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miteinander.2 Diese nicht-ebene Molekiilstruktur wird auf die abstossenden Wechsel- 
wirkungen zwischen den bindenden und nicht-bindenden Elektronenzustanden des 
einen auf diejenigen des benachbarten Sauerstoff-Atoms und auf Proton-Proton- 
Abstossungen zurtickgefiihrt. Diese Wechselwirkungen erzeugen eine Potential- 
barriere hinsichtlich der Rotation urn die O-O-Bindung von der Grossenordnung 
bis zu 7 kcaljMol in der cis-Anordnung der beiden O-H-Bindungen (vgl. dazu z. B. 
die Ubersicht in 1. c.~). 

Die Ubertragung dieser Ergebnisse tiber die Stereochemie der 0-0-Bindung auf 
zyklische Peroxide ftihrt-vom Sechsring ab-zu nicht-ebenen Ringen, deren Kon- 
formationen denen in den Carbozyklen gleicher Ringgrtisse ahnlich sein sollten. Fiir 
zyklische Sechsring-Peroxide sind danach entsprechende Konformationen und 
Konformationstibergange wie im Cyclohexan-System zu erwarten. Murray et ~1.~ 
berichteten erstmals tiber solche Konformationsisomerisierungen am 3.3.6.6-Tetra- 
methyl-1.2.4,5-tetroxan (dimeres Acetonperoxid). Wir untersuchten unabhangig 
davon zu dieser Zeit das pleiche System und konnten die Messergebnisse von Murray 
et ~1.~ bestlsigen An diesem System interessierte uns insbesondere die Frage. ob-und 
gegebenenfalls in welchem Ausmass-die nicht-bindenden Elektronenzustande an 
den Sauerstofl-Atomen durch ihre abstossenden Krlfte aufeinander (s. 0.) tatsachlich 
die Ursache ftir die Existenz von Konformationsisomeren darstellen. Zur Beantwor- 
tung dieser Frage versuchten wir. den Charakter der nichtbindenden Elektronen- 
zustinde in geeigneter Weise zu modihzieren und den Einfluss dieser Anderungen auf 
die Aktivierungsparameter der Konformationsisomerisierung zu beobachten. Zu 
diesem Zweck beeinflussten wir die Eigenschaften der nicht-bindenden Elektronen- 
zustande sowohl durch innermolekulare Effekte (induktive Substituenten-Effekte) als 
such durch zwischenmolekulare Krlfte. Uber die Einfliisse zwischenmolekularer 
Wechselwirkungen wurde bereits berichtet.’ Es konnte gezeigt werden. dass Liisungs- 
mittel oder Losungspartner mit ausgepragten Elektronenakzeptor-Eigenschaften die 
Aktivierungsenthalpien der Konformationsisomerisierung betrachtlich heraufsetzen. 
wlhrend die freien Aktivierungsenthalpien im Rahmen der Messgenauigkeit un- 
veriindert bleiben. Daftir steigen die Aktivierungsentropien von erheblich negativen 
Wet-ten in indifferenten Liisungsmitteln mit wachsender Akzeptorstarke des Liisungs- 
mittels wesentlich-bis zu positiven Werten-an. Aus diesen Ergebnissen wurde 
gefolgert. dass der kinetische Ubergangszustand bei der Konformationsisomerisie- 
rung durch Liisungsmittel mit Akzeptoreigenschaften grundlegend verandert wird 
und dass daher der Charakter der nicht-bindenden Elektronenzustlnde der Sauer- 
stoff-Atome einen wesentlichen Einfluss auf die Aktivierungsparameter der Isome- 
risierung und damit auf die Stabilitit und Lebensdauem der Konformeren ausiibt 

In der hier referierten Untersuchung wurde nun der Charakter der nicht-bindenden 
Elektronenzustande der Sauerstoff-Atome durch innermolekulare Einfhisse-induk- 
tive Wirkung von Substituenten-modifiziert und die Aktivierungsparameter als 
Funktion der Substituenten bestimmt. Ftir diese Untersuchungen wslhlten wir 
wiederum aus Griinden mtjglichst hoher Symmetrie Bisperoxide vom Typ 

Die starksten induktiven Wirkungen ‘au1 die Sauerstoff-Atome wtirde man durch 
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unmittelbar an die Ring-Kohlenstoff-Atome gebundene elektronegative bzw. elektro 
positive Substituenten X erzielen konnen. Doch sind solche Peroxide bis heute nicht 
bekannt ; sie diirften-auf Grund der bisherigen Erfahrungen-wohl such prinzipiell 
kaum realisierbar sein. Dagegen konnten wir zyklische Peroxide mit X = CH,--Y 
(Y = elektronegativer Substituent) synthetisieren. Diese Verbindungen erwiesen sich 
fi,ir die Aufnahme ihrer Protonenresonanz-Spektren in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur als ausreichend bestlndig. Der Elektronegativitats-Einfluss von Y auf die 
Sauerstoff-Atome ist durch die dazwischenliegenden Kohlenstoff-Atome erheblich 
abgeschwacht. Dennoch reicht die Eintihrung dieser Gruppierung offensichtlich aus, 
urn nachweisbare Arrderungen der Aktivierungsparameter hir die Konformationsiso- 
merisierung zu erreichen. 

Nun unterscheiden sich die eingefiihrten Substituenten zum Teil ganz wesentlich 
hinsichtlich ihrer Massen, und es war nicht von vomherein sicher auszuschliessen. 
dass sie-ausser durch ihre induktive Wirkung-zussltzlich iiber ihre Massen die 
Konformationsisomerisierung beeinflussen kiinnten. Aus diesem Grunde wurde 
zunachst eine Reihe 3,3,6,6tetraalkylierter 1,2,4,5_Tetroxane mit steigender Grosse 
der Alkylgruppen dargestellt und zur Bestimmung ihrer Aktivierungsparameter 
vermessen. Sie sollten einen m&lichen Einfluss der Masse der Substituenten auf die 
Geschwindigkeit der Konformationsisomerisierung aufzeigen. Dabei wurde voraus- 
gesetzt, dass die ohnehin nur schwache induktiveiwirkung der Alkylgruppen 
auf die Peroxygruppen als Folge der jeweils dazwischenliegenden sp3-hybridisierten 
Ring-Kohlenstoff-Atome praktisch gleich ist. Die Messergebnisse bestatigen die 
Zuliissigkeit dieser Annahme. 

Synthetisierte 1,2,4,5_Terroxane. Die Synthese der in diese Untersuchung ein- 
bezogenen Tetroxane wird t%r jede Verbindung im experimentellen Teil beschrieben. 
Es wurden folgende Verbindungen darstellt und untersucht : 

4 ?- 

010 R l:R=CH, 

2: R = CH,XH, 

R O\O 
R 

3: R = CH,-CH,-CH, 

Die Untersuchung der Temperaturabhtigigkeit der Protonenresonanz-Spektren von 
2 und 3 ergab jedoch ein so komplexes Signal-System, dass mit den uns zu dieser 
Zeit zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln keine Auswertung hinsichtlich der 
Aktivierungsenthalpien miiglich war. Lediglich AG* l&s sich aus der Koaleszentem- 
peratur mit ausreichender Genauigkeit ermitteln. Aus diesem Grunde wurden fiir 
die Untersuchung des Massen-Einflusses die gemischt-substituierten Verbindungen 
4,5 und 6 zusltzlich dargestellt und vermessen * ,* ihre scharfen Methylgruppen-Signale 
liessen eine einwandfreie Auswertung zu. 

H, 4: R = CH,-CH, 

R&?+ 

5: R = CH,ZHI-CH, 
6: R = CH,-C,Hs 

J 

* Das 3,6-Dimethyl-3,6di-t-butyl-I ,2,4,5tetroxan, das fur diese Untersuchung besonders gee&net 
erscheint. zcigt keine Temperaturabhilngigkcit seioea ‘H-NME-Spektruma Es trPgt die beiden 

t-Butylgruppen dilquatorial und hat seine konformative Beweglichkeit durch die volurninti Gruppe.n 
verloren. 
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Im Rahmen dieser Syothesen wurde such versucht, weitere dimere Ketonperoxide 
mit noch grosseren verzweigten Alkylgruppen darzustellen. Ihre Darstellung gelang 
jedoch nicht, weil sich mit grosseren Alkylgruppen statt der dimeren die trimeren 
Ketonperoxide (3.3,6,6,9,9-Hexaalkyl-l.2.4,5,7.8-hexaoxacyclononane) bildeten? Der 
induktive Einfluss der Substituenten wurde schliesslich an den symmetrischen Ver- 
bindungen 7 und 8 studiert : 

7:R=CH,Br 
8:R=CH2Cl 

In diesem Zusammenhang ware die Fluormethyl-Verbindung (R = CH,F) wegen 
der besonders hohen induktiven Wirkung des Fluors und seines sehr geringen van- 
der-Waals-Radius interessant gewesen (keine zusatzlichen sterischen Einfltisse im 
Vergleich mit der Methyl-Verbindung). Diese Verbindung konnte jedoch nicht unter- 
sucht werden, weil der Versuch ihrer Synthese statt des dimeren das trimere Keton- 
peroxid lieferte. 5 

Durchfiihrung der Messungen und Messergebnisse. Die Aktivierungsenergien E,, 
(und die daraus berechenbaren Aktivierungsenthalpien AHI ) sowie die freien 
Aktivierungsenthalpien AG$ der Konformationsisomerisierungen (ubergang 
zwischen den beiden energetisch jeweils gleichwertigen Sesselformen) der dargestellten 
1,2,4,5Tetroxane wurden protonenresonanz-spektroskopisch unter Venvendung des 
von Gutowski und Holm6 angegebenen Verfahrens bestimmt. Dazu wurde der 
Abstand der Signale der axialen und aquatorialen Methyl- bzw. Halogenmethyl- 
Gruppen als Funktion der Temperatur zwischen Maximalabstand [angen her-t 
starres Molektil langer Lebensdauer der Konformation (T $ (l/So) bei ausreichend 
tiefer Temperatur] tiber die Koaleszenz der Signale zu einem breiten gcmeinsamen 
Signal (T x (l$o)) bis zur optimalen Verscharfung zu einem gemeinsamen Signal 
minimaler Halbwertsbreite [sehr schneller Positionswechsel (7 Q (l,‘So)) bei aus- 
reichend hoher Temperatur] gemessen. Die Methode wird heute so vielfaltig ange- 
wendet, dass aus Raumgriinden hier auf eine au&ihrliche Reschreibung des Ver- 
fahrens verzichtet und auf die 0riginalliteratur6 verwiesen werden kann. 

Im folgenden sind fur die untersuchten Verbindungen-soweit eindeutig messbar- 
jeweils die Koaleszenz-Temperatur TO der maximale Signalabstand Bo,, die minimale 
Halbwertsbreite AU,, die transversale Relaxationszeit T, und schliesslich die in 
Abhlngigkeit von der Temperatur gemessenen Signalabst nde 50, angegeben. 
Hieraus wurden dann (Gw&~o~) als Funktion von (l/T) und (l/r&) berechnet. In 
den jeweils folgenden zwei Diagrammen ist zun chst der Quotient (Go&%u~) gegen 
die Temperatur und schliesslich die unter Verwendung der von Gutowski und Holm6 
angegebenen Darstellung [( liT,Go) gegen (1 irho) fiir verschiedene (SoJSo,)] 
berechneten Werte (lirh) als Funktion von (l/T) aufgetragen. Dann folgen jeweils 
die Aktivierungsparameter. 

3,3,6,6-Tehwnethyl-1,2,4,5-tetroxan (1). L(isungsmitte1: CDCI, T, = 302*7”K ; 
SW, = 265 c/s ; Am, = 2.4 c/s ; & = 0.833 ; (l/T,&) = 00435 
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Mrss wrte 
T (“C) -1.2 11.3 170 19-3 21.6 22.8 23.9 25.1 26.2 27.4 28.6 

dW,(C;S) 26.5 26.0 24.7 23.5 21.6 19.6 18.0 163 13.3 101 6.8 

SUJ, 

60,, 
0 
03 
0.4 
@5 
0.6 
07 
08 
Q85 
0.90 
0.95 

-i-.,03 
T 

3304 0.670 
3.320 0640 
3.329 0611 
3.340 0519 
3.352 0529 
3.370 0.473 
3.393 a393 
3,408 0331 
3.429 @275 
3469 0192 

I 

r&J 

T. *K 

ABB la. (&JJ&%v,) als Funktion von Tfiir Verbindung f. 

m. 109 . 
log oee- 0 I 0 945 

- l 

3,576 - 3 260 
3193 

0 296 

326 350 332 334 3% 338 340 342 344 546 346 350 352 3% 3,6 358 

ABE lb. (ljrdw) als Funktion von 1;T 
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Aktioierungsparameter fti 1. E, = 14.6 kcaljMo1; AHr = 14.0 kcaljMo1; AG: = 
15.3 kcal;Mol ; AS: = - 4.3 EE. 

3.3.6.6-Tetrtithyl-1,2,4,5-tet~c~a~ (2). Liisungsmittel : CC& T, = 2860°K &I, = 
367 c/s (JAB = 7.5 c/s)bo, als Funktion der Temperatur konnte wegen der komplexen 
Signalstrukturen nicht sicher vermessen werden. 

AG* = 14.1 kcal;Mol. 

3,3,6,6-Tetra-n-propyl-1,2,4,5-tetroxan (3). Infolge der komplexen Signalstrukturen 
konnten T, und &I>, nicht einwandfrei bestimmt werden. 

cis-3.6~Dimethyl-3.6-ditizhyL1.2.4.5~tetroxan (4). Vermessen wurden die Signale der 
Methylgruppen. Lijsungsmittel: Ccl4 T, = 298*6”K 60, = c/s AU+ = 2.6 c/s T2 = 
0769 (l/T,&>) = 0.0445. 

Messwerte 
T PJ -5.7 -01 0.0 11.6 16.9 19.3 204 21.6 22.8 23.9 25.0 
_ -~ ._-__ --_ _. .-~ - 

&I), (c?‘s) 29.2 29.1 2&8 27.7 25.4 24.0 2QO 200 18.1 14.9 8.8 

66) 
_I 

66J, 

0 
03 
Q4 
05 
06 
07 
Q8 
085 
090 
095 

‘. 10’ 
T 

3.349 
3.356 
3.360 
3.368 
3.377 
3.393 
3.419 
3.436 
3.463 
3.509 

I 

Td6) 

0672 
Q642 
0613 
0581 
0531 
0475 
Q395 
0335 
Q277 
0194 

T. l It 

ABB 2a. (dog&o,) als Funktion der Temperatur Eir 4. 
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-Id 
04- lop 0 70 -bag 0.I 0 892 

m- .3379 

03- 

ABB 2b. (1,&j) als Funktion von l/T Wr 4. 

Aktivierungsparameter jiir 4: E, = 15.4 kcal/Mol ; AH’ = 14.8 kcaljMo1; AG’ = 
150 kcal ,Mol : AS* = - 0.7 EE. 
cis-3,6-Dimethyl-3,6-di-n-propyl-1,2,4,5-tetroxan (5). Im Spektrum dieser Verbindung 
wurden die beiden Methylgruppen-Singuletts so von den Signalen der anderen 
Protonen iiberlagert, dass keine einwandfreie Ausmessung der Temperaturab- 
hlngigkeit der Spektren miiglich war. 

cis-3,6-Dimethyl-3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetro.uzn (6). Vermessen wurden die Signale 
der Methylgruppen. Losungsmittel: CDCI, T, = 297-O K SW, = 38.9 c/s ho, = 2.0 
c/s; T, = loo0 (l/T,&) = 00257. 

Messwerte 
T (“C) -39.0 - 166 -5.5 00 56 102 12.4 13.5 14.7 15.9 17.0 18.1 19.2 204 
_.-.__ ~_ .._ _-..- .-. ~- 

80, k/S) 38.9 38.8 38.6 38.1 37.5 34.8 31.3 3@8 28.1 26.3 24.9 21.8 205 17.2 

21.6 22.8 

15.6 105 

so, * 
50, 

0 3.367 Q687 

03 3.384 Q657 

04 3.399 0628 

05 3.419 0595 

06 3442 0544 

07 3469 0488 

@R 3.499 0407 

085 3.517 0343 

090 3.552 0287 

095 3.610 0202 

1.103 
T 

1 

r&H 
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-I” 

T. l K 

ABB 3a @O&J,) ab Funktion van T fir 6. 

10 
09 
0.6 

log 0.99 - 
ms3.640 

logO.TI6 07.6 
. 07 - 3.340 ~'2464 

06 
OS 

04 

03 

0.2 

011 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ L ’ J 
334 336 3.36 340 342 344 3.46 3.46 3.50 3.32 3.34 3.36 356 3%0 3.62 364 

ABE 3b. (I;T&J) als Funktion von 1;T liir 6. 

Aktivierungsparamete fir 6: E, = 11.3 kcal/Mol; AH’ = lo-7 kcal/Mol; AGt = 
146 kcaliMo1; AS = - 13.1 EE. 

3,3,6,6-Tetrakis-brommethyl-1,2,4,5-te~~~~an (7). Liisungsmittel : CDCIJ ; T, = 
256WK: So, = 34.8 c/&q = 2.2 c/s; T2 = 09091; (l/T&) = 0.0316. 

Messwerte 
T (“C) -505 -34.5 - 300 -21.9 -25.5 -24.5 -23.5 -22.4 -21.4 -200 -18.9 -17.8 

60,. (CiS) 34.8 34.4 33.5 32.3 294 28.5 261 25.5 24.3 208 18.5 105 
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66) 
2. 
66>, 

1.103 
T 

1 

0 3906 
03 3.919 
04 3.925 
Q5 3.936 
Q6 3.954 

07 3.981 
08 4.018 

085 4042 

090 4.072 
095 4.117 

0682 
0650 

Q622 

Q590 

0540 

Q483 

Q403 

0340 

0285 

0199 

T. l K 

Am 4a. (&~gh,) als Funktion von T fUr 7. 

IO9 0 73 -lop 0 14 

4.20 - 3.90 

041 ’ ’ 1 1 1 I I I I 1 I I , , 390 3.92 3.94 396 398 400 402 4.04 4.06 , 

4.06 4 IO 4.12 414 4 16 416 4.20 

4 110’ 

Am 4b. (lirdw) da Funktioo voo l/T fir 7. 
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Aktivierungsparameter Jiir 7. E, = 10.9 kcal/Mol; AH: = 1@4 kdiMo1; AC’ = 
12.7 kcaliMo1; AS* = - 9.0 EE. 

3,3,6,6-Tenakis-chlormethyl-1,2,4,5-tetroxan (8). Liisungsmittel : CDClx, T, = 
2535°K ; h, = 32.2 c/s; Am+ = 2.4 c/s; T, = 0.8333 (l/T,b) = 09362. 

Mess werte 

T (“C) -56.0 -505 -38.1 -34.5 -300 -21.9 -25.5 -24.5 -23-5 -22.4 -21.4 -200 
--. -.- 

bo. (cp) 33.2 33.0 32.8 32.0 305 281 25.1 23.9 20.9 17.0 16.2 105 

60Je 

&I,, 

1.10’ 
T 

0 3.945 0679 
03 3.956 0649 
04 3.965 0619 
05 3.979 0587 
06 4mO @531 
0.7 4.023 0482 
08 4.052 0401 
085 4.073 0337 
090 4.105 0282 
095 4.165 0198 

1 

?&lJ 

0 220 225 230 235 240 245 250 

T. l K 

Am 5a. (&I&O,) ais Funktion von T I& 8. 
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-lb 

06 i 

I09 0.75 -log 0 149 0.702 
mm 423 - 3.93 m m =2340 

o-5 

04 

03 

02 

01 I I I I I I I, I I I I I I, 
393 395 397 399 401 403 405 407 4.09 411 4 13 415 417 419 421 423 

+ x IO' 

ABB 5b. (lq6w) als Funktion von l;T tir 8 

Aktivierungsparameter ftir 8. E, - IO.7 IcaljMol; AH’ = 1@2 kc@Mol; AG’ = 
12.6 kcal/Mol; AS = - 9.5 EE. 

Zur vergleichenden Ubersicht sind die Messergebnisse in einer Tabelle zusam- 
mengefasst : 

Verbiidung L6sungs- F 
Nr. mittel 

AGt AH’ AS’ 

4 c+FCH, H Wo’ t CDCI, 14.6 15.3 14.0 -4.3 
CH3 

., 

_ -..-.--- _. __ -.. _.. .- -~ -- 

CzHs 
O\O+%H~ 

4 O\O’ 
2 ccl, - 14.7 

CzHs H 
2 s 

__ __--.- -.-. - - -- ._-.. ~-- 

cFrj 4 CCI, 15.4 15.0 14.8 -@7 

H.? 
6 CDCI, 11.3 14.7 107 - 13.5 

C6H,-CH, 

_ _- .--.-- _~_~. 
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BrCH, 

BrCHr~r;O~cHzBr 7 CDCI, 100 12.7 10.4 -9.0 

_..- -. - -. - - -_--- 

C,CHa&~~cHZC’ 8 CDCI, 10.7 12.6 102 -9.5 

CH,Cl 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Es sol1 eine vorlaufige Interpretation der Aktivierungsparameter gegeben werden. 
Sie ist durch weitere Untersuchungen kritisch zu priifen und gegebenenfalls zu 
modilizieren. 

Die Aktiviemngsentropien nehmen beim ubergang zu den voluminiisen Sub- 
stituenten (Verbindung 6, 7 und 8) merklich ab.* Dieser Befund erscheint aus dem 
stereochemischen Verlauf der Ringinversion verstandlich. In der Halbsessel-Form 
bzw. “twisted” Form,’ iiber die diese Konformationsiiberg%nge verlaufen, ist eine 
mit steigendem Substituenten-Volumen anwachsende Wechselwirkung der Sub- 
stituenten in 1,4Stellung und damit eine verringerte. Flexibilitat des Molektils im 
Ubergangszustand zu erwarten. Dies sollte zu einer Verkleinerung der AS*-Werte 
fiihren. die such tatsachlich beobachtet wird. Der an der Ben&Verbindung beobach- 
tete besonders starke Abfall ftigt sich unter Beriicksichtigung der grossen Raum- 
erfiillung dieses Substituenten widerspruchsfrei in dieses Bild. Dennoch besteht 
offenbar zwischen der Beeinflussung der Konformations-Isomerisierung durch die 
Benzylgruppe einerseits und durch die Halogenmethylgruppen andererseits ein 
grundlegender Unterschied. Dies lehrt der Vergleich derfreien Aktioierungsenthalpien. 
So ist der AC*-Wert Rir die Benzyl-Verbindung 5 im Rahmen der Fehlergrenze det 
Methode gleich demjenigen der anderen Tetraalkyltetroxane. Dies bedeutet offenbar, 
dass der Charakter (und damit die Masse) der Al kyl-Substituenten die Isomerisierungs- 
geschwindigkeit nicht beeinflusst. Der Benzylrest wirkt in diesem Zusammenhang 
wie ein normaler Alkylrest. Beim Ubergang zu den halogenmethylsubstituierten 
Tetroxanen sinkt AC* dagegen erkennbar ab. Dies entspricht einer Vergrosserung 
der Geschwindigkeit der Konformationsisomerisierung. Das Gruppen-Volumen bzw. 
die Masse der Substituenten kommt jedoch-wie der Vergleich mit der Benzyl- 

* Dem Entropiewert von 4 sollte in diaer Diskussion nicht zu vie1 Gewicht beigemessen werden. 

2 und 4 wurden namlich als erste Verbindungen dieser Untersuching synthetisiert und vermessen. Hierbei 
wurde Ccl, als L&ungsmittel fur die Protonenresonanz-Spektren verwendet. Der Temperaturbereich 
dieses Losungsmittels reichte jedoch wegen seines relativ hohen Schmelzpunktcs fiir die iibrigen Verbm- 
dungen nicht aus; es musste daher zu CDCIa iibergegangen werden. Das Losungsmittel iibt jedoch--wie 

frtiher klar gezeigt werden konnte’-erkennbare EinfliBse auf die Aktivierungsentropien aus. Messungen 

von 4 in CDCI, werden zu gegebener Zeit nachgeholt. 
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Verbindung zeigt-nicht ais Ursache dieser &derung der Geschwindigkeit in Frage. 
Man muss daraus folgern, dass die Halogenmethy~-Grup~ zusltzlich auf den 
Isomerisierungsvorgang einwirken. Solche zustitzliche Einwirkung erscheint auf 
zwei Wegen denkbar : 

1. Die Halogenmethyl-Gruppen wirken induktiv auf das Bindungssystem des 
Tetroxans. Dabei ist nach Bent* eine Kontraktion, d. h. steigender s-Anteil, l%r die 
nichtbindenden Elektronenzustlinde an den Sauerstoff-Atomen zu erwarten. Diese 
Kontraktion liisst eine Ve~ngerung der Potential~hwelle h~sichtlich der Rotation 
(Torsion) urn die den Sauerstoff-Atomen ausgehenden Bindungen und damit eioe 
Ve~ingerung der Aktivierungsenthalpie fiir die Konfor~tionsisome~sierung des 
Ringes erwarten. 

2. L~sungs~ttelmolek~le mit Ak~ptoreigenschaften, z 3. such CDCl, bilden- 
wenn such schwache-Wasserstoff-Briickenbindungen zu den nicht-bindenden 
Elektronenzust~nden der Halogen-Atome aus. Solche Was~rsto~~cken sind zwar 
such im Falle der Benzyl-Verbindung zu erwarten, sie sind aber mit Sicherheit noch 
wesentlich schwgcher als zu den Halogen-Atomen. Die L~sungs~ttel-Molek~le 
vermiigen der Umorientierung des Tetroxan-Molekiils nicht unmittelbar zu folgea, 
so dass bei der Ringinversion erst die Was~rsto~~cken gel&t werden miissen. 
Dies wiirde-im Gegensatz zu den Beobachtungsergebnissen-eine ErhGhung der 
Aktivierungsenthalpie zur Folge haben. 

Es hat daher den Anschein, als wiirden die Halogenmethyl-Gruppen im wesent- 
lichen iiber einen induktiven Effekt auf die Ener~everh~ltnisse der Konformations- 
isomerisierung einwirken. 

In dieses-bisher befri~igend er~heinende-M~ell figen sich jedoch zwei 
Tatsachen nicht viillig widerspruchsfrei ein. Einmal ist nicht zu verstehen, warum die 
Chlo~ethyl-pupa trotz der wesentlich hiiheren Elektronegativit~t des Chlors 
praktisch die gleiche Wirkung wie die Brommethyl-Gruppe ausftbt. Zweitens fiigt 
sich der A~*-Web f9r die ~nzyl-Verb~d~g nicht in dieses Bild ein. Die folgende 
Vorstellung-eine Oberlagerung aller diskutierten Eiilliisse-iiber die sterischen 
und energetischen Verhaltnisse des Substituenten-Ein~u~ auf die Konformations- 
isomerisierung scheint zur Zeit mit allen verftigbaren Daten in Einklang zu stehen: 
Volu~n~se Substituenten heben durch abstossende f,3diaxiale Wech~iwirkungen 
den Grundzustand des Tetroxan-Systems an, Gleichzeitig wird-s. o.-such der 
u~rgangszustand durch die geschilderte ~,4-W~h~lwirkung angehoben. Dabei ist 
wegen der geringeren Entfernung die Wechselwirkung im Grundzustand offenbar 
ausgeprlgter, er wird daher stLker als der u~rgangs~s~nd angehoben, und die 
Aktiviernngsenthalpie sinkt. Sofern-wie im Falle der Benzyl-Verbindung-die 
elektroni~he~ Verhiiltnisse im Tetroxan-Ring durch die Substituenten nicht wesent- 
lich ver&dert werden, bleiben A@ und damit die I~me~sierungsge~hwindi~eit 
weitgehend unveAndert, weil sich die Massen der Substituenten nicht erkennbar auf 
den Isomerisierungsvor’gang auswirken. Beim Ubergang zu den halogenmethyl- 
sub~ituierten Tetroxanen senkt der induktive Elfekt der Halogen-Atome die 
Aktivierungsenthalpie und damit such A@. Zusltzlich treten noch die oben dis- 
kutierten sterischen Einfl%se auf die Energien von Grund- und Ubergangszustand 
ins Spiel. 

Schliesslich kann nun such noch das L~sungs~ttel in dem oben skizzierten Sinne 
den Konformationstibergang beeinflussen. Dieser Einlluss verwischt die eigentlich 
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N erwartenden Unterschiede in den AH*-Werten von 6 einerseits und 7 bzw. 8 
andererseits. 

Eine eindeutige Antwort auf die dieser Untersuchung zugrunde liegende Frage, ob 
und gegebenenfalls in welchem Ausmass die nicht-bindenden Elektronen~st~de 
der Sauerstoff-Atome die Potentialbarriere der Konformationsisomerisierung mit- 
bestimmen, kann auf Grund der hier referierten Ergebnisse allein vorerst no& nicht 
gegeben werden. Die Beteiligung der nicht-bindenden Elektronenzusttide wird zwar 
durch die bisherigen Messergebnisse wahrscheinlich gemacht, aber nicht endgiiltig 
bewiesen. Das Problem wird daher weiter untersucht. Zu diesem Zweck priifen wir 
die hier skizzierten Vorstellungen iiber die sterischen und energetischen. Verhr;ttnisse 
bei der Konformations isomerisierung des 1,2,4,5-Tetroxan-Systems zur Zeit durch 
das Studium der Liisungsmittelabhiingigkeit der Aktivienmgsparameter und durch 
die Untersuchung weiterer Substituenten-Einfliisse. 

EXPERIMENTELLES 

Die Protoncnresonanz-Spcktrm wurden mit dcm Spcktromctcr Varian A 60 unter Verwendung dcr 
Zusatzeinhcit V 6040 lair Mcssungen bci variablcn Temperatuna aufgcoommen. Die Tempcraturskala 
wurde mit Hilfe da Fnqucnzabstandcs dcr Signale im Methanol bzw. ~tbyknglykol gceicht :jede Koala- 

zenztempcratur wurdc zushtzlich nocbmals gesondcrt gegcn den Standard vermcssen. 

Synthesen der Verbindungen 

3.3.6.6-T~lrom~rhy/-l.2.4,5-letrox~ (1) wurde nach Criega! et al? durch Ozonisicruog von Tetramethyl- 
Bthylen in Pentan bei - 10”. Umkristallisation aus Essigcster und anschliessendc zweimaligc Sublimation 
gcwonneo. Schmp. 132”. 

3,3,6&Tem&hyI- 1.2.4.5~renoxun (2f Zu 40 g 50”/,igem H,O,, das auf 0” gckiihlt war, wurde langsam 
120 g koaz H2S04 gcgebcn. Zu dicscr M&hung wurde dana bci - 5” unter krkftigem RUbnn 50 g 
Dikthylkcton im Laufe einer Stundc langsam zugctropft. Ea wurde nocb 3 Stuodm bei 0” geriihrt, dann 
das Reaktionsgemiscb dreimal mit UI SO ml Petrol&her (30--50”)extrahiert und die vcreioigtcn PetrolPtber- 
Extraktc zucrst mit ges. (NH&SO,-Lbsung, danach zweimal mit Wasscr gewaschen. Nach Trocknung 
iiber Magnesiumsulfat wurde die Hauptmcngc da Petroliithers vorsicbfig im Vakuum abgezogcn und 
dtr RUckstand anschliessend tit wenig trockencm Pentan verdiiont Bcim Abkiibkn auf - 70” schiul 
sich ein feinkristallina Nicdcrschlag aus, dcr sich beii Env;7rmen wicda io Pcntan I&te. Dahcr wurdc 
das Peatan bei - 70” abdckandiert und d&es “Umkristallisiercn” aus Pcntan noch zwcimal bci - 70” 
wicderholt. Vakuumdestillation in einer Mikrodcstillationsapparatur liefertc schliesslicb das Pcroxid 2 
als farblose Fliissigkeif die bci schnelkm Erhitzen explodierte. Ausbcutc: I.8 g (31 YJ, Schmp: 9-10”. 
&” = 1.4351. (C,oHIoOI (204.26) Bcr: C. 58.80; H. 9.87. Gcf: C, 5943; H. 9.99%). Mol.-Gcw.: 238 
(Exalton). Mikrohydrkrung: 106~5mg2wurden in 1Oml Eisessigmit 868mgPdiC hydriert. H,-Aufnahmc: 
Ber : 234 cm’ = 1000°/O; nach 10 Min. 22.7 cm3 = 970%; nach 20 Min. 23Qcm3 = S&So/_ IR-Spcktrum: 
Dimerc Ketonpcroxidc zeigen im allgcmcinen im Ekreich zwischen 850 und 950 cu. ’ intensive Absorp- 
tioosbaodcn, die VOD vi&n Autoren 0-0-Valcnzscbwinguagcn zugeordnet wtrden. Dicsc Zuordnung 
ist jedoch nicht gesichert und muss daber kritisch gehandhabt werden. Offensichtlich ist jcdoch-wit 
such die Verbindungen diescr Arbeit xcigen-das Auftretcn dn Absorption&a& im angegebcnen Bereich 
fiir diex Verbindungsklassc charakteristisch. In 2 wird sic bci 926 cm-’ bcobachtct. ‘H-NMR-Spektrum 
(Ccl,. TMS inn. Std.): z = 9.lQ ppm (tr; J = 7.5 HE: rcl. fnt. 3): Metbylprotonm; 8.11 (qu: J = 7.5: 
lnt. 2): Mcthyknprotoncn. 

3.3,6,6Tefra-n-propyI-1,2,4,S-tPtro.rton (3). Darstcllung nach Diltbcy et ~l.‘~‘aus Di-n-propylketon und 
30 zigem H201- 

cis-3,~Dimethyl-3.~d~~~yf-1.2,4.5-teno.~an (4). Zu 1211 g 30Qgem H,O1, 100 g konx. H,SO, und 8-O g 
Acetanhydrid wurden bci - 20” ?Og Methyl~thylketon in 5 ml Eiscssig unter Riibren xugetropft. Nach 12 
Stunden wurdc das Rcaktionsgemisch mit Petrol&her (30-W’) extrahiert und wie hei 2 aufgearbcitet Aus 
dcr nach dem Abzichen dca Petrollthcrs xutiickblcihcnden, stark pcroxidisch reagiereodcn Usung scbicd 
sich hcim AbkJhlen auf - 10’ ein kristallincr Niederscblag aus. Er wurde wit hci 2 drcimal aus Pentan 
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bei - 70” umkristallisiert. Schliesslich wurde 4 bei 002 Torr in einer Mikroapparatur destilliert. Ausbeute: 

3.2 g (37%), Schmp. 12-14”. ni” = 1.4279. (CsH,,O, (17621) Ber: C, 54.53; H. 9.15. Gef: C, 54.31; H. 

9.10’4). Mol.-Gew.: 184 (Exalton). Mikrohydrierung: 119.2 mg wurden in 10 ml Eisessig mit 868 mg 

PtiC hydriert. H,-Aufnahme: Ber. 303 cm3 = lO@O~!; nach 10 Min. 28.5 cm’ = 94.0%; oath 20 Min. 

29.2 cm’ = 96.4:/, IR-Spektrum (Ccl,) zur Unterschiedung von der truns-Form: Banden bei 1244, 1121, 

1043. 872, 691,680 und 668 cm-‘. ‘H-NMR-Spektrum (CC14, TMS inn. Std.): r = 9.03 ppm (tr; J = 75; 
lnt.3): CHa der &hylgruppen: 8.12 (qu: J = 7.5: Int.2): CH, der jrithylgruppen; 8.51 (verbrs: Int.3): 

Methylgruppen. 
Mit einer etwas modifizierten Arbeitsweise gelang es, such das 

trans-3,6-Dimethyl-3,~~i~thyl-l,2,4.5-tetro.~rm zu synthetisieren. Dazu wurden analog der Herstellung 

der cis-Verbindung 70 g Methylathylketon direkt in die M&hung aus 3O%igem H202, konz. H,SO,, und 

Acetanhydrid getropft. Zum Unterschiedwurde aber bier nicht bei -M’ gearbeitet; vielmehr liess 
man--nachdem die Komponenten der Oxidatioosmischung bei - lo” zusammengegeben waren--die 

Temperatur auf + IO bis + 15” ansteigen und tropfte jetzt das Keton langsam zu. Nun wurde 1 Stunde 

nachgeriihrt und dann 1 Tag stehengelassen. Nach dem Aufnehmen in PetrolSther (3&50”) wurde wie 

iiblich aufgearbeitet und das ausgefallene Rohprodukt bei - 70” aus Pentan mehrmals umkristallisiert. 

Anschliessende Hochvakuumdestillation bei 002 Torr in einer Mikrodestillationsapparatur lieferte das 

reine bans-lsomere. Ausbeute: 3.9 g (45.6%,), Schmp. 23 25’; no - ” - 1.4378. (C,H,,O, (176.21) Ber: 

C, 54.53; H, 9.15. Gef: C, 54.42; H, 9.11 %); Mol.-Gew.: 181 (Exalton), IR-Spektrum (Ccl,): Banden bei 

1264.1225. 1015.929 und 921 cm-‘. ‘H-NMR-Spektrum (Ccl,. TMS inn. Std.): z = 904 ppm (tr: J = 7.5: 

Rel. Int 3): CH, der Xthylgruppen; 8.33 (qu; J = 7.5: Int. 2): CH, der jithylgruppen; 8.67 (s: Int. 3): 

Methylgruppen. 
cis-3.6-Dimethy/-3.6di-n-propyl-l.2,4.S-te~ro.uan (5). Eine Liisung von 100 g Methyl-n-propylketon in 

5 ml Eisessig wurde bei - 15’ zu einer Mischung aus 12.0 g 30%igem H,O*. 1Oa g konz. H,S04 und 

15.0 g Acetanhydrid getropft. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht geriihrt, wie iiblich aufgearbeitet 

und das angefallene Rohprodukt aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 3%l g (25%X Schmp. 41-42”. 

(C,,H,,O* (204.26) Ber: C. 58.80; H, 9.87. Gef: C, 59.02; H, 9.95%X Mol.-Gew.: 223 (Exalton). 
Mikrohydrierung: 113.3 mg wurden in 10 ml Eisessig mit 155.3 mg Pd;C hydriert. H,-Aufnahme: 

Ber: 24.9 cm3 = loOO”/,; nach 10 Min. 24.1 cm3 = 97.0%; nach 20 Min. 24.7 cm3 = 99.1 p/:; IR-Spektrum 

(CC&): Y (O-O) 858 cm- ‘. ‘H-NMR-Spektrum (TMS inn. Std., Ccl,) T = 9.04 ppm (tr. stark verbreitert): 

CHa des n-Propytrestes; 840, 8.60 (s): Methylprotonen: 8.2 8.9 (kompl. Mult.): iibrige Protonen des 

Propylrestes. 

3,6-Dimethyl-3,6dibenzyl-1,2,4,5-CeIroxan (6). Zu einer Mischung aus 120 g 30%igem H,O,, 10 g 

konz. H,SO, und 250 g Acetanhydrid wurde bei - 10” unter intensivem Riihren im Laufe einer Stunde 

eine Li5sung von 100 g Methyl-benzylketon in IO0 ml Eisessig zugetropft und dann noch 2 Stunden bei 

0” weitergerfihrt. Im Kiihlschrank lie1 nach einigen Stunden ein schleimiger Niederschlag aus, der nicht 

zur Kristallisation gebracht werden konnte. Daraufbin wurde mit Petroliither (S&SO”) extrahiert. der 

Extrakt gewaschen, getrocknet und das LBsungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Rohprcdukf das 

iiberwiegend aus EssigsBurebenzylester bestand, wurde bei 008 Torr destilliert; dabei ging der Ester iiber, 

und als Riickstand blieb eine schlagempfindliche griine Paste zurijck. Umkristallisation aus Pentan! 

Essigester (10 I) lieferte dass weissflockige Peroxid 6 zun&chst als cis-trans-Isomerengemisch. Ausbeute 

an Rohprodukt : 08 g (7 %). 
Eine chromatographische Trennung der beiden lsomeren gelang infolge ihrer genau gleichen Wande- 

rungsgeschwindigkeiten nicht. Daraulhin wurden 30 g (nach mehreren Andtzen) des Isomerengemisches 

aus PentaniEssigester (10: 1) umkristallisiert. Bei sehr langsamem Abkiihlen kristallisierte tnru\ 2.6- 
DimethyC3,6-dibenzyl-1,2.4,5-tetroxan in Nadeln aus. Nochmalige Umkristallisation aus PentaniEssigester 

lieferte die reine Verbindung. Ausbeute: 09 g, Schmp. 15&151”. (C H 0 (30034) Ber: C, 71.98; H, 18 20 * 
6.71. Gel: C, 71.47; H, 6.71x), Mol.-Gew.: 308 (Exaltonb IR-Spektrum (CCld zur Unterscheidung von 
der c&Form: Banden bei 936, 706 und 695 cm-‘. ‘H-NMR-Spatrum (CDCl,. TMS inn. Std.): r = 8.68 

ppm (s: rel. Int_ 3); Methylprotonen; 6.52 (verbr. s; Int. 2): Methylenprotonen; urn 2.75 (breit; lnt.5): 

aroma&he Protonen. 
Nachdem die trans-Verbinding abgetrennt war, hatte sich in dem zuriickgebliebenen Gemisch das 

cislsomere auf etwa 80% angereichert. Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation aus Pentan; 

Essigester (20: 1) wurden hieraus schliesslich O+ g reines cis-3,6-DimethyC3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetroxan 

erhalten. Schmp. 11&l 11”. (C,,H,,04(30@34)Ber: C, 71.98; H, 671. Gef: C, 71.76; H,6.78%), Mol.-Gew.: 

292 (Exalton). IR-Spektrum (Ccl,) zum Unterschied zur tram-Form: Banden bei 1230, 941, 927 und 
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698 cm-‘. ‘H-NMR-Spektrum (CDCI,. TMS inn Std.): r = 856 ppm (s: rel. Int 3): Methylprotonen; 
678 (verbr. s: Int. 2): Methylenprotonen; 2.74 (breites s; Inf 5): aroma&&e Protonen. Mikrohydrierung: 
1051 mg wurden in 10 ml Eisessig mit 128.8 mg Pd/C hydriert. H,-Aufnahme: Ber: 15.67 cm’ = 1000%; 
Nach 10 Min. 152 cm’ = 97.0:/,; aach 20 Min. 15.5 cm3 = 989%. 

3,3,6,~Tenakis-brommethyl-1,2,4,5-te~oxrm (7): Nach Schulz et (II.” aus 1.3~Dibromaceton und 
hochproxentigem H,O, und anschliessende Cyclisierung da primfir gebildeten Bishydroperoxids mit 
Bleitetraacetat in Eisessig.i2 

3,3,6.~Tetrakis-chlormerhyl-1,2,4,5-tetrouan (8). Nach Schulz et al.” aus 1,3-Dichloraceton und H,Or 
wie 7. 
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