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Untersuchungen zur
Autoxidation von 1,3-Dienen**
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Abstract : 1,3-Dienes 4-9 react with oxygen in benzene solution. O,-incorporation (Fig. 1)
is characterized by an induction period, a nearly linear oxygen uptake during several
days, and a limit of 1 mol O, per 1 mol diene. *C-NMR spectra (Fig. 2) and molecular-
weight determinations show that oligomeric 1:1 copolymers of type 11 are formed.
Similarly alloocimene 2 gives 1:1 copolymers 12.
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Bei der kationischen Polymerisation von
6,6-Dimethylfulven in CH,Cl, entstehen
16sliche Polymere mit hohem Molekular-
gewicht!", die aus Strukturelementen 1 auf-
gebaut sind®. Diese Polymerisate lassen
sich durch Eintropfen in CH,OH ausfillen
und anndhernd quantitativ als feinteiliges
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Pulver isolieren. Solches Pulver ist extrem
sauerstoffempfindlich und nimmt (im
Dunkeln oder im Tageslicht) innerhalb
von 4 Tagen rund 1.1 Molédquivalente O,
pro Strukturelement auf. Dabei entstehen
vernetzte unlosliche Produkte unbekann-
ter Struktur.

Es lag nahe, die O,-Empfindlichkeit des
Polymers 1 auf die Dien-Einheit der Struk-
turelemente zuriickzufiihren. Daher stell-
ten wir uns die Aufgabe, eine Reihe ausge-
wihlter Diene 4-9 und einige Triene 2, 3
auf ihr Verhalten gegeniiber O, zu untersu-
chen. Die Autoxidation von Dienen wurde
schon frither von Kernet al.®* und Hock et
al.’ studiert, doch konnte die Struktur der
Reaktionsprodukte damals nicht bestimmt
werden.

Zur Ermittlung der O,-Aufnahme wur-
den benzolische Losungen der Edukte 2-9
in einer «Schiittelente» mit O, geschiittelt,
was eine einfache Bestimmung des zeitli-
chen Verlaufs des O,-Verbrauchs ermég-
lichte. Eine typische Kurve ist in Fig. 1 wie-
dergegeben. Sie durchlduft zu Beginn eine
ausgeprigte Induktionsphase, was in
Ubereinstimmung mit friiheren Beobach-
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Fig.2. BC-NMR-Spekirum von 11 (25 MHz, CDCl;, H-Bereich rauschentkoppelt,
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett: Aufspaltungen bei Off-Resonance-

'H-Entkopplung ).

Auch wird klar, weshalb bei der Umset-
zung von 6,6-Dimethylfulven 3 zwei Mola-
quivalente O, aufgenommen werden, wo-
bei wiederum vernetzte Produkte entste-
hen: Bei der Umsetzung einer Dien-Einheit
von 3 (analog zu 4) werden Oligomere mit

Cyclopentadien-Einheiten gebildet, die
analog zu 6 erneut mit O, reagieren kon-
nen. - Obwohl bisher radikalische Zwi-
schenstufen des Typs 10 nicht nachgewie-
sen worden sind, sprechen die kinetischen
Befunde (Dunkelreaktion, Induktionspe-
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riode, Reaktivitatsreihe nach Tabelle 1)
dafiir, dass Umsetzungen des Typs 4 + O,
— — 11 in einem endstdndigen Angriff von
Triplett-Sauerstoff an der Dien-Einheit be-
stehen, der um so leichter ablduft, je besser
das entstehende Allylradikal durch n- oder
o-Donorgruppen stabilisiert wird.
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