Cl)OiBu unter Bildung von 2,2-Dimethyl-l-phenylbicyclo[l.l.OJbutan (Sa, Ar = CeI$) 

bxw. 2,2-Dimethyl-1-(p-tolyl)bicyclo[ l.l.O]butan (5b, Ar = pC!H&$-I,t)?) 

O$eie Acetoniuil- und CCl&&tngen von Sa und Sb enveisen sich in Gegenwart von 

Sensibilisatomn wit DCA, 1.8~Dihydroxyanthrachinon (1.8-AQ) bxw. Tetraphenylporphin (T’PP) sowohl im 

Dunkeln als such bei Belichtung als stabil (lH-NMR-spektro&pische Analysen). Die entsprechenden 

02-gesattigten L&ungen verbleiben bei Lichtausschlul3 ebenfalls unver&tdett, w&rend sie unter Belichtung 

jeweils ein MoHquivalent O2 absorbiemn. 

Im Falle des Sensibilisator/l.&utgsmittelsystems DCA/MeCN (vgl. Tab. 1) entstehen dabei etwa 

90% Epoxyketone 6 und 10% Epoxyaldehyde 7.@ DCA sensibilisiert sowohl Elektronen-Transfer-induxierte 

Oxygeniemngen ala such 10&&tionen.7$) Dutch Additive wie Biphenyla) oder Anisol,*) die als 

Co-Sensibilisatomn (Mediatoren) der Elektmnen-Transfer-ix&ten Oxygenierungen wirken, Iii& sich die 

Produktverteilung viillig zugunsten der Epoxyketonbildung (6) verschieben. 1,8-AQ sensibilisiert in MeCN 

ebenfalls 102-Reaktionen wie such Elektronen-Transfer-induxierte 0xygenierungen.3~4~) W&rend DCA 

aber sowohl die unter obligatorischer Beteiligung von Superoxidradikalanionen (Oz.-) als such die unter 

Beteiligung von 3% als Kettenreaktion ablaufenden Elektronen-TransfeGnduxierten Oxygenierungen 

sensibilisiert, vermag 1,8-AQ nur die letxteren auszuliisen. 3*4*9) Die ausschlie8liche Bildung der 

Epoxyketone 6 im 1,8-AQ/MeCN-System (Tab. 1) Whrt daher zu sammen mit den Ergebnissen der 

DCA-sensibilisierten Reaktionen zu dem SchluL3, da8 die Epoxyketone in einer als Kettenreaktion unter 

Beteiligung von 302 ablaufenden Elektronen-Transfer-induxierten Oxygenierung entstehen. In Analogie zur 

Oxygeniemng der Tricycloheptane 1 liegt es nahe anxunehmen, da8 als Prhr@mdukte transannulare 

Peroxide (entspmchend 2) auftreten. Bisher ist es uns jedoch noch nicht gelungen, diese nachxuweisen. 

Bengahosa (RB) und TPP. aber such DCA in CC& sind hervorragende Sensibilisatoren zur 

102-Erxeugung.8) Die Bildung von tiber 90% der Epoxyaldehyde 7 und weniger als 5% der Epoxyketone 6 

im System RB/MeCN sowie das ausschlie8liche Auftreten der Epoxyaldehyde 7 in den Systemen TPP/CCI, 

und DCA/CC14 sind daher im Einklang mit der Annahme, da8 diese Produkte durch Reaktion von ‘4 mit 

den Bicyclobutanen 5 entstanden sind. Als Beweis ftir diese Annahme ist die ausschlieBliche Bildung von 7 

bei der thermischen Zersetxung von 9,10-Diphenylanthracen-9,lO-endoperoxid (DPA-O$, die zu DPA und 

‘0s fuhrt,lO) anxusehen (Tab. 1). 
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5 6 7 

Sens / LM a) <wb) cwb) 

DCA / MeCN 

DCA / MeCN/ Anis 

DCA / MeCN / Biphenyl 

1.8-AQ I MeCN 

RB/MeCN 

TPP/CCL 

DCA / CU., 

DPA-02 / Toluol /N, / A 4 

a: 89 

b: 92 

100 

100 

100 

a: 5-10 

b: c5 

0 

0 

0 

a: 11 

b: 8 

0 

0 

0 

a: 95-90 

b:>95 

100 

100 

100 

* 20 mMo1 5 wenien in 25 ml Oz-gestigtem LM in Gegenwatt von 3*104 Mel/l Sens. (+ 20 mMo1 
Biphenyl bxw. Anisol) bei 13 C bii xur Aufnahm van einem MoBiquivalent 

%t 
helichtet 

(Hg-Hochdruckbmnner Philips HP 125 W, Filter X > 405 nm). b Relative Ausheuten (’ NMR). ’ 
Thermolyse von 5b bei 80°C 

Die Reaktion von ‘0, mit einem ges&.tigten Kohlenwasserstoff ist, soweit wir sehen, fast ohne 

Beispiel.“) Sie ist sicherlich darauf xur6ckxuf6hren, dal3 die xentrale Bindung des Bicyclobutans, die formal 

eine o-Bindung ist, erheblichen x-Charakter hesitxt.12) Uber die Struktur des Riml[rprodukts lassen sich zur 

Zeit mu Vermutungen anstellen. Uns erscheint die Ausbildung eines Zwitterions 8 erwggenswert, welches 

nach (Cyclobutylkation - Cycloptopylmethylkation)4Jmlagerung13) in 9 den Ring xum l&Dioxolan 10 

schliel3t. 10 sollte nach homolytischer O-Q-Spaltung nur zum Epoxyaldehyd 7, nicht aber xum Epoxyketon 

6 ahreagieren. 
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