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Zusammenfassung—Eine Reihe zyklischer, 3,3,6,6-tetrasubstituierter Bisperoxide vom Typ des 1,2,4,5-
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Tetroxans wurde synthetisiert und an ihnen auf protonenresonanzspektroskopischem Wege nach der
Methode von Gutowski und Holm die Aktivierungsparameter der Ringinversion bestimmt. Die Tetroxane
besitzen relativ hohe, in charakteristischer Weise von der Raumerfiillung und der induktiven Wirkung
der Substituenten abhéngige, von deren Masse jedoch praktisch unabhiingige Potentialbarricren fir die
Ringisomerisierung zwischen 12 und 15 kcal/Mol. Die Aktivierungsparameter werden im Hinblick auf
den Inversionsvorgang diskutiert.

Abstract—The syntheses of some cyclic 3,3,6.6-tetrasubstituted 1,2,4,5-tetroxanes are reported. The
R
O~_ O?—R
R—é 0o
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activation parameters of the ring inversion have been determined for these compounds using the proton
resonance method of Gutowski and Holm. The relatively high potential barriers (12 to 15 kcal/mole) are

characteristically dependent on volume and inductive effect of the substituents, but apparently inde-
pendent on their masses. The activation parameters are discussed with respect to details of the inversion.

Im RAHMEN von Uberlegungen iiber die Bindungsverhiltnisse und die méglichen
Konformationen des Ozonid-Rings studierten wir auch die Einfliisse der nicht-
bindenen Elektronenzustinde der Sauerstoff-Atome auf die Stereochemie und die
dynamischen Eigenschaften dieses Heterozyklus. Angesichts der Kompliziertheit
dieses Bindungssystems erschien es dabei zweckmassig, zunachst die entsprechenden
Eigenschaften der Peroxid-Gruppierung und des Ather-Bindungssystems getrennt zu
untersuchen und erst anschliessend das kooperative Verhalten beider in einem
gemeinsamen Ring gekoppelten Bindungssysteme zu studieren. Hier soll iiber die
Ergebnisse weiterer Urftersuchungen (vgl.") an der Peroxid-Gruppierung —O—O—
berichtet werden.

Im Molekiil des Wasserstoffperoxids bilden die beiden O—H-Bindungen in der
energiedrmsten Konformation des Molekiils einen Diederwinkel von etwa 120°
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miteinander.? Diese nicht-ebene Molekiilstruktur wird auf die abstossenden Wechsel-
wirkungen zwischen den bindenden und nicht-bindenden Elektronenzustinden des
einen auf diejenigen des benachbarten Sauerstoff-Atoms und auf Proton-Proton-
Abstossungen zuriickgefiihrt. Diese Wechselwirkungen erzeugen eine Potential-
barriere hinsichtlich der Rotation um die O—O-Bindung von der Grossenordnung
bis zu 7 kcal/Mol in der cis-Anordnung der beiden O—H-Bindungen (vgl. dazu z. B.
die Ubersicht in 1. c.3).

Die Ubertragung dieser Ergebnisse iiber die Stereochemie der O—O-Bindung auf
zyklische Peroxide fiihrt—vom Sechsring ab-—zu nicht-ebenen Ringen, deren Kon-
formationen denen in den Carbozyklen gleicher Ringgrésse dhnlich sein sollten. Fiir
zyklische Sechsring-Peroxide sind danach entsprechende Konformationen und
Konformationsiiberginge wie im Cyclohexan-System zu erwarten. Murray et al.*
berichteten erstmals iiber solche Konformationsisomerisierungen am 3.3.6.6-Tetra-
methyl-1.2.4,5-tetroxan (dimeres Acetonperoxid). Wir untersuchten unabhingig
davon zu dieser Zeit das gleiche System und konnten die Messergebnisse von Murray
et al* bestésigen An diesem System interessierte uns insbesondere die Frage. ob—und
gegebenenfalls in welchem Ausmass—die nicht-bindenden Elektronenzustinde an
den Sauerstoff-Atomen durch ihre abstossenden Krafte aufeinander (s. 0.) tatsachlich
die Ursache fiir die Existenz von Konformationsisomeren darstellen. Zur Beantwor-
tung dieser Frage versuchten wir, den Charakter der nichtbindenden Elektronen-
zustinde in geeigneter Weise zu modifizieren 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
auch durch zwischenmolekulare Krifte. Uber die Einfliisse zwischenmolekularer
Wechselwirkungen wurde bereits berichtet.! Es konnte gezeigt werden. dass Losungs-
mittel oder Losungspartner mit ausgepragten Elektronenakzeptor-Eigenschaften die
Aktivierungsenthalpien der Konformationsisomerisierung betriachtlich heraufsetzen.
wihrend die freien Aktivierungsenthalpien im Rahmen der Messgenauigkeit un-
veridndert bleiben. Dafiir steigen die Aktivierungsentropien von erheblich negativen
Werten in indifferenten Losungsmitteln mit wachsender Akzeptorstarke des Losungs-
mittels wesentlich—bis zu positiven Werten—an. Aus diesen Ergebnissen wurde
gefolgert. dass der kinetische Ubergangszustand bei der Konformationsisomerisie-
rung durch Losungsmittel mit Akzeptoreigenschaften grundlegend veréindert wird
und dass daher der Charakter der nicht-bindenden Elektronenzustinde der Sauer-
stoff-Atome einen wesentlichen Einfluss auf die Aktivierungsparameter der Isome-
risierung und damit auf die Stabilitit und Lebensdauern der Konformeren ausiibt.

In der hier referierten Untersuchung wurde nun der Charakter der nicht-bindenden
Elektronenzustinde der Sauerstoff-Atome durch innermolekulare Einfliisse—induk-
tive Wirkung von Substituenten—modifiziert und die Aktivierungsparameter als
Funktion der Substituenten bestimmt. Fiir diese Untersuchungen wihlten wir
wiederum aus Griinden méglichst hoher Symmetrie Bisperoxide vom Typ

O\O>—X
X_éO\O/
X

Die stirksten induktiven Wirkungen aut die Sauerstoff-Atome wiirde man durch
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unmittelbar an die Ring-K ohlenstoff-Atome gebundene elektronegative bzw. elektro-
positive Substituenten X erzielen kdnnen. Doch sind solche Peroxide bis heute nicht
bekannt ; sie diirften—auf Grund der bisherigen Erfahrungen—wohl auch prinzipiell
kaum realisierbar sein. Dagegen konnten wir zyklische Peroxide mit X = CH,—Y
(Y = elektronegativer Substituent) synthetisieren. Diese Verbindungen erwiesen sich
fiir die Aufnahme ihrer Protonenresonanz-Spektren in Abhidngigkeit von der Tem-
peratur als ausreichend bestindig. Der Elektronegativitits-Einfluss von Y auf die
Sauerstoff-Atome ist durch die dazwischenliegenden Kohlenstoff-Atome erheblich
abgeschwiicht. Dennoch reicht die Einfithrung dieser Gruppierung offensichtlich aus,
um nachweisbare Anderungen der Aktivierungsparameter fiir die Konformationsiso-
merisierung zu erreichen.

Nun unterscheiden sich die eingefiihrten Substituenten zum Teil ganz wesentlich
hinsichtlich ihrer Massen, und es war nicht von vornherein sicher auszuschliessen,
dass sie—ausser durch ihre induktive Wirkung—zusitzlich liber ihre Massen die
Konformationsisomerisierung beeinflussen konnten. Aus diesem Grunde wurde
zuniichst eine Reihe 3,3,6,6-tetraalkylierter 1,2,4,5-Tetroxane mit steigender Grosse
der Alkylgruppen dargestellt und zur Bestimmung ihrer Aktivierungsparameter
vermessen. Sie soliten einen moglichen Einfluss der Masse der Substituenten auf die
Geschwindigkeit der Konformationsisomerisierung aufzeigen. Dabei wurde voraus-
gesetzt, dass die ohnehin nur schwache induktive/Wirkung der Alkylgruppen
auf die Peroxygruppen als Folge der jeweils dazwischenliegenden sp3-hybridisierten
Ring-Kohlenstoff-Atome praktisch gleich ist. Die Messergebnisse bestatigen die
Zulassigkeit dieser Annahme.

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

O~o-7R 1:R = CH,
? o 2:R = CH,—CH,
R ~o0 3:R = CH,—CH,—CH,

Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Protonenresonanz-Spektren von
2 und 3 ergab jedoch ein so komplexes Signal-System, dass mit den uns zu dieser
Zeit zur Verfigung stehenden Hilfsmitteln keine Auswertung hinsichtlich der
Aktivierungsenthalpien moéglich war. Lediglich AG? liess 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 zusitzlich dargestellt und vermessen ;* ihre scharfen Methylgruppen-Signale
liessen eine einwandfreie Auswertung zu.

R
O Hy 4:R = CH,—CH,
? o 5:R = CH,—CH,—CH,
R CH\ 6:R = CH,—C.H;

* Das 3,6-Dimethyl-3,6-di-t-butyl-1,2,4,5-tetroxan, das fiir diese Untersuchung besonders geeignet
erscheint, zeigt keine Temperaturabhiingigkeit seines 'H-NME-Spektrums. Es trigt die beiden
t-Butylgruppen diiquatorial und hat seine konformative Beweglichkeit durch die volumindsen Gruppen
verloren.
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Im Rahmen dieser Synthesen wurde auch versucht, weitere dimere Ketonperoxide
mit noch grosseren verzweigten Alkylgruppen darzustellen. IThre Darstellung gelang

iedoch nicht. weil sich mit grésseren All{vlornnr\pn statt der dimeren die trimeren
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Ketonperoxide (3.3.6,6,9.9-Hexaalkyl- 1,2.4,5,7.8 -hexaoxa-cyclononane) bildeten> Der
induktive Einfluss der Substituenten wurde schliesslich an den symmetrischen Ver-
bindungen 7 und 8 studiert:

O R
7:R = CH,Br
r—&Od 8:R = CH,Cl

In diesem Zusammenhang wiére 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 zusitzlichen sterischen Einfliisse 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.>

Durchfiihrung der Messungen und Messergebnisse. Die Aktivierungsenergien E,
(und die daraus berechenbaren Aktivierungsenthalpien AH}) sowie die freien
Aktivierungsenthalpien AGt der Konformationsisomerisierungen (Ubergang
zwischen den beiden energetisch jeweils gleichwertigen Sesselformen) der dargestellten
1,2,4,5-Tetroxane wurden protonenresonanz-spektroskopisch unter Verwendung des
von Gutowski und Holm® angegebenen Verfahrens bestimmt. Dazu wurde der
Abstand der Signale der axialen und #quatorialen Methyl- bzw. Halogenmethyl-
Gruppen als Funktion der Temperatur zwischen Maximalabstand [angen hert
starres Molekiil langer Lebensdauer der Konformation (t > (1,6w) bei ausreichend
tiefer Temperatur] iiber die Koaleszenz der Signale zu einem breiten gemeinsamen
Signal (t &~ (1/0w)) bis zur optimalen Verschirfung zu einem gemeinsamen Signal
minimaler Halbwertsbreite [sehr schneller Positionswechsel (1 < (1/6w)) bei aus-
reichend hoher Temperatur] gemessen. Die Methode wird heute so vielfiltig ange-
wendet, dass aus Raumgriinden hier auf eine ausfithrliche Beschreibung des Ver-
fahrens verzichtet und auf die Originalliteratur® verwiesen werden kann.

Im folgenden sind fiir die untersuchten Verbindungen—soweit eindeutig messbar—
Jjeweils die Koaleszenz-Temperatur T, der maximale Signalabstand éw,,, die minimale
Halbwertsbreite Aw,, die transversale Relaxationszeit T, und schliesslich die in
Abhingigkeit von der Temperatur gemessenen Signalabst nde dw. angegeben.
Hieraus wurden dann (dw./éw,) als Funktion von (1/T) und (1/téw) berechnet. In
den jeweils folgenden zwei Diagrammen ist zun chst der Quotient (dw./dw ) gegen
die Temperatur und schliesslich die unter Verwendung der von Gutowski und Holm®
angegebenen Darstellung [(1/T;0w) gegen (1/téw) fiir verschiedene (6w./dw.)]
berechneten Werte (1/7éw) als Funktion von (1,/T) aufgetragen. Dann folgen jeweils
die Aktivierungsparameter.

3,3,6,6-Tetramethyl-1,2,4 5-tetroxan (1). Losungsmittel: CDCl, T, = 302-7°K;
dwy, = 26:5¢/s; Aw, = 24cfs; T, = 0-833; (1/Thow) = 00435
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Messwerte

TO) —-12 113 170 193 216 228 239 251 262 274 286

dw,.(c/s) 265 260 247 235 216 196 180 163 133 101 68

o3t H3C><0—0><CH3
o2l H,C” No— 07 “\cH,

[ )1 VNP G TN SN A G Y VO SO UHND SN WO S S Y SN YUY D N WO UUND S ST WUNY VU W Y

Sa, RIRTS A
Sy, T tdw
0 3304 0670
03 3320 0-640
04 3-329 0611
05 3-340 0579
06 3352 0329
07 3370 0473
08 3393 0393
0-85 3-408 0331
090 3-429 0275
095 3469 0192

dw,
Bue

o L. L L L I3 I i
27C 275 280 28% 290 295 300 305

T. K
ABB 1a. (d,/8¢,,) als Funktion von T fiir Verbindung 1.

. log 0-88—log O | 0 945
»
e~ 3576 — 3 280 0 296

~_

« 3193

s
328 330 332 334 336 338 340 342 344 346 348 350 352 354 3%6 358

! 3
TxIO

AmB 1b. (1/1dw) als Funktion von ;T
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Aktivierungsparameter fiir 1. E, = 14:6 kcal/Mol; AHt = 14-0 kcal;Mol; AG? =
15-3 kcal/Mol; ASt = — 43 EE.

3.3.6,6-Tetradthyl-1,2,4 5-tetroxan (2). Losungsmittel: CCl, T, = 286-:0°K du, =
36:7c/s(J g = 7'5¢/s)dw, 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 dw, nicht einwandfrei bestimmt werden.

cis-3.6-Dimethyl-3.6-didithyl-1.2.4.5-tetroxan (4). Vermessen wurden die Signale der
Methylgruppen. Lésungsmittel: CCl, T, = 298:6°K dw,, = ¢/s Aw, = 2:6¢/s T, =
0-769 (1, T,6w) = 0-0445.

Messwerte
T(°C) -57 -01 00 116 169 193 204 216 228 239 250

doglcis)y 292 291 288 277 254 240 200 200 181 149 88

o 10 L
ow T o0
0 3349 0672
03 3-356 0-642
04 3-360 0-613
05 3-368 0581
06 3-377 0-531
07 3393 0475
08 3419 0-395
085 3436 0-335
0-90 3463 0-277
095 3-509 0194

o6
- HC\ 00y ,CH,
04--H,CHZC><O—O><CHZCH3

o-3f-

o2}

3w,

Bwe
[o]
@

oI

J S U S T 1 1 i ]
260 2653 270 275 280 283 290 293 300

T, *K
ABB 2a. (0w, dwy) als Funktion der Temperatur fiir 4.



Uber den Substituenten-Einfluss auf die konformative Beweglichkeit zyklischer Peroxide 3635

60
OSK
o7
06| .99'9\.
o5 s Y
| T, log O 78 —1og O'1 O 892
04
3 . me . = 3379
-|o 3-3594 - 3-33 0-264
® o3k .\e 0 6
H,C 0—0 CHy \
H,C—H,C/ No—— 07 “CHzCH,
1 1 [ L L 1 1 1 1 1 1 |

1
ol
333 335 337 339 341 343 345347 349 35 353 355 357 359 361 363

! 3
TxIO

ABB 2b. (1;76w) als Funktion von 1;T fiir 4.

Aktivierungsparameter fir 4: E, = 154 kcal/Mol; AH* = 14-8 kcal;Mol; AG? =
150 kcal Mol: AS* = — 07 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-
héangigkeit der Spektren méglich war.

cis-3,6-Dimethyl-3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetroxan (6). Vermessen wurden die Signale
der Methylgruppen. Losungsmittel: CDCl; T, = 297-0 K 6w, = 389 ¢/s Aw, = 2:0
c/s; T, = 1000 (1/T,6w) = 0-0257.

Messwerte
T(¢C) -390 -166 -55 00 56 102 124 135 147 159 170 181 192 204

ow, (c/s) 389 388 386 381 375 348 313 308 281 263 249 218 205 172

216 228

o, LRRTS I

dwg, T éw
0 3367 0-687
03 3-384 0-657
04 3-399 0628
oS 3419 0595
06 3-442 0-544
07 3-469 0488
08 3-499 0407
085 3517 0343
090 3552 0287

095 3-610 0-202
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o9

o8

07r

06
°+ H,c><o—o><cn3
04l HyCeH,C/ YO—— 07 “NCH,C H,

o3

o2

! 1 1 bl 1 L J
%30 240 230 260 270 280 290 300

T, °K

ABB 3a. (éw./éw ) als Funktion von T fiir 6.

1-0
99 log 0-99 — log O .
08 o108 099 — 1090 TI8 0745 ., cs
oTH ] - 3-640 — 3-340 o3
061~ e
o8 S~
I a O4f \9\
I 4 ]
~ o3 HyC\ ,0— O\ ,CH, B
02F  HgCeH,C/ NO—— 07 “CH,CeHs \.\
o1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 I 1 J
334 336 338 340 342 344 346 348 330 332 354 356 358 360 362 364
] 3
- |
T x 10

ABB 3b. (1,1dm) als Funktion von 1, T fiir 6.

Aktivierungsparameter fiir 6: E, = 11-3 kcal/Mol; AH* = 10-7 kcal/Mol; AG? =
146 kcal/Mol; AS* = — 13-1 EE.

3,3,6,6—Tetrakis-bromme\thyl-l,2,4,5-tetroxan (7). Losungsmittel: CDCl;; T, =
2560°K : dw,, = 348 ¢/s; Aw, = 22¢/s; T, = 0-9091; (1/T.ow) = 0:0316.

Messwerte
T(°C) —-505 —345 —-300 -279 —-255 -245 ~-235 ~224 -214 -200 —189 —178

b, (c/s) 348 344 335 323 294 285 267 255 243 208 185 105
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Sor, 1o L
ow T 00
0 3906 0-682
03 3919 0-650
04 3-925 0-622
05 3936 0590
06 3-954 0-540
07 3-981 0-483
08 4-018 0-403
085 4-042 0-340
090 4072 0285
095 4117 0199

o8

[elrg

o6

[o2 3 o
BrH,C 0—o0 CH,Br
BrH ,C 0—o0 CH 8r

03

02

e8]

oloa i Leca ol iy traaalgaggl
225 230 235 240 245 250 255

T. *K

ABB 4a. (6w, 00, als Funktion von T fiir 7.

I

88— ' o073 -1 O-14 o717

sk 00 073 —log O .

STPe~emu, M 420 = 380 " o3 -39
—

o-5f O ——.

2 04 \o
1% o3f \\

BrHC\ ,0——0y ,CH2Br

ovz.— X X ’ )
BrHzc/ No—o0/ “cu,er

L 2]
390 392394 396 398 400 402 404 406 4OB4I0 4I2 4I4 4I6 4‘8 420

|
- 3
T x 10

Ass 4b. (1/16w) als Funktion von 1,T fiir 7.
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Aktivierungsparameter fiir 7. E, = 109 kcal/Mol; AH* = 104 kcal;Mol; AG?
12-7 kcal;Mol; AS* = — 90 EE.

3,3,6,6- Tetrakis-chlormethyl-1,2,4 5-tetroxan (8). Loésungsmittel: CDCl,, T, =
253-5°K; 0w, = 322 ¢/s; Aw, = 24 ¢/s; T, = 0-8333 (1/T,6w) = 00362

Messwerte
T(°C) -560 -50-5 —387 —345 —-300 —-279 —-255 -245 —235 —-224 -214 -200

o, (c/s) 332 330 328 320 305 287 251 239 209 170 162 105

o RIS A
[0 T éw
0 3945 0679
03 3956 0-649
04 3965 0619
05 3979 0-587
06 4-000 0-537
07 4-023 0-482
08 4-052 0-401
085 4073 0337
0-90 4-105 0-282
095 4-165 0198

1o
[of-] o
o8
Lolrd o
(X3
K
© ag o5

Cl HC o0—0 CH2Cl
oo >< ><
Cl HC 0—0 CH, CI

o 220 22% 230 235 240 24% 250

ABB 5a. (dw,./dw,,) als Funktion von T fir 8.
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Q-
88 log 075 — log O 149 0-702
07F o~ome ., me—Z33 = 36% - 03 *2340
o6
osl- T~
: osr \
- ®
|"L o3l .
Cl HC o0—0 CH, Cl
¢ e/ No—o7/ NcH,ct
o1 1 1 [ 1 1 ) | I | L ] ]
393 395 397 399 401 403 405 407 409 4l 4I13 415 417 419 421 423

! 3
TxIO

ABB 5b. (1,18e) als Funktion von 1T fiir 8

Aktivierungsparameter fiir 8. E, = 107 kcal/Mol; AH* = 102 kcal/Mol; AG? =
12:6 kcal/Mol ; AS* = — 95 EE.

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

Verbindung Losungs- AG AH? AS?

Nr. mittel
CH,
O~ CH,
1 CDCl, 146 153 140 —43
CH:;—éo\O/ 3
H,
C,H,
O\O C,H;
40\ / 2 ccl, - 1 - -
C,H o
253s 2H5
Hso om
O~ 5 4 ccl, 154 150 148 -07
CH«éO\
2Hs M, O
C¢H,~CH
O\ k)
6 cDCl, 113 147 107 —135
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0\0 CH,Br
-éo 7 CDCl; 100 127 104 -90
BrCH; ™~

O~ O?—CHZCI
éﬁo\o 8 cDCl, 107 126 102 -95

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Es soll eine vorldufige Interpretation der Aktivierungsparameter gegeben werden.
Sie ist durch weitere Untersuchungen kritisch zu priifen und gegebenenfalls zu
modifizieren.

Die Aktivierungsentropien nehmen beim Ubergang zu den voluminsen Sub-
stituenten (Verbindung 6, 7 und 8) merklich ab* Dieser Befund erscheint aus dem
stereochemischen Verlauf der Ringinversion verstindlich. In der Halbsessel-Form
bzw. “twisted” Form,” iiber die diese Konformationsiiberginge verlaufen, ist eine
mit steigendem Substituenten-Volumen anwachsende Wechselwirkung der Sub-
stituenten in 1,4-Stellung und damit eine verringerte Flexibilitat des Molekiils im
Ubergangszustand zu erwarten. Dies sollte zu einer Verkleinerung der AS*-Werte
fihren. die auch tatsiachlich beobachtet wird. Der an der Benzyl-Verbindung beobach-
tete besonders starke Abfall fiigt 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 der freien Aktivierungsenthalpien.
So ist der AG*-Wert fiir die Benzyl-Verbindung 5 im Rahmen der Fehlergrenze det
Methode gleich demjenigen der anderen Tetraalkyltetroxane. Dies bedeutet offenbar,
dassder Charakter (und damit die Masse) der Alkyl-Substituenten die Isomerisierungs-
geschwindigkeit nicht beeinflusst. Der Benzylrest wirkt in diesem Zusammenhang
wie ein normaler Alkylrest. Beim Ubergang zu den halogenmethylsubstituierten
Tetroxanen sinkt AG* dagegen erkennbar ab. Dies entspricht einer Vergrésserung
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 dieser Diskussion nicht zu viel Gewicht beigemessen werden.
2 und 4 wurden namlich als erste Verbindungen dieser Untersuching synthetisiert und vermessen. Hierbei
wurde CCI, als Losungsmittel fir die Protonenresonanz-Spektren verwendet. Der Temperaturbereich
dieses Losungsmittels reichte jedoch wegen seines relativ hohen Schmelzpunkites fiir die Gbrigen Verbin-
dungen nicht aus; es musste daher zu CDCl, iibergegangen werden. Das Losungsmittel iibt jedoch—wie
frither klar gezeigt werden konnte! —erkennbare Einfliisse auf die Aktivierungsentropien aus. Messungen
von 4 in CDCl; werden zu gegebener Zeit nachgeholt.
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Verbindung zeigt—nicht als Ursache dieser Anderung der Geschwindigkeit in Frage.
Man muss daraus folgern, dass die Halogenmethyl-Gruppen zusitzlich auf den
Isomerisierungsvorgang einwirken. Solche zusitzliche 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, fiir die
nichtbindenden Elektronenzustinde an den Sauerstoff-Atomen zu erwarten. Diese
Kontraktion lisst eine Verringerung der Potentialschwelle hinsichtlich der Rotation
(Torsion) um die den Sauerstoff-Atomen ausgehenden Bindungen und damit eine
Verringerung der Aktivierungsenthalpie fiir die Konformationsisomerisierung des
Ringes erwarten.

2. Losungsmittelmolekiile mit Akzeptoreigenschaften, z. B. auch CDCl;, bilden—
wenn auch schwache—Wasserstoff-Briickenbindungen zu den nicht-bindenden
Elektronenzustinden der Halogen-Atome aus. Solche Wasserstoffbriicken sind zwar
auch im Falle der Benzyl-Verbindung zu erwarten, sie sind aber mit Sicherheit noch
wesentlich schwiicher als zu den Halogen-Atomen. Die Loésungsmittel-Molekiile
vermdgen der Umorientierung des Tetroxan-Molekiils nicht unmittelbar zu folgen,
so dass bei der Ringinversion erst die Wasserstoffbriicken geldst werden miissen.
Dies wiirde—im Gegensatz zu den Beobachtungsergebnissen—eine Erhohung der
Aktivierungsenthalpie zur Folge haben.

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

In dieses—bisher befriedigend erscheinende-—Modell fiigen sich jedoch zwei
Tatsachen nicht vollig widerspruchsfrei ein. Einmal ist nicht zu verstehen, warum die
Chlormethyl-Gruppe trotz der wesentlich hoheren Elektronegativitit des Chlors
praktisch die gleiche Wirkung wie die Brommethy!l-Gruppe ausiibt. Zweitens fiigt
sich der AH3-Wert fiir die Benzyl-Verbindung nicht in digses Bild ein. Die folgende
Vorstellung—eine Uberlagerung aller diskutierten Einfliisse—iiber die sterischen
und energetischen Verhiiltnisse des Substituenten-Einflusses auf die Konformations-
isomerisierung scheint zur Zeit mit allen verfligbaren Daten in Einklang zu stehen:
Volumindse Substituenten heben durch abstossende 1,3-diaxiale Wechselwirkungen
den Grundzustand des Tetroxan-Systems an. Gleichzeitig wird—s. o.—auch der
Ubergangszustand durch die geschilderte 1,4-Wechselwirkung angehoben, Dabei ist
wegen der geringeren Entfernung die Wechselwirkung im Grundzustand offenbar
ausgepriigter, er wird daher stirker als der Ubergangszustand angehoben, und die
Aktivierungsenthalpie sinkt. Sofern-—wie im Falle der Benzyl-Verbindung—die
elektronischen Verhiltnisse im Tetroxan-Ring durch die Substituenten nicht wesent-
lich veriindert werden, bleiben AG* und damit die Isomerisierungsgeschwindigkeit
weitgehend unverindert, weil sich die Massen der Substituenten nicht erkennbar auf
den Isomerisierungsvorgang auswirken. Beim Ubergang zu den halogenmethyl-
substituierten Tetroxanen senkt der induktive Effekt der  Halogen-Atome die
Aktivierungsenthalpie und damit auch AG®. Zusitzlich treten noch die oben dis-
kutierten sterischen Finfliisse auf die Energien von Grund- und Ubergangszustand
ins Spiel.

Schliesslich kann nun auch noch das Losungsmittel in dem oben skizzierten Sinne
den Konformationsiibergang beeinflussen. Dieser Einfluss verwischt die eigentlich
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zu erwartenden Unterschiede in den AH*-Werten von 6 einerseits und 7 bzw. 8
andererseits.
Fine eindeutige Antwort auf die dieser Untersuchung zugrunde liegende Frage, ob

L2 a8 B 9-d LG oUL200A1 0 LT

und gegebenenfalls in welchem Ausmass die nicht-bindenden Elektronenzustinde
der Sauerstoff-Atome die Potentialbarriere der Konformationsisomerisierung mit-
bestimmen, kann auf Grund der hier referierten Ergebnisse allein vorerst noch nicht
gegeben werden. Die Beteiligung der nicht-bindenden Elektronenzustinde 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. Verhatnisse
bei der Konformations isomerisierung des 1,2,4,5-Tetroxan-Systems zur Zeit durch
das Studium der Losungsmittelabhingigkeit der Aktivierungsparameter und durch
die Untersuchung weiterer Substituenten-Einfliisse.

EXPERIMENTELLES

Die Protonenresonanz-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A 60 unter Verwendung der
Zusatzeinheit V 6040 fiir Messungen bei variablen Temperaturen aufgenommen. Die Temperaturskala
wurde mit Hilfe des Frequenzabstandes der Signale im Methanol bzw. Athylenglykol geeicht ; jede K oales-
zenztemperatur wurde zusatzlich nochmals gesondert gegen den Standard vermessen.

Synthesen der Verbindungen

3.3.6.6-Tetramethyl-1.2.4,5-tetroxan (1) wurde nach Criegee et al.® durch Ozonisierung von Tetramethyl-
athylen in Pentan bei — 10°, Umkristallisation aus Essigester und anschliessende zweimalige Sublimation
gewonnen. Schmp. 132°,

3.3,6,6- Tetradthyl-1,2.4,5-tetroxan (2). Zu 40 g 50%igem H,0,, das auf 0° gekihit war, wurde langsam
120 g konz. H,SO, gegeben. Zu dieser Mischung wurde dann bei — 5° unter kriftigem Ribren 50 g
Dilithylketon im Laufe einer Stunde langsam zugetropft. Es wurde noch 3 Stunden bei 0° geriihrt, dann

Reaktionsgemisch dreimal mit ca S0 ml Petrolather (30-50°) extrahiert und die vereinigten Petrolather-

Extrakte zuerst mit ges. (NH,),SO,-L3sung, danach zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung
iber Magnesiumsulfat wurde dic Hauptmenge des Petrolithers vorsichfig im Vakuum abgezogen und
der Rilckstand anschliessend mit wenig trockenem Pentan verdiinnt. Beim Abkithlen auf — 70° schied
sich ein feinkristalliner Niederschlag aus, der sich beim Erwirmen wieder in Pentan 13ste. Daher wurde
das Pentan bei — 70° abdekandiert und dieses “Umkristallisieren™ aus Pentan noch zweimal bei — 70°
wiederholt. Vakuumdestillation in einer Mikrodestillationsapparatur lieferte schliesslich das Peroxid 2
als farblose Fliissigkeit, die bei schnellem Erhitzen explodierte. Ausbeute: 1-8 g (319,), Schmp: 9-10°,
nd® = 14351, (C,,H,;,0, (204-26) Ber: C. 58:80; H. 9-87. Gel: C, 59-03; H. 999%). Mol.-Gew.: 238
{Exalton). Mikrohydrierung : 106'5 mg 2 wurden in 10 m! Eisessig mit 868 mg Pd/C hydriert. H,-Aufnahme:
Ber: 234 cm® = 100:0%: nach 10 Min. 227 cm® = 97-0%: nach 20 Min. 23-0cm?® = 98-4%, IR-Spektrum:
Dimere Ketonperoxide zeigen im aligemeinen im Bereich zwischen 850 und 950 cm ™! intensive Absorp-
tionsbanden, die von vielen Autoren O—O-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Diese Zuordnung
ist jedoch nicht gesichert und muss daher kritisch gehandhabt werden. Offensichtlich ist jedoch —wie
auch die Verbindungen dieser Arbeit zeigen-—das Auftreten der Absorptionsbande im angegebenen Bereich
fiir diese Verbindungsklasse charakiteristisch. In 2 wird sie bei 926 cm ™! beobachtet. 'H-NMR-Spektrum
{CCl,, TMS inn. Std.): t = 91Q ppm (tr; J = 7-5 Hz: rel. Int. 3): Methylprotonen; 811 (qu: J = 75
Int. 2): Methylenprotonen.

3.3.6,6-Tetra-n-propyl-1,24,5-tetroxan (3). Darstellung nach Dilthey et al.!® ‘aus Di-n-propylketon und
30%igem H,0;.

¢is-3,6-Dimethyl-3,6-didthyl-1,2.4,5-tetroxan (4. Zu 120 g 30 %igem H,0,, 100 g konz. H,SO, und 8-0g
Acctanhydrid wurden bei — 20° 7-0 g Methyliithylketon in 5 mi Eisessig unter Rithren zugetropft. Nach 12
Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit Petrolither (30-50°) extrahiert und wie bei 2 aufgearbeitet. Aus
der nach dem Abzichen des Petroléthers zuriickbleibenden, stark peroxidisch reagierenden Losung schied
sich beim Abkiihlen auf ~ 10° ein kristalliner Niederschlag aus. Er wurde wie bei 2 dreimal aus Pentan
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bei — 70° umkristallisiert. Schliesslich wurde 4 bei 0-02 Torr in einer Mikroapparatur destilliert. Ausbeute :
32 g (37%), Schmp. 12-14°, n3® = 1-4279. (C4H,,O, (176:21) Ber: C, 54:53; H, 9-15. Gef: C, 54-31; H,
9-10%), Mol.-Gew.: 184 (Exalton). Mikrohydrierung: 119-2 mg wurden in 10 ml Eisessig mit 86:8 mg
Pt;C hydriert. H,-Aufnahme: Ber. 30-3 cm® = 100-0%; nach 10 Min. 28-5 cm?® = 94:0%; nach 20 Mib.
292 cm® = 96:4 %, IR-Spektrum (CCl,) zur Unterschiedung von der trans-Form: Banden bei 1244, 1121,
1043, 872, 691, 680 und 668 cm~!. '"H-NMR-Spektrum (CCl,, TMS inn. Std.): t = 9-03 ppm (tr; J = 7-5;
Int.3): CH; der Athylgruppen: 812 (qu; J = 7-5: Int.2): CH, der Athylgruppen; 851 (verbr.s: Int.3):
Methylgruppen.

Mit einer etwas modifizierten Arbeitsweise gelang es, auch das

trans-3,6-Dimethyl-3,6-didthyl-1,2,4,5-tetroxan zu synthetisieren. Dazu wurden analog der Herstellung
der cis-Verbindung 7-0 g Methylathylketon direkt in die Mischung aus 30 %igem H,0O,, konz. H,SO, und
Acetanhydrid getropft. Zum Unterschied wurde aber hier nicht bei —20° gearbeitet; vielmehr liess
man--nachdem die Komponenten der Oxidationsmischung bei — 10° zusammengegeben waren --die
Temperatur auf + 10 bis + 15° ansteigen und tropfte jetzt das Keton langsam zu. Nun wurde 1 Stunde
nachgeriihrt und dann 1 Tag stehengelassen. Nach dem Aufnehmen in Petroliither (30-50°) wurde wie
iiblich aufgearbeitet und das ausgefallene Rohprodukt bei — 70° aus Pentan mehrmals umkristallisiert.
Anschliessende Hochvakuumdestillation bei 0-02 Torr in einer Mikrodestillationsapparatur lieferte das
reine trans-Isomere. Ausbeute: 39 g (456%), Schmp. 23 25°; n3® = 1-4378. (C4H,,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.): 1 = 904 ppm (tr;J =75
Rel. Int. 3): CH, der Athylgruppen; 833 (qu: J = 7-5: Int. 2): CH, der Athylgruppen; 867 (s: Int. 3):
Methylgruppen.

cis-3,6-Dimethyl-3,6-di-n-propyl-1,2.4.5-tetroxan (5). Eine Losung von 10-0 g Methyl-n-propylketon in
S ml Eisessig wurde bei — 15° zu einer Mischung aus 12:0 g 30 %igem H,0,, 100 g konz. H,SO, und
15-0 g Acetanhydrid getropft. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht geriihrt, wie Gblich aufgearbeitet
und das angefallene Rohprodukt aus Pentan umbkristallisiert, Ausbeute: 30 g (25%), Schmp. 41-42°.
(C0H200, (204-26) Ber: C. 58-80; H, 9-87. Gef: C, 59-02; H, 995 %), Mol.-Gew.: 223 (Exalton).

Mikrohydrierung: 113-3 mg wurden in 10 m) Eisessig mit 155-3 mg Pd;C hydriert. H,-Aufnahme:
Ber: 249 cm® = 100-0%; nach 10 Min. 24:1 cm® = 97-0%; nach 20 Min. 247 cm?® = 99-1%,; IR-Spektrum
(CCly): v(0—0) 858 cm !, 'H-NMR-Spektrum (TMS inn. Std., CCl,) t = 9-04 ppm (tr, stark verbreitert):
CH, des n-Propylrestes; 840, 8-60 (s): Methylprotonen: 82 89 (kompl. Mult.): iibrige Protonen des
Propylrestes.

3,6-Dimethyl-3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetroxan (6). Zu einer Mischung aus 1240 g 30%igem H,0,, 100 g
konz. H,SO, und 250 g Acetanhydrid wurde bei — 10° unter intensivem Rihren im Laufe einer Stunde
eine Losung von 10-0 g Methyl-benzylketon in 10-0 ml Eisessig zugetropft und dann noch 2 Stunden bei
0° weitergeriihrt. Im Kiihlschrank fiel nach einigen Stunden ein schleimiger Niederschlag aus, der nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Daraufhin wurde mit Petroldther (30-50°) extrahiert, der
Extrakt gewaschen, getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt, das
iiberwiegend aus Essigsaurebenzylester bestand, wurde bei 008 Torr destilliert; dabei ging der Ester iiber,
und als Riickstand blieb eine schlagempfindliche griine Paste zurtick. Umkristallisation aus Pentan;
Essigester (10 1) lieferte dass weissflockige Peroxid 6 zunachst als cis-trans-Isomerengemisch. Ausbeute
an Rohprodukt: 0-8 g (7%).

Eine chromatographische Trennung der beiden 1someren gelang infolge ihrer genau gleichen Wande-
rungsgeschwindigkeiten nicht. Daraufhin wurden 3-0 g (nach mehreren Ansitzen) des Isomerengemisches
aus Pentan;Essigester (10:1) umkristallisiert. Bei sehr langsamem Abkiihlen kristallisierte trans 3,6-
Dimethyl-3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetroxan in Nadeln aus. Nochmalige Umkristallisation aus Pentan,Essigester
lieferte die reine Verbindung. Ausbeute: 09 g, Schmp. 150-151°. (C,gH ;0,4 (300-34) Ber: C, 71-98; H,
671. Gef: C, 71-47; H, 671%), Mol.-Gew.: 308 (Exalton). IR-Spektrum (CCl,) zur Unterscheidung von
der cis-Form: Banden bei 936, 706 und 695 cm™*. 'H-NMR-Spiktrum ({CDCl;, TMS inn. Std.): t = 868
ppm (s: rel. Int. 3); Methylprotonen; 6-52 (verbr. s; Int. 2): Methylenprotonen; um 2-75 (breit; Int.5):
aromatische Protonen.

Nachdem die trans-Verbinding abgetrennt war, hatte sich in dem zuriickgebliebenen Gemisch das
cis-Isomere auf etwa 80% angereichert. Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation aus Pentan;
Essigester (20:1) wurden hieraus schliesslich 06 g reines cis-3,6-Dimethyl-3,6-dibenzyl-1,2,4,5-tetroxan
erhalten. Schmp. 110-111°.(C,4H,00,(300-34) Ber: C, 71-98; H, 6 71. Gef: C, 71-76; H, 6-78 %), Mol.-Gew. :
292 (Exaiton). IR-Spektrum (CCl,) zum Unterschied zur trans-Form: Banden bei 1230, 941, 927 und
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698 cm~!. 'H-NMR-Spektrum (CDCl,, TMS inn. Std.): T = 8:56 ppm (s: rel. Int. 3): Methylprotonen;
678 (verbr. s; Int. 2): Methylenprotonen; 2-74 (breites s; Int, 5): aromatische Protonen. Mikrohydrierung:
105-1 mg wurden in 10 mi Eisessig mit 128-8 mg Pd/C hydriert. H,-Aufnahme: Ber: 15-67 cm® = 100:0%;
Nach 10 Min. 152 cm® = 97-0%; nach 20 Min. 15-5 cm® = 98-9%,.

3,3,6,6- Tetrakis-brommethyl-1,2,4,5-tetroxan (7).* Nach Schulz et al.'! aus 1,3-Dibromaceton und
hochprozentigem H,0, und anschliessende Cyclisierung des primér gebildeten Bishydroperoxids mit
Bleitetraacetat in Eisessig.'?

3,3,6.6- Tetrakis-chlormethyl-1,2,4,5-tetroxan (8). Nach Schulz et al.!! aus 1,3-Dichloraceton und H,0,
wie 7.
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