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Bei der Photolysc von Trifluoracetyl-diazoessigester in Aceton folgt der Bildung cines sub- 
stituierten 1.3-Dioxols (1 a) durch eine 1.3  : 1 '.2'-Cycloaddition des Trifluoracetyl-Lthoxycar- 
bonyl-cdrbens an das Losungsmittel eine Dimerisicrung zu Cyclobutan-Derivaten. Hierbei 
bilden sich durch nebeneinandcr ablaufende sensibilisicrte und unsensibilisicrte Cycloaddi- 
tionen drei Verbindungen (2a -4a), von denen zwei in ihrer Konstitution gesichert wurden. 

In Fortsetzung der Arbeiten uber das Verhalten des Trifluoracetyl-diazoessigesters 
bei der Photolyse 21 untersuchten wir die Reaktionsweise des intermediiir auftretenden 
Trifluoracetyl-iithoxycarbonyl-carbens in Aceton 1'. 

Bei der Aufarbeitung wurde neben einem flussigen Anteil in wechselnden Mengen 
eine kristallisierte Substanz isoliert, deren Elementaranalyse auf ein 1 : 1 -Addukt von 
Losungsmittel und Carben hindeutete, und deren Molekulargewicht von 480 auf eine 
Verbindung aus je 2 Molekeln der reagierenden Partner schlieRen IieB. Im TR-Bereich 
konnte neben der CF3-Gruppe nur eine scharfe Estercarbonylbande bei 1757/cm sicher 
zugeordnet werden, im UV zeigte die Substanz keine Absorption. Die Verseifung der 
Estergruppen gelang erst durch Erhitzen rnit konz. methanolischer Kalilauge unter 
RiickfluD. Als Aquivalentgewicht der Saure wurde 21 1 gefunden, was einer Dicarbon- 
saure entspricht. Gegenuber Sauren verhielt sich der Ester vollig indifferent. So loste 
er sich in konz. Schwefelsaure und fie1 beim Verdiinnen mit Wasser unverandert aus. 
Ebenso uberstand er die Behandlung rnit konz. Bromwasserstoffsaure im Bombenrohr 
bei 180". Lediglich mehrstiindiges Erhitzen rnit jodhaltiger Jodwasserstoffsaure auf 
130" im Bombenrohr lieferte Jodoform und Aceton in jeweils etwa 40proz. Ausbeute, 
berechnet auf zwei im Molekiil eingebaute Acetonreste. Auch die Dicarbonsaure gab 
dasselbe Resultat. Gegenuber Oxydationsmitteln (Kaliumpermanganat, Brom) ver- 
hielt sich das Produkt vollig indifferent. Nach der Reduktion des Esters rnit Lithiuni- 
aluminiumhydrid konnte der Cyclus Zuni Ausgangsprodukt durch Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessig und Veresterung rnit khanol /HCI  geschlossen werden. 

1) 11. Mitteil.: F. Weygand, H.  Dworschak, K .  Koch und St. Konstas, Angew. Chem. 73, 

2) F. Weygnnd, W.  Schwenke und H . J .  BeAfrnunn, Angew. Chem. 70, 506 (1958). 
409 (1961); Dissertat. H. Dworschnk, Techn. Hochschule Miinchen 1962. 
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Durch die genannten Reaktionen konnte niit Sicherheit eine C - C-Verknupfung 
oder eine Enolatherbildung bei der Reaktion des Acetons mit dem Carben ausgeschlos- 
sen werden, wie sie von Kharasch und Mitarbb.3) im Falle des Diazoessigesters beob- 
achtet worden ist. 

Untersuchung des fliissigen Anteils 

Weiter in unseren Bemiihungen um die Strukturaufklarung des Festproduktes kamen 
wir erst, als das bei der Photolyse entstehende flussige Produkt untersucht wurde. Es 
hat die Struktur l a ,  wie sich aus folgenden Feststellungen ergibt. 

R = C2Hs 

1 a hat dieselhe Elementarzusammensetzung wie das kristallisierte Produkt, jedoch 
nur das einfache Molekulargewicht (bestimmt am Amid in Campher). Im IR-Spektrum 
besteht der wesentliche Unterschied gegenuber dem Dimeren im Auftreten einer C =C- 
Schwingung bei 1670/cm und der Verschiebung der C -0-Schwingung nach niederen 
Frequenzen (1745icm). Ferner besitzt die Verbindung ein Maximum bei 270 nm. 1 a 
addiert Lwar kein Brom, Pifit sich aber leicht rnit Permanganat oxydieren, wobei 
Oxalsaure und Aceton entstehen. Beim Hydrieren mit H2/Pd in Athanol wird 1 Mol- 
aquiv. Wasserstoff aufgenommen. Sowohl aus l a als auch aus dem Hydrierungspro- 
dukt wird durch Hydrolyse rnit verd. Sauren Aceton freigesetzt. Fur den aus Aceton 
gebildeten Molekulteil verbleibt somit nur die Mijglichkeit einer acetalartigen Struktur 
(la). Die Doppelbindung mul3 sich zwischen den C-Atomen 2 und 3 der ebemaligen 
Diazoverbindung befinden, denn sowohl deren Kohlenstoffgerust als auch die funktio- 
nellen Gruppen an C-1 und C-4 der Diazoverbindung sind in 1 a unverandert vorhanden. 
In Ubereinstimmung hiermit bildet sich aus 1 a an der Luft 4.4.4-Trifluor-2.3-dioxo- 
buttersaure-athylester-dihydrat. 

F3C- C(OH)l-C(OH)Z -COzCzHs 

Es wurde durch Vergleich rnit authentischem Material41 identifiziert. Die Sauerstoff- 
empfindlichkeit von l a  (oder von dessen Hydrolyseprodukt) steht im Einklang mit der 
endiolartigen Struktur. Mit salzsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazinlijsung liefert l a  
das TrifluormethylgIyoxal-[2.4-dinitro-phenylosazon], identisch rnit der aus 4.4.4-Tri- 
fluormethyl-2.3-dioxo-buttersaure-~thylester-dihydrat erhaltenen Verbindung. Dieser 
Abbau von l a  hat eine Parallele im Verhalten der strukturell verwandten Oxazole-5). 

Es durfte sich hier um die erste Darstellungl) eines nicht an aromatische Systeme 
ankondensierten 4.5-substituierten 1.3-Dioxols handeln, dessen Synthese auf dem von 
Field61 angegebenen Wege zur Darstellung des Grundkorpers dieser Verbindungsklasse 

3) M. S. Kharasch, Th. Rudy, W. Nudenberg und G. Buchi, J. org. Chemistry 18. 1030 (1953). 
4) H.-J. Bestmann und 0. Klein, Liebigs Ann. Chem. 676, 97 (1964). 
5 )  H. Bredereck, R .  Gompper, F. Reich und H. Gotsmann, Chem. Ber. 93, 2010 (1960). 
6) N .  D. Field, J .  Amer. chem. Soc. 83, 3504 (1961). 
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nicht moglich ist. In der Zwischenzeit wurden von Ried und Oirirnn7) mehrere der- 
artige 4.5-substituierte Dioxole auf analoge Weise hergestellt. 

Wihrend Ried7) als Primarschritt die Anlagerung des Carbonylsauerstoffatoms der 
Diazoverbindung an das polarisierte C-Atom des Reaktionspartners rnit nachfolgen- 
der Stickstoffeliminierung und RingschluR annimmt, in erster Linie urn das Ausbleiben 
der Wolffschen Umlagerung zu erklaren, sind wir auf Grund unserer bisherigen Er- 
gehnisse1.21 uberzeugt, da0 das Carben als echte Zwischenstufe auftritt und mit den1 
Aceton aus der im Formelhild wiedergegebenen mesomeren Form heraus reagiert. 

R1 R2 

COzCzII, COzC2H5 
C02CH3 COZCH3 
COzH COzH 
COKH2 COXH2 
CHzOH CHaOH 
C N  CN 
CHzOH C H = N , ~ - C B H ~ ( N O , ) , - ( O . ~ )  

Dimerisierungsversuche 

Wir bestrahlten nun 1 a in verschiedenen Losungsmitteln und konnten erwartungs- 
gemalj dasselhe kristallisierte Produkt wie hei der ursprunglichen Belichtung der Diazo- 
verbindung in Aceton isolieren. Nicht umgesetztes 1 a lieB sich durch Digerieren mit 
verd. Natronlauge abtrennen, da es im Gegensatz zum Dimeren leicht verseifbar ist. 

Dunnschichtchromatographisch sind drei Verbindungen nachzuweisen, von denen 
die mit dem geringsten R,-Wert (2a) durch verlustreiches Umkristallisieren rein erhal- 
ten werden kann. 

Schwierigkeiteii bercitctc die Sichtbarmachung der Flecken auf den IXinnschichtplatten 
(Silicagel) wcgcii der chemischen Indiffcrcnz der Verbindungen. SchlicBlich bewahrte sich 
folgende Technik : Die getrockneten Plattcn wurden niit konz. SchwcfclsLure/Dichromat- 
Losungen bespriiht. Dabci cntfarbtc die oherste Zonc sofort das Dichromat. Nachdem a n  der 
Ldborluft die Platte grunlich durchscheinend geworden war! konnte man die beidcn anderen 
Zonen als matte Flecke erkennen. Auch gaschromatographisch an einer Kapillarsiiule IieRen 
sich drei Verbindungen nachweisen. 

2 3 4 5 

7) W. Ried und J. Ommn,  Liebigs Ann. Chem. 673, 120 (IY64). Offenbar wurde unsere 
Veroffentlichung I )  ubersehen. 

l Y *  
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Fur die Cyclophotodimerisierungsprodukte von 1 a, um die es sich hier zweifelsohne 
handelt, gibt es vier Strukturmaglichkeiten (2 bis 5), die durch eine trans-Kopf-Kopf- 
bzw. Kopf-Schwanz-Addition und eine cis-Kopf-Kopf- bzw. Kopf-Schwanz-Addition 
zustandekommen. 

Wir versuchten nun, die Dimerisierungsreaktion zu steuern, um festzustellen, ob sie 
ahnlichen Regeln gehorcht wie z. B. den bei der Dimerisierung von Cumarins) oder 
Cyclopentenon 9 )  gefundenen 101. 

Zunachst wurde 1 a in Benzol mit einer von einem Glaskiihler umgebenen UV-Lampe 
bestrahlt. Nach 60 Stdn. konnte es unverandert zuruckgewonnen werden. Daraufhin 
wurde unter denselben Bedingungen unter Zusatz von etwas Benzophenon als Sensi- 
bilisator belichtet. Bei einem Umsatz von 82% an l a  konnten an Dimeren ausschliel3- 
lich 2a und 3a festgestellt werden. (Die Zuordnung der Strukturformeln erfolgt bereits 
hier zwecks besserer Ubersichtlichkeit im Vorausgriff auf die nachfolgenden Struktur- 
beweise.) Umgekehrt trat bei der Belichtung von l a  in QuarzgefaiBen ohne Sensibili- 
sator nie die dritte Verbindung allein auf, stets bildeten 2a und 3a den Hauptteil, 
gleichgiiltig, welches Losungsmittel verwendet wurde (vgl. Tab. 1 ) .  

Tab. 1. Photochemische Umwandlung von 2.2-Dimethyl-5-trifluormethyl-4-athoxycarbonyl- 
1.3-dioxol (1 a) 

Konz. an l a  Umsatza) Verhaltnis h) dritte Ver- 
(Gew.- x)  ( %) 2a:  3a bindungc) (%) Losungsmittel 

Benzol 32.5 O d )  

Benzol + 32.5 82.5d) 5.17 0 
Benzophenon 
Benzol 50 97 4.12 10 
Acetonitril 21.4 12 5.27 20 
Acetonitril 43.4 79 5.38 10 
Acetonitril 60.7 78 5.53 10 
Acetonitril 75 86 5.58 10 
Aceton 
Aceton 
Athanol 
Aceton t 
2 % Trifluor- 
acetyl-diazoessig- 
ester (Ohne l a )  

32 63 6.27 20 
53 80 5.15 25 
53 64 5.47 10 

25 e )  5.04 nicht 
bestimmt 

a) Ber. aus dem Riickstand nach Behandlung mit verd. Natronlauge. b) Ber. aus den Pedkhiihen der Gas- 
chromatogramme. C )  Aus den den Gaschromatogrammen geschatzt, Umsatz = 100 % gesetzt. d) UV-Lampe im 
Glaskiihler, in allen anderen Fallen Quarrkiihler. e )  Ber. auf eingesetzte Diazoverbindung. 

8) G .  0. Schenck, J. v .  Wilucki und C.  H. Krauch, Chem. Ber. 95, 1409 (1962). 
9) Ph. E. Eaton, J .  Amer. chem. SOC. 84, 2344 (1962). 

10) Seit AbschluB unserer Arbeiten im Jahre 1963 ist iiber das Thema der Photodimeri- 
sierung eine Reihe von Arbeiten erschienen, vgl. z. B. 10a) G. S. Hammond, Ch. A .  Stout 
und A .  A .  Lamola, J. Amer. chem. SOC. 86, 3103 (1964); lob) H. Morrison, H. Curtis 
und T. McDowell, J. Amer. chem. SOC. 88, 5415 (1966); 1 0 ~ )  J. L. Ruhlen und P .  A.  Leer- 
makers, J .  Amer. chem. SOC. 88, 5671 (1966); 10d) C.  H. Krauch, s. Farid und G .  0. 
Schenck, Chem. Ber. 99, 625 (1966); W. Hartmann und R .  Steinmetz, Chem. Ber. 100, 
217 (1967). 
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Offensichtlich geht also 1 a auch ohne Zusatz eines speziellen Sensibilisators in 2a 
und 3a uber. Wenn man den fur die Bildung von trans-Isomeren aufgestellten mecha- 
nistischen Uberlegungen folgt, denen ein Triplett-Ubergangszustand zu Grunde liegt, 
kann man schlieBen, daB dieser Zustand fur l a  sehr leicht erreichbar ist. In diesem 
Zusammenhang sei insbesondere auf die nach AbschluB unserer Untersuchungen 
erschienene Veroffentlichung von G. S. Hammond und Mitarbb. Ioa) hingewiesen. 

Konstitutionsermittlung der Isomeren 2a und 3a 

Zur definitiven Aufklarung der vorerst aus Analogiegrunden angenommenen 
Konstitution der Dimeren standen, da chemische Abbaumethoden an der Stabilitat 
der Verbindungen scheiterten und auRerdem bei der angenommenen Struktur eine 
Uberfuhrung in eine bekannte Verbindung aussichtslos erschien, in erster Linie nur 
physikalische Methoden zur Verfugung. 

Alle drei Dimerisierungsprodukte, die durch praparative Diinnschichtchromatogra- 
phie getrennt und deren Reinheit gaschromatographisch uberpriift wurde, zeigtcn 
scharfe Schmelzpunkte. 2a und 3a haben dieselbe elementare Zusammensetzung 
und ihre Massenspektren zeigen praktisch keine Unterschiede (Tab. 2). 

Tab. 2. Charakteristische Massenzahlen der Dirneren 

M M -14 M-72 M-130 M/2 

2a 480 466 408 350 240 
3a 480 466 408 350 240 
dritte Verbindung 408 394 335/336 2 7 7 / 2 7 8 240 und 168 

Das Signal Ma/2 = 240 war in allen Spektren das intensivste und stimmt mit dem 
Mo1.-Gew. des Monomeren iiberein, das im Massenspektrometer demnach das 
Hauptzerfallsprodukt darstellt. 

In den IR-Spektren von 2a und 3a ist im Gegensatz zum Spcktrum von l a  keine 
C=C-Schwingung mehr vorhanden, dafur treten neue scharfe Signale bei 1295, 1020, 
924 und 887/cm auf. Zumindest ein Teil von ihnen ist dem Cyclobutanring zuzuordnen. 
Die in der Literatur zu findenden diesbezuglichen Angaben sind nicht eindeutigll-13). 

Die Protonenresonanzspektren von 2a und 3a zeigen neben den Signalen der Athyl- 
estergruppen zwei Singuletts im Verhaltnis 1 : 1 bei 1.43 und 1.62 ppm bzw. bei 1.48 
und 1.57 ppm14J, die den in bezug auf die Z-Achse des Molekuls nach innen bzw. nach 
auBen weisenden Methylgruppen zuzuordnen sind. Durch die raumlichen Verhaltnisse 
in den Dimeren sind somit im Gegensatz zu 1 a die beiden Methylreste der Isopropyli- 
dengruppen unter sich nicht mehr aquivalent, doch ordnet sich nun jedem Methylrest 
jeweils eine aquivalente Gruppe aus der zweiten Halfte des Molekuls zu. Dies gilt 

11) L. W. Murrison, J .  Amer. chem. SOC. 78, 500 (1956). 
12) G .  W. Grif3n, J .  E. Businsky und A. F. Vullturo, Tetrahedron Letters [London] 1966, 13. 
13) M. Avram, Gh. Mateescu, I .  G.  Dimlescra, E. Muricu und C.  D .  Nenitzescu, Tetrahedron 

Letters [London] 1961, 21. 
14) Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem Varian-A-60-Gerat aufgenommen. Die 

chemischen Verschiebungen 8 sind in pprn gegen Tetramethylsilan (8 = 0.00) angegeben. 
Alle Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff aufgenornrnen. 
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streng nur fur das Isomere 3a, praktisch aber auch fur 2a, da die theoretische DZd- 
Symmetrie des Cyclobutanringes infolge der niedrigen Umwandlungsenergie in eine 
Pseudo-D,,-Symmetrie ubergeht '5). 

Aus den Symmetrieverhaltnissen folgt weiter, daB 2a ein Racemat sein mu& wah- 
rend 3a  ein Symmetriezentrum besitzt und daher nicht in optische Antipoden spaltbar 
sein darf 16-18). 

Die Racematspaltung lie13 sich rnit der aus 2a  durch Verseifen gewonnenen Saure 
(2c)  tatsachlich durchfuhren. Fur den Versuch verwendeten wir ein Gemisch aus 2c 
und 3c ( 5 :  1). Mit Cinchonin kristallisierte aus Athanol/Wasser ein Salz mit dem schar- 
fen Schmp. 228" aus, wahrend der Ruckstand eine zahe Masse bildete. Die aus dem 
Salz freigesetzte Saure zeigte optische Aktivitat, die durch Wiederholung des Vorgan- 
ges auf einen Endwert von [a]::6 : -16.5" (Athano]) gesteigert werden konnte. Durch 
Veresterung rnit Diazomethan und Diinnschichtchromatographie wurde sichergestellt, 
da13 die optisch aktive Saure nur aus der Komponente 2 bestand. Auch die Restsauren 
wurden rnit Diazomethan verestert und dunnschichtchromatographisch getrennt. 
Wahrend die Komponente 2b optisch aktiv ist ([a]:i6: +5.3" in Athanol), ist die Ver- 
bindung 3b optisch inaktiv. 

Um auszuschlie13en, da13 der racemischen Form die Struktur 5 zukommt, die eben- 
falls ein Racemat darstellt, wurde der Diester 2a mit Lithiumaluminiumhydrid redu- 
ziert, wobei sich neben dem Dialkohol2e auch der Aldehydalkohol bildete, der zwecks 
Abtrennung vom Dialkohol in das 2.4-Dinitrophenylhydrazon 2g ubergefuhrt wurde. 
Dieses zeigte im Fluorresonanzspektrum (bei 5.9 MHz aufgenommen) zwei im 
Verhaltnis 1 : 1 stehende Signale bei 3725 und 3750 Hz, wahrend der Ester 2a ein 
einziges Signal bei 3695 Hz lieferte. Nur wenn die in optische Antipoden spaltbare 
Verbindung die Struktur 2 hat, verlieren die beiden Trifluormethylgruppen im 
Dinitrophenylhydrazon ihre Aquivalenz, wahrend dies beim Vorliegen der Struktur 
5 nicht der Fall ist. 

Als weitere Moglichkeit zur Sicherung der Struktur zogen wir die Messung und 
Berechnung der Dipolmomente in Betracht. Der Diester 2a zeigte ein Dipolmoment 
von 4 D, wahrend der berechnete Wert bei 2.54 D liegt. Es ist anzunehmen, da13 
infolge sterischer Hinderung die fur eine Berechnung notwendige Voraussetzung der 
freien Drehbarkeit der Alkoxycarbonylgruppen nicht gegeben ist. Als Alternative 
bot sich die Uberfiihrung der Ester in ein fur die Berechnung geeigneteres Derivat an. 
Es ergaben sich ungewohnliche Schwierigkeiten. Eine Umwandlung der Estergruppen 
in Methylgruppen gelang nicht, da sich der Dialkohol 2e weder in das Jodid uberfuh- 
ren lie13 noch der Bis-p-toluolsulfonsaureester mit LiAIH4 im gewunschten Sinne 
reduzierbar war. Auch die Umsetzung rnit Ammoniak in das Bis-amid, um aus diesem 
das Dinitril zu gewinnen, mifilang. Erhitzen mit konz. Ammoniak im Autoklaven lie13 
den Ester unverandert. 

15) G. W. Rathiensir., N.  K .  Freeman, W. D .  Gwinn und K.  S. Pitzer, J. Amer. chem. SOC. 
75, 5634 (1953). 

16) R .  Stoermer und G .  Forster, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1255 (1919). 
17) R .  Stoermer und F. Scholtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 85 (1921). 
18) J .  H .  BrewAfer, J. Amer. chem. Soc. 81, 5490 (1959). 
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l a  

P,O, dimere ~ r ~ n o ~ n g  ---.+- 
+ % + 3 a  

dimere --< 4e Hi306 
Bis-amide “% Dinitrile C2H5011 2f -t 3f 

SchlieBlich lieBen sich die Dinitrile auf folgendem Wege gewinnen (vgl. Formel- 
schema) : Aus dem 2.2-Dimethyl-5-trifluormetliyl-4-iithoxycarbonyl- 1.3-dioxol (1 a) 
wurde mit Aminoniak das Amid (1 b) hergestellt, das mit P205 in das Nitril (Ic) ver- 
wandelt wurde. Sowohl l b  als auch l c  lieBen sich photochemisch in hohen Ausbeuten 
dimerisieren und das dimere Amid konnte mit PzO5 in das dimere Nitril verwandelt 
werden. Die dimeren Nitrile wurden dunnschichtchromatographisch in zwei Kompo- 
nenten getrennt (Verhaltnis 1 : 4), von denen die am weitesten wandernde und in 
geringerer Menge vorhandene durch Dichroniat/Schwefelsaure auf den Dunnschicht- 
platten oxydierbar ist, wahrend dies bei der Hauptkomponente nicht der Fall ist. 
Die gaschromatographi4che Untersuchung zeigte, daB die Hauptkomponente selbst 
aus zwei Verbindungen besteht (Verhaltnis 7 :  I), die in  konz. Schwefelsaure + Athanol 
in geringen Ausbeuten die Diester 2a und 3a lieferten. 

In Tab. 3 sind die fur die Dinitrile berechneten und gemessenen Dipolmomente 
gegenubergestellt. Auch unter Berucksichtigung der Tatsache, daB 2f etwa 12 ”/, 3f 
enthalt, ist die Ubereinstimmung der beiden Werte in der ersten Spalte als gut zu 
bezeichnen. 

Tab. 3.  Berechnete und gefundene Dipolniomente (in Debye) der Dinilrile 

2f 3f 4e 5, Rl=RZ=CN 

Ber. 1.61 0 5.9 4.02 
Gef. 1.73 7.1 

Untersuchung des cis-Isomeren 

Der fur 4 e  gemessene Wert (Tab. 3) fur das Dipolmoment entspricht am ehesten 
dem cis-Kopf-Kopf-Addukt. Doch mussen die fur die beiden cis-Formen berechneten 
Werte mit groRer Zuruckhaltung beurteilt werden, da bei einer Modellbetrachtung, 
z. B. an Dreiding-IModellen, LU sehen ist, daB die beiden nach innen zeigenden Methyl- 
gruppen der lsopropylidenreste raumlich praktisch an derselben Stelle liegen rnii13tm. 
Als Folge davon mu8 eine nicht kalkulierbare Verzerrung der normalen Bindungs- 
winkel eintreten, die eine exakte Berechnung des Dipolmomentes unmoglich macht. 
DaB die Methylgruppen einander im Wege sind, laBt sich am Dinitril 4e gut in1 hoch- 
aufgelosten IR-Spektrum erkennen. Wie namlich de Vries und Ryason 19) gezeigt 
habm, verschieben sich die Schwingungsbanden Tterisch stark bchinderter aliphati- 
scher gesattigter C ---Bindungen nach ungewohnlich hohen Frequenzen (bis 
3055/cm). Wahrend das Gemisch der trans-Dinitrile 2f und 3f zwei CH-Schwingungen 

L. deVries und P .  R.  Ryason, J org. Chemistry 26, 621 (1961). 
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bei 3000 und 3010/cm zeigt, treten beim cis-Isomeren 4f neben der starken Bande bei 
3000/cm drei schwachere bei 3017,3029 und 3050/cm auf, da durch die starke sterische 
Hinderung die Aquivalenz der einzelnen CH-Bindungen in diesen Methylgruppen 
verlorengegangen ist . 

Die bei der Belichtung des Athylesters l a  erhaltene ,,dritte Verbindung" (Tab. 1 )  
unterscheidet sich von 2a und 3a sowohl in der Elementaranalyse als auch in den 
NMR- und Massenspektren. 

Die Elementaranalyse des Athylesters (wir formulieren ihn vorlaufig als 4a und 
nicht als 5 (R1 = C02C2H5, R2 = H)) deutet den Ersatz eines Athoxycarbonylrestes 
durch ein H-Atom an, was durch die Analysen der Carbonsaure (4c) und des Methyl- 
esters (4b) sowie durch die Bestimmung des Aquivalentgewichtes gesichert ist. 

In Ubereinstimmung damit stehen auch die NMR-Spektren, welche die 4 Methyl- 
gruppen der Isopropylidenreste nicht mehr als zwei Singuletts wie bei 2a und 3a 
zeigen, sondern fur die exo-Methylgruppen je ein in der Spitze etwas verbreitertes 
Signal bei 1.6 bzw. 1.56 ppm und fur die endo-Methylgruppen ein als Multiplett aus- 
gebildetes Signal bei 1.45 ppm besitzen. Dieses lost sich bei 80" in zwei bei 1.48 und 
1.42 ppm liegende schmale Multipletts auf. Im Spektrum des Methylesters (4b) 
erscheint neben der Methylestergruppe bei 3.84 ppm ein weiteres scharfes Singulett bei 
4.76 ppm (Cyclobutan-CH). Die Intensitaten samtlicher angegebener Signale stehen 
zueinander in den zu fordernden Verhaltnissen 3 : 3, 3 : 3 und 3 : 1. 

In Ubereinstimmung mit den Elementaranalysen und den Kernresonanzspektren 
steht das Massenspektrum von 4a (Tab. 2), das den Massenpeak (m/e = 408) und die 
beiden Molekulhalften (m/e = 240 und 168) zeigt, wahrend in den Spektren von 2a 
und 3a nur identische halbe Molekiile (m/e = 240) auftreten. 

Es muB somit bei der Entstehung von 4a oder bei der Aufarbeitung zu einer Eli- 
minierung einer Athoxycarbonylgruppeunter Ersatz durch ein H-Atom gekommen sein. 
Naheres hieruber ist noch unbekannt. Die in 4c noch vorhandene Carboxylgruppe 
kann auch durch eine Atznatronschmelze bei 350" nicht eliminiert werden. Die trans- 
Formen 2c und 3c dagegen zersetzen sich erst oberhalb 300" ohne vorherige Decarb- 
oxylierung unter Dunkelfarbung. 

eitere Untersuchungen mussen zeigen, ob die ,,dritte Verbindung" wirklich die 
titution 4a hat oder ob sie 5 (R1 = COzCzHs, R2 = H) entspricht, nachdem 

Kvauch, Fuvid und Schenck 20) bei der photochemischen Dimerisierung von Cumarin 
neben den trans-Verbindungen erstmals beide cis-Formen isolieren konnten und man 
damit nicht in Analogie zu fruheren Veroffentlichungen das Isomere 5 ausschliefien 
kann. 

Die ungewohnlich hohe Stabilitat der Ketalgruppierungen in den Dimeren beim 
Versuch der sauren Hydrolyse steht mit den besonderen sterischen Verhaltnissen der 
Verbindungen im Einklang. Das Cyclobutangerust, das eine ,,auf Liicke"-Stellung 
der Substituenten praktisch nicht zulaBt, erzwingt eine Verkurzung der Abstande der 
Substituenten, die bei der hier vorliegenden Persubstitution zu einer derartigen 
Zusammendrangung fuhrt, daI3 die Verbindungen Angriffen von Reagentien kaum 

20) C. H.  Krauch, S .  Farid und G. 0. Schenck, Chem. Ber. 99, 625 (1966). 



1968 Reaktionen des Trifluoracetyl-athoxycarbonyl-carbens (111.) 297 

zuganglich sind. Dazu kommen noch die wie Schutzschirme iiber die sauerstoff- 
haltigen Ringe gestellten Methylgruppen. Dan dies eine reale Bedeutung hat, zeigt sich 
an dem aus 2-Methyl-4-athoxycarbonyl-5-trifluormethyl-oxazol erhaltenen Cyclo- 
butanderivat 21). 

Wir danken dem Bundesministerium fiir Ct'issensehaftliche Forsehung fur die Forderung der 
Arbeit, Herrn Prof. H.-G. Boit, Beilstein-lnstitut, Frankfurt am Main, fur den Nomenklatur- 
vorschlag; Herrn Prof. G. Kresze, Techn. Hochschule Munchen, fur die Beratung bei Berech- 
nung und Messung der Dipolmomente sowie Herrn Dr. H. Kelker, Farbwerke Hoechst AG, 
fur Fluoranalysen. 

Beschreibung der Versuche 

2.2-Dimethyl-5-trifEuormethyl-4-athox~:cctrbonyl-I.J-dioxol (la) : Eine 5 proz. Losung von 
Triffuoracetyl-diazoe~sigesfer 2) in Aceton wurde in einer mit Ruhrer und UV-Tauchlarnpe 
(Hanau S 8 1 in einem wassergekuhlten Quarzmantel) versehenen Uniwalzapparatur belichtet. 
Ndch 12 Stdn. betrug die Ausb. 50 7; (ber. auf Diazoverbindung). Sdp.10 78 -79". 

C9HllF304 (240.2) Ber. C 45.01 H 4.62 Gef. C 44.31 H 4.66 

Zum Nachweis der Doppelbindung wurden 20 mMol1  a in absol. Athanol mit Pd-BaS04/H2 
hydriert. Es wurde die ber. Menge H2 aufgenommen. Sdp.10 90". Aus dem Hydrierungsprodukt 
wurde durch Hydrolyse mit salzsaurer 2.4-Dinifro-phenylh1,drazin-Losung das Aceton-r2.4- 
dinitro-phenylhydrazon] gefallt, Schmp. und Misch-Schmp. 125". 

TrifEuorme/hylglyoxal-bis-~2.4-dirritro-pl~enylhydrazon~ wurde aus 1 a durch mehrstdz. Er- 
hitzen mit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenylh)..drazin-Liisung auf dem sied. Wasserbad erhalten. 
Das gleichzeitig gebildete Aceton-Derivat wurde durch Auskochen mit Athanol entfernt, 
Schmp. 255" (Dimethylformamid). 

C ~ ~ H ~ F ~ N ~ O S  (486.3) Ber. C 37.04 H 1.87 N 23.05 Gef. C 37.92 H 2.18 N 22.05 

Durch Verkochen von Trifluordiazoaceton mit salzsaurer Dinitrophenylhydrazin-Losung 
wurde ein authent. Produkt hergestellt, Schmp. und Misch-Schmp. 254". 

2.2-Diniethyl-5-rri~uormethyl-4-carbamoyl-1.3-dioxol(l b) : Durch Schutteln mit konz. waBr. 

C7HsF3N03 (21 1.1) Ber. C 39.82 H 3.83 F 27.00 N 6.63 
Gef. C 39.91 H 3.82 F 24.20 N 6.47 Mol.-Gew. 212.5 (Campher) 

2.2-Dime/hyI-5-triJluormethyl-4-c.van-I.3-dioxal (1 c): Das Amid 1 b wurde, fein pulveri- 
siert, in einem Rundkolben mit einem gronen UberschuB an P2O5 innig vermischt. Sodann 
wurde bei inaRigem Unterdruck auf 180" erhitzt und das gebildete Nitril i n  einer auf -30" 
gekiihlten Vorlage aufgefangen. Ausb. maximal 50 x, Sdp.lo 40". 

C ~ H ~ F ~ N O Z  (193.1) Ber. C 43.55 H 3.13 N 7.26 Gef. C 43.11 H 3.10 N 6.81 

Ammoniak (3 Stdn. bei 207 aus l a .  Schmp. 147' (Ligroin). 

4.4.4-Tri~uor-2.3-diono-buttersaz1re-iithykster-di/rydra~: Die Verbindung bildete sich beim 
Stehenlassen von l a  auf einem Uhrglas an der Luft iiber Nacht. Schon nach 1 Stde. begann 
die Abscheidung von Kristdllen. Scbmp. 76" (Benzol), identisch nach Schmp. und Misch- 
Schmp. mit einer authent. Probed). 

ChH9F306 (234.1) Ber. C 32.45 H 3.94 F 24.35 Gef. C 31.11 H 3.85 F 24.10 

21) H. Dworschak und F. Weygand, Chern. Ber. 101, 302 (1968), nachstehend. 
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Dimerisierungsversuche 

Die Photolysen erfolgten bei pr&para!iven Ansitzen in der oben beschriebenen Apparatur 
(in zwei Ausfuhrungsformcn zu 160 und 350 ccm). Fur analytische Versuche (Aufstellung von 
Tab. 1) wurde die Lampe in ein Wasserbad gestellt, und die Proben wurden in Quarzrohrchen 
von 5 ccm Iirhalt so am Kuhler befestigt, daR sie zum gronten Teil in das Wasser eintauchten. 
Sie wurden unter einer Stickstoffatmosphare gefullt und waren mit Gummistopfen ver- 
schlossen. Die Dauer einer solchen Bestrdhlung betrug in der Regel 50 Stdn. Nach der Ent- 
fernung der Losungsmittel wurde der Ruckstand mit verd. Natronlauge geschuttelt, scharf 
abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden an einer 50-m-Kapillarsiule (Stahl), 
belegt mit OS 138, bei 175" mit N2 als Tragergas (1.20 Nccm/Min.) durchgefuhrt. 

Praparative Trennung der Isomeren 

I t .4t: 2c.3c-Bis-i.sopropylidendioxy-3t.4c-bis-trifliiormeth~~l-cyclobutaii-dicurbons~ure - i Ir. 2t) 
diiithylesier (2a), 

I t . 2 :  3c.4c-Bis-isopropyiidendiox.v-2c.4t-bis-tri~uorniethyi-cyclobutan-dicarbon.~aure - ( Ir .  3ti 
diathylester (3a) 

und It.41:2~.3t-Bi~s-i~sc?propylidendi~x.~-.~c.4c-his-tri~i~ormt.thyl-cyclobntr1n-cc1rbon.s~ur~-~Ir~- 
uthylester (4a) 

Der bei der Photolyse von l a  erhaltene feste Ruckstand wurde zunichst einmal aus Metha- 
nol umkristallisiert, wobei fast reines 2 a  erhalten wurde. Der Ruckstand ails den Mutter- 
laugen wurde, in Chloroform gelost, aiif Dunnschichtplatten (Kieselgel G nach Stahl, 0.5 mm 
Schichtdicke) mit BenzoliPetrolither (2: 1 v/v) getrennt. Die Zonen konnten nach Trocknen 
der Platten bei Betrachtung gegen eine Lichtquelle mit dem bloljen Auge erkannt werden. 
Nach der Elution der Zonen mit Chloroform und Eindampfen wurde aus Methanol umkristal- 
lisiert. 2a,  Schmp. 1 l4-116~', 3a, Schmp. 140-142", 4a  Schmp. 101 -103". 

C18HzzFoO8 (480.4) Ber. C 45.01 H 4.62 F 23.73 
2 a :  Gef. C45.12 H 4.69 F22.10 
3 a :  Gef. C 41.97 H 4.48 F 22.87 

CljH18FhOh (408.3) 4a:  Ber. C 44.12 H 4.44 Gef. C 44.26 H 4.51 

Reaktioneu mit den Isomeren 2 a  uud 3a 

a) Verseifung: €in Gemisch der Ester, etwa 85 "/b 2 a  enthaltend, wurde in konz. methanol. 
KOH-Losung mehrere Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. wurde der Ruck- 
stand mit Salzsaure digericrt und anschlieBend das schwerlosliche Kaiiumsalz mit Ionenaus- 
tauscher (Dowex SO) in Methanolj'Wasser zerlegt. Ausb. 83 %, Schmp. 296-300 (aus Eis- 
essiglwasser 1 : 1 oder Methanol/Wasser 1 : 4). Elenientaranalyse s. unter Racematspaltung. 
Aquiv.-Gew. Ber. 21 2, Gef. 21 1 (0.1 n NaOH). 

b) Oxydutions- und Hydro1.vseversuche: Ein mit LiAIH4 reduziertes Gemisch von 2a und 3a 
(vgl. weiter unten) wurde 6 Stdn. in Eisessig mit Chromsuure unter RuckfluB erhitzt. Nach 
Eindampfen i. Vak. wurde das in Wasser unlosliche Chromsalz der Dicarbonsiiure mit Dowex 

rlegt, worauf mil Athanol/HCl verestert wurde. Der Misch-Schmp. stimmte mit dcm 
p. des ursprunglichen Estergemisches uberein. 

Jodhaltige Jodwasserstojjsaure und das Estergemisch wurden 16 Stdn. im Bombenrohr 
auf 130" erhitzt, worauf das freigesetzte Aceton als 2.4-Dinitrophenylhydrazon gefallt wurde, 
Ausb. 46 %. Bei einem Blindversuch rnit Aceton wurden 42 "/, als Dinitrophenylhydrazon 
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erhalten. Der Rest hei beiden Versuchen bestand aus Jodoform. Zu desscn quantitativer 
Bestimmung wurden die Dicarbonsiiuren eingesetzt, Ausb. 38 %, Schmp. und Misch-Schmp. 
117'. 

Racematspnltirng der Dicarbonsauren 

9.58 mMol des durch alkalischc Esterverseifung erhaltencn Suuregemisches (s. ohen) 
wurden mit 9.45 mMol Cinchonin in der Hitze in der gerade ausreichenden Mengc Athanoll 
Wasser ( I  :I vlv) gelost. Bei 70" setzte bereits Kristallisation cin. Bei 30" wurde abgcsaugt 
und dcr Niederschlag aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Schmp. 228" (Zers.). 

C ~ 4 H ~ 4 F 6 0 ~ . C i 9 H 2 2 N ~ 0  (718.6) Ber. C 55.15 H 5.05 N 3.90 
Gef. C 54.93 H 5.04 N 4.00 

Das Cinchoninsizlz wurde in verd. Nutronluuge aufgeschlammt, das ausgefallene Cinchonin 
abgesaugt und die freie Dicarhonsaure i -~-lt.4t:2c.3c-Bis-isoprop.~lidendioxy-3t.4c-bi~~-tri- 
,/lirormethyl-cyclob~rt~n-dicnrbons~ure-~ lr.2t) (2c) mit Snlzsdirre ausgefallt, Schmp. 300 ~ - 302" 
(Zers.), [a]::,: ~~ 11.0" (c = 2 in Athanol). Nach Wiederholung der Cinchoninsalzbildung 
und erneuter Freisetzung der Saure Schmp. 302' (Zers.), [E]::~: --16.5" (c -= 2 in Athanol). 

C14H14F60~ (424.3) Ber. C 39.63 H 3.33 Gef. C 39.65 H 3.39 

Die optisch aktive Siiure wurden mit Diazomethan veresterl, Schmp. 181 ~~ 183" (Methanol), 
[a]&: ~ 18.3" (c = 2 in Athanol). Diinnschichtchromatographisch enthielt die Verbindung 
nur noch eine Spur des isomeren Esters 3 b. 

Aus den hei den Trennungen erhaltenen Mutterlaugen wurden die ,,Restsauren" isoliert, 
die [ ~ ] : j 4 ~ :  + 7" (c ~ 2 in Athanol) zeigten. Sie wurden rnit Dinzomethan verestert und diinn- 
schichtchromatographisch analog den Athylestern getrennt. Der Dimethylester 2 b, Schmp. 
182-184, zeigte [a]::,: +5.3" (c ~ 2 in Athanol), der DimethJfester 3b, Schmp. 202", war 
optisch inaktiv. 

Reduktion von 2 a niit Lithiitmaluminii~mhydri~ 

Gaschromatographisch reiner Diufhylester 2a wurde bei 0" in Ather rnit einem gberschu8 
an  LiAIH4 reduziert, der UberschuB rnit Essigester zerstort, worauf rnit konz. SalzsiiureiEis 
hydrolysiert wurde. Ausb. an Gemisch aus Dialkohol und Aldehydnlkohol80 76, Schmp. 205'. 
Nach Wiederholung der Reduktion lag reiner Dialkohol 2e, 11.4t: 2c.3c-Bis-isoprop.vliden- 
dioxy-3t.4c-hi.~-tr~~f~uormetiiyl-Ir.2t-bis-~1,~drox~~nzerltyl-cyclobut~1n vor, Schmp. 210'' (Benzol). 

C14Ht8F606 (396.3) Ber. C 42.43 H 4.58 Gef. C 42.52 H 4.55 

Das hei der ersten Reduktion erhaltene Gemisch wurde in Eisessip mit 2.4- Dinitro-phen.vl- 
hydrazin umgesetzt. Das daraus mit Wasser ausgefallte Produkt wurde aus Diisopropyl- 
ather umkristallisiert und aul Diinnschichtplatten (Kieselgel G) praparativ mit Chloroform/ 
Petrolather (4: 1 v/v) gelrennt. Das Dinitrophenylhydrazon 2g. l t .4 t :  Zc.3c-Bis-isoprapyljde~z- 
dioxy-3t.4c-bis-tri~uorn1ethyl-Zt-h~droxymethyl-cyclobz~tn11-ald~hyil- i l r j  -i2.4-dinitro-pheriylhy- 
druzoni, wurde mit Essigester eluiert und daraus umkristallisiert. Schrnp. 235 --237'. 

C Z O H ~ ~ F ~ N J O ~  (574.4) Ber. C41.82 H 3.51 N 9.75 Gef. C 42.20 H 3.61 N 9.54 

Dimere Nitrile 

a) tiher die dimeren Amide: Das Amid 1 b wurde in Aceton belichtet. Dabei begann bereits 
ein Teil der dimercn Cyclobutanderivaie auszufallen. Nach dem Eindampfen wurde der Ruck- 
stand mit Ather gewaschen und der Ather cingedampft, wobei kein unumgesetztes I b mehr ge- 
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funden wurde. Das Gemisch der dimeren Amide konnte weder umkristallisiert noch sublimiert 
werden. Bei 270" beginnt es sich zu zersetzen, bei 330" ist es jedoch noch nicht durchge- 
schmolzen. Zur Analyse wurde das Rohprodukt eingesetzt. 

C I ~ H ~ ~ F ~ N Z O ~  (422.3) Ber. C 39.82 H 3.83 N 6.63 Cef. C 40.17 H 3.99 N 5.96 

Zur Uberfiihrung in die dimeren Dinitrile wurde das Amidgemisch mit P205 vermischt und 
in einem Sublimationsapparat bei 10 Torr auf 190" erhitzt. Die gebildeten Dinitrile sublimierten 
zusammen rnit etwas P205 ab, von denen sie durch Digerieren rnit Wasser getrennt wurden, 
Ausb. 26 %. Diinnschichtchromatographisch und gaschromatographisch ergab sich, daR die 
Zusammensetzung dieselbe ist wie bei dem anschliefiend geschilderten Versuch der Dimeri- 
sierung des Nitrils 1 c.  

b) Aus dem Nitril l c :  5.8 g l c  wurden in 250 ccm Aceton 15 Stdn. belichtet. Nach dem Ein- 
dampfen wurde der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Dabei wurden 3.17 g (55 %) des 
Gemisches, Schmp. 192- 195", an  2f, lt.4t: 2c.3c-Bis-isopropylidendioxy-3t.4cibis-trifluor- 
methyl-lr.2t-dicyan-cyclobutan und 3f, lt.~t:3c.4c-Bis-isopropylidendioxy-2~.4t-bis-tri~uorme- 
thyl-lr.3t-dicyan-cyclobutan, erhalten. Die in der Mutterlauge verbliebenen Anteile wurden 
diinnschichtchromatographisch (Kieselgel G,  Benzol/Petrolather, 2 : 1 v/v) getrennt, wobei 
nochrnals 1.05 g (18%) Gemisch aus 2f + 3f sowie 1.1 g (19%) an 4e, It.4t:2t.3t-Bis-iso- 
propylidendioxy-3c.4c-bis-trifluormethyl-lr.2c-dic.~un-cyclobutan, Schmp. 1 1 1 ', erhalten wur- 
den. 

C14HizF6Nz.04 (386.2) Ber. C 43.55 H 3.13 N 7.26 
2f + 3f: Gef. C 43.80 H 3.03 N 7.14 

4e:  Gef. C 43.46 H 3.16 N 7.18 

Esterbildung nus den dimeren Dinitrilen 2f t 3f 

1.0 g 2f + 3f wurden 43 Stdn. in 30 ccm Athanol + 30 ccm konz. Schwefelsaure auf 100" 
erhitzt. Nach Erkalten wurde die filtrierte Losung in Wasser gegossen und der abgesaugte und 
getrocknete Niederschlag diinnschichtchromatographisch gepriift (Kieselgel G, Benzol/ 
Petrolather, 2: 1 v/v). Neben einem betrachtlichen, nichtwandernden Teil waren nur die Athyl- 
ester 2a und 3a nachzuweisen, Nitrile waren nicht mehr vorhanden. 2a wurde isoliert und 
kristallisierte aus Methanol mit Schmp. 113- 1 1  5", Misch-Schmp. 114- 116". 

Eine auf gleiche Weise mit 4e durchgefiihrte Umsetzung rnit AthanollSchwefelsiiure fiihrte 
zwar zum Verschwinden der Ausgangssubstsnz, im Diinnschichtchromatogramm wanderte 
aber nichts vom Startfleck ab. 

It.4t: 2t.3t-Bis-isopropylidendiox~~-3c.4c-bis-triJluormethyI-c.vclobutan-carbonsaure-(Ir) (4c) : 
Der durch Diinnschichtchromatographie isolierte Ester 4a wurde mit methanolischer KOH- 
Losung unter RiickfluR erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. sauerte man rnit verd. Schwefelsaure 
an und reinigte die Verbindung durch Sublimation bei 14 Torr; Schmp. 237 ~ 240" im zuge- 
schmolzenen Rohrchen. 

C13H14Fh06 (380.2) Ber. C 41.06 H 3.71 
Gef. C 41.23 H 3.60 Aquiv.-Gew. 388 (0.1 n NaOH) 

I t.4t: 2t.3t-Bis-isopropylidendioxy-3c.4c-bis-trifluormethyl-cyclobutan-carbonsaure - (Ir) - me - 
thylester (4b): Die Verbindung wurde aus 4c mit Diazomethan in Ather erhalten. Schmp. 
127 - 128" (Methanol). 

CI~HI~F.& (394.3) Ber. C 42.65 H 4.09 Gef. C 42.67 H 4.16 
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Dipohomen f e  

Die Berechnung der Dipolmornente erfolgte unter Annahme einer planaren Struktur des 
Cyclobutanringes sowie normaler Bindungslangen und Bindungswinkel fur die iibrigen Teile 
der Molekule. Die Werte wurden dnrch Vektoraddition in einern dreiachsigen Koordinaten- 
system ennittelt. Die GroRen der einzelnen Gruppenrnomente wurden einem Buch von 
Smyfh22) entnornmen. Die Messung der Dipolmomente erEolgte in Benzol nach der von 
Weisu23) beschriebenen Methode. 

22) C .  T.  Smytli, Dielectric Behaviour and Structure, McGraw Hill, New York 1955. 
23) E. Weiss, 2. anorg. allg. Chem. 287, 223 (1956). 
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