
Fraktionen werden DMSO und tert. Butanol zweimal rnit 
Wasser ausgewaschen: Organische Phase FI = 199,l g; 
FII = 16,7 g. Laut gaschromatographischer Analyse hatte 
das Reaktionsprodukt folgende Zusammensetzung: 2,7 g (I) 
(= 98.8-proz. Umsatz), 46,5 g (3) = 21.2%; 75.6 g (26) = 

34.4%; 683  g (2a) = 31,4%; 4.6 g cis,cis-1,3-Cyclooctadien - 
2.1 %; cis,cis-l,5-Cyclooctadien 14,O g = 6,4% (Umlagerung 
insgesamt 8,5 %), andere Olefine 3,6 g = 1.6% und Riick- 
stand sowie Aufarbeitungsverluste 6,3 g = 2,9% [Ausbeuten 
bezogen auf umgesetztes ( I ) ] .  Die Reaktionsprodukte wur- 
den an einer 2-m-Fullk6rperkolonne fraktioniert. (2a) + (26) 
( X  1:l). Kp = 74-74,5 "C/80 Torr, ng  - 1,4898. (2a) + (26) 
enthielten noch 4 % cis,cis-l.3-Cyclooctadien. Diese Bei- 
mengung l2Dt sich gaschromatographisch erst nach Hydrie- 
rung ermitteln. (3), Kp = 67 "C/lOO Torr, ng - 1,4801. 

Eingegangen am 2. Januar 1969 [Z 9301 
. -~ 

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Heimbach und DipLChem. R. Schimpf 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

[I] P. Heimbach u. W .  Erenner, Angew. Chem. 79, 813 (1967); 
Angew. Chem. int,ernat. Edit. 6, 800 (1967). 
[2] D .  Martin, A .  Weise u. H . J .  Niclas, Angew. Chem. 79, 340 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 318 (1967). 
[3] E. Vogel, Liebigs Ann. Chem. 615, 1 (1958); S.  W. Eenson, 
J. chem. Physics 46,4920 (1967); C. S. Hamrnondu. C. D .  DeEoer. 
J. Amer. chem. SOC. 86, 899 (1964). 
[4] A .  T.  Blomquist u. J.  A.  Verdol, J. Amer. chem. SOC. 77,1806 
(1955); 78, 109 (1956). 
[5] J.  J .  Gajewski u. Ch. N .  Shih, I. h e r .  chem. SOC. 89, 4532 
(1967); W. v .  E. Doering u. W. R .  Dolbier, ibid. 89, 4534 (1967). 
[6] K. Alder u. 0. Ackermann, Chem. Ber. 87, 1567 (1954). 
[7] J.  Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 6,16(1967); Habilitationsschrift, Universitiit Miinchen, 
1963. 

Synthese des trunslsyn- und truns/unti-dimeren 
UracilsI11 

Von P. Richter und E. Fahr[*] 

Bei der Einwirkung von UV-Strahlung auf Nucleinsauren 
kommt es u.a. zur Dimerisation von Thymin, Cytosin und 
Uracil. Die Dimeren werden als ,,Schlusselsubstann'' der 
biologischen UV-Strahlenschaden angesehen 121. Grundsatz- 
lich k6nnen bei einer derartigen Dimerisation die Isomeren 
(1)-(4) gebildet werden. Die vier Isomeren des dimeren 
Thymins (lb)-(4b) konnten durch UV-Dimerisation von 
Thyrnin. Thymidin oder Thymidyl(3',5')thymidin darge- 
stellt werden 131; von den dimeren Uracilen waren aber bisher 
nur (la) und (2a) bekannt [41. Versuche, auch (3a) und (4a) 
darzustellen, fiihrten nicht zu strukturell gesicherten Pro- 
dukten 151. Die Darstellung dieser Isomeren gelang nun auf 
folgendem Wege: 
Bei der Umsetzung des in seiner Struktur gesicherten Di- 
anhydrids (5) 161 mit Methanol [Zstiindiges Kochen von (5) 
mit iiberschiissigem wasserfreiem Methanol] entsteht ein 
Gemisch der Halbester (6a) und (7~). das durch fraktionie- 
rende Kristallisation aus Essigester/n-Hexan getrennt wird 

Fp = 189-19OoC]. (7a) ist auch durch Ozonolyse von a- 
Truxillsaure-dimethylester (8) zu erhalten, was seine Struk- 
tur beweist [Einleiten von ca. 17 g Ozon bei Raumtemperatur 
in eine Losungvon 6,5 mmol (8) in 200 ml Eisessig/Essigester. 
danach Zugabe von 20 ml einer 30-proz. waBrigen Hz02- 
Losung, 48 Std. Stehen bei Raumtemperatur, Anreiben des 
nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum verbleibenden 
01s mit Essigester/n-Hexan. Ausb. an (70) 30x1. 
(6u) bzw. (70) werden mit Thionylchlorid in die SBure- 
chloride (66) bzw. (76) iiberfuhrt [(6b): Ausb. 85%. Fp - 
56-58 "C; (76): Ausb. 81 %, Fp = 80-82 "C], die beim Um- 
setzen rnit NaN3 in CHCl3-LBsung in die instabilen, nicht 

[(60l: Ausb. 39%. Fp = 110-112°C; (70): A u b .  49%, 
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isolierten Azide (612) bzw. (7c) iibergehen. Beim 1-stundigen 
Erhitzen lagern sich diese unter Nt-Verlust in die Isocyanate 
(9a) bzw. (1Oa) urn"], die beim Umsetzen mit Ammoniak 
(Einleiten von gasformigem NH3 in die CHC13-Ldsung bei 
Raumtemperatur) die Diureido-Verbindungen (96) bzw. 
(106) geben [(96): Ausb. 76%. bezogen auf (661, Fp = 238 
bis 239 "C; (lob) Ausb. 81 %, bezogen auf (76). Fp = 198 bis 
200OC. Isolierung durch Absaugen des sich bei der Umset- 
zung abscheidenden Rohproduktes; Umkristallisation aus 
Methanol]. Beim 2-stundigen Behandeln rnit 2~ HCI bei 
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70°C gehen (96) bzw. (lob) in die Dimeren (3a) bzw. (4a) 
uber [ (3a):  Ausb. 90%. Fp ab 320°C (Zers.); ( 4 ~ ) :  Ausb. 
75 %, Fp ab 300 OC (Zers.), Reinigung des sich bei der Um- 
setzumg abscheidenden Produktes durch Waschen mit Was- 
ser]. (4a) ist thermisch instabiler als (3a); es wird beim 
Kochen mit 2 N HCI zu Uracil zerlegt. 
Der IR-spektroskopische Vergleich von (3a) und (4a) mit 
einem als Gemisch von (3a) und (4a) angesehenen Produkt [51 

ergab, daB es sich dabei nicht um ein Gemisch, sondern urn 
13a) handelt. Es wird zwar zuniichst ein Gemisch gebildet; 
unter den Reaktionsbedingungen zerfdllt (4a) jedoch. 
Die beschriebene Synthese erlaubt auch die Darstellung sub- 
stituierter Dimerer. So ergibt (9a) bzw. (1Oa) mit Methyl- 
amin (9c) bzw. (10c) [(Sc): Ausb. bezogen auf (66) 74%. 
Fp = 230-231 OC; ( 1 0 ~ ) :  Ausb. bezogen auf (76) 79%. Fp = 

212-214 "C]. die beim mehrstiindigen Envtirmen rnit 2 N 
HCl auf 70°C in die dimethylierten Dimeren (312) und (4c) 
iibergehen [(3c): Ausb. 54%. Fp ab 300°C (Zers.); (412): 
Ausb. 32%. Fp = 226-228 "C]. 
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EinflUD von Chlor als Substituent auf den Verlauf 
der 1,Zdipolaren Cycloaddition von 
Diazoalkanen 

Von M. Franck-Neumann I*] 

1,3-Dipolare Cycloadditionen von Diazoalkanen sind wohl- 
bekannte Reaktionen [I], die stereospezifisch [*I nach einem 
Synchronmechanismus verlaufen 131. Die elektronischen Ein- 
flusse der Substituenten an der Doppel- oder Dreifachbin- 
dung auf die Reaktionsgeschwindigkeit sind von Huisgen 
et al. untersucht wordenr31, jedoch ist uber den EinfluB nicht 
an der Doppelbindung stehender Substituenten wenig be- 
kannt. Wie wir fruher fanden. setzt sich das sehr reaktive, 
aber sterisch anspruchsvolle 2-Diazopropan quantitativ rnit 
cis-3,4-Dichlorcyclobuten (1) unter Bildung der isomeren 
Pyrazoline (2) und (3) (Verhlltnis 1 :2,5) um "N 

Wird diese Re. ktion rnit Diazomethan oder Diazoilthan 
durchgefuhrt, SI entsteht jeweils nur ein Pyrazolin [(4) bzw. 
f5)l. 
Die Addukte (c) und (5) zeigen im IR- und im UV-Spektrum 
die typischen Azo-Absorptionen: v(N=N) = 1540 cm-1; 
ha, (4 )  - 322 nmrsl; A,,, (5) = 325,5 nm; c = 300. Ihre 
NMR-Spektren tlhneln dem Spektrum des Pyrazolins (2) : 
andea als beim Pyrazolin (3) liegen die chemischen Verschie- 

bungen der Protonen H-2, H-3 und H-4 im gleichen Bereich. 
(4) und (5) sind - wie (2) - sehr vie1 polarer als (3) (Ver- 
halten bei der Dunnschichtchromatographie, LBslichkeit). 
Diese Ergebnisse konnen nur rnit der Annahme einer cisoiden 
Form fur die Pyrazoline (2 ) ,  (4) und (5 )  erklart werden. 
Dagegen reagiert cis-Dimethyl-1,2-cyclobutendicarboxylat [61 
nicht mit uberschiissigem Diazomethan; mit 2-Diazo- 
propan liefert es nur das Addukt (6) [v(N=N) = 1540 cm-1, 
A,,, = 328 nrn (c - 218), Ausb. 85%], dem nach NMR- 
spektroskopischen Untenuchungen die transoide Struktur 
zukommen SOH. 

Die Stereochemie der Pyrazoline (2 ) ,  (31, (5) und (6) (51 
wird auch durch ihre sensibilisierte Photolyser41 zu den Bi- 
cyclo[2.1 .O]pentanderivaten (2a), (3~) .  (5a) bzw. (6a) ge- 
sichert (keine Doppelbindung im IR; nur Endabsorption im 
UV). 

Die beiden Methylsinguletts von ( 3 4  und (60) erscheinen 
nahe beieinander rnit fast gleichen 6-Werten (0.96 und 1,27 
bzw. 0,98 und 1.21 pprn), wahrend bei (2a) ein groBer Unter- 
schied besteht (0,92 und 1,62 ppm). Demnach muD aus dem 
beobachteten 8-Wert von 1.02 ppm (Dublett rnit J = 6 Hz) 
geschlossen werden, daO sich die Methylgruppe von (5a) in 
exo-Stellung befindet. Auch das Signal von H-2 und H-3 
zeigt. daB (2a) und (5a) sowie (34 und ( 6 4  jeweils die 
gleiche Stereochemie haben mussen 171: 

(Za), 8 = 4,72 ppm 0, J = 2 und 2.5 Hz; (Sa), 8 = 4,74 ppm 
(T), J = 1,8 und 2.4 Hz; (3a), 6= 4,13 ppm (leicht aufgespaltenes 
Singulett), J = 0.8 und 0,8 Hz; (6a), 8 - 2.86 ppm (breites Singu- 
lett), J 5 0,8 Hz. 

Nach diesen Beobachtungen mull man annehmen, daD die 
Chloratome des cis-3.4-Dichlorcyclobutens im Ubergangszu- 
stand rnit den Stickstoffatomen der Diazoalkane in Wechsel- 
wirkung stehen und dadurch eine Orientierung der Molekule 
und eine Beschleunigung der Addition bewirkt wird. 
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