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H 
Vinylencarbonat reagiert photochemisch, durch Aceton oder Dicyclopropylketon sensibili- 
siert, mit acyclischen, cyclischen und semicyclischen Monoolefinen zu Cyclobutanderivaten. 
Durch Hydrolyse dieser Verbindungen sind Cyclobutan-ci.~-l.2-diole leicht zuganglich. 

Erste Untersuchungen 1.2) zur Photochemie von Vinylencarbonat (1) ergaben, dal3 
1 bei Belichtung unterschiedlich zu reagieren vermag. Wahrend bei direkter Anregung, 
z. B. bei Belichtung einer Losung von 1 in Atherl’ bzw. khano l  oder Dioxan2) 
mit Quarz-UV, ausschlieBlich polymere Produkte entstehen, bilden sich in Gegenwart 
von Sensibilisatoren mit Triplettenergien 3 74 kcal /Mol die beiden stereoisomeren 
C4-Cyclodimeren 2 und 3 2). 

1 2 3 

Zur weiteren Kenntnis der Photochemie von 1 haben wir dessen Reaktionen mit 
einfachen Olefinen untersucht und festgestellt, daB 1 sich an zahlreiche Vertreter 
dieser Substanzklasse unter Vierringbildung photosensibilisiert addieren la&. 

Nach Belichtung einer Losung von 1 in Aceton-1) mit Quarz-UV unter Durchleiten 
von Wthylen erhielten wir bei 60proz. Umsatz von 1 neben geringen Mengen 2 und 3 
das Cycloaddukt 4 in 87 proz. Ausbeute. Unter gleichen Bedingungen bildete sich bei 
Verwendung von Tsobutylen als Substrat das Cyclobutanderivat 5 in 61 proz. Ausbeute 
(45 Umsatz). Das Addukt 6 entstand bei Belichtung einer Losung von 1 und uber- 
schussigem 2.3-Dimethyl-buten-(2) in Aceton bei ca. 8 proz. Umsatz von 1 dagegen nur 
in geringen Mengen. 

Als wirksamerer Sensibilisator fur die Bildung von 6 erwies sich Dicyclopropylketon. 
Die Belichtuiig von 1 und Cyclopenten in Aceton fiihrt zu einem vorwiegend aus den 

von Schacf und Korte4) beschriebenen Kohlenwasserstoffen und Carbinolen beste- 

1 )  United SrateJ Deptm. oj the Armj (Erf. L. M. Soffer), Amer. Pat. 3249631 (1966). C. A. 

2 )  W .  Hartmann und R .  Steinmerz, Chem. Ber. 100, 217 (1967). 
3) Unter den Versuchsbedingungen ist Aceton zugleich Losungsmittel und Photosensibillsator. 
4) H.-D. Srharf und F. Korte, Chem. Ber. 97, 2425 (1964). 

65, 3661 11966). 
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4a 
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4 5 6 

henden Gemisch, in dem das gewunschte Addukt 7 nur in sehr geringer Menge ent- 
halten ist. Dagegen wird mit Dicyclopropylketon als Sensibilisator 7 zum Hauptpro- 
dukt, Bei der glatt verlaufenden sensibilisierten C4-Cycloaddition von 1 an Methylen- 
cyclobutan, die zur Spiroverbindung 8 fuhrt, sind beide Ketone gleichermaRen 

H H H H 

CH, CH3 H H 5b 
CH, CH, CH, CH3 6b 

wirksam. 

7 a 

Die Strukturen der Addukte 4--8 ergeben sich aus den folgenden Umwandlungen. 
4 liefert bei der Hydrolyse zu 92% das bereits fruher von Criegee und Mitarbb.5) 
durch cis-Hydroxylierung von Cyclobuten dargestellte cis-1.2-Dihydroxy-cyclobutan 
(4 4. 

I K R' R" R"' I 

oxoH OH 

7a 7b 

Protonen in K-Stellung zum Carbonatsauerstoff (s. Tab.). Da sich sowohl fur H, in 
5, 6 und 7 als auch fur H, in 6 und 7 gleich groRe Abschirmungsparameter ergeben, 
nehmen wir fur 7 bzw. 7a exo-Konfiguration an. 

5 )  R .  Criegee, E. Hvger, G. Huber, P. Krrcck, F. Marktschefel und H. Schellenherger, Liebigs 

6 )  P. A .  S. Smith und J. P. Horwitz, J. Amer. chem. Soc. 71, 3418 (1949). 
7) C.  C. Price und H .  Moritn, J. Amer. chem. Soc. 75, 3686 (1953). 
8) R .  c'. Fuson und W. Cole, J. Amer. chem. Soc. 60, 1237 (1938). 

Ann. Chem. 599, 81 (1956). 
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Chemische Verschiebungena) cyclischer Carbonate von Cyclobutan-cis- I .2-diolen 

4 
5 

6 

7 

x 

4.92 4.92 7.60 7.60 7.60 7.60 
5.34 4.95 7.85 7.85 8.78 

8.82 
5.40 5.40 8.90 

8.95 
5.41 5.41 7.03 7.03 7.75- 

8.35 

4.88- 4.88 
5.22 5.22 

7.50 - 
8.35 

a) bez. auf TMS = 10, Losungsmittel CDCll; 60 MHz 

Die Struktur von 8 folgt aus der Hydrolyse zum cis-1.2-Dihydroxy-spiro[3.3]heptan 
@a) und dessen Oxydation zur 1-Carboxymethyl-cyclobutan-carbonsaure-( 1) (8 b)Y). 

8a 8b 

Die Cycloaddition von 1 an Olefine erfolgt nur in Gegenwart von Sensibilkatoren. 
Bei direkter Anregung von I, z. €3. beim Belichten von 1 und Olefin in Dioxan oder 
Athanol, erhielten wir bei geringen Umsatzen lediglich oligomere Produkte. Diese 
Ergebnisse zeigen, da8 die Photocycloaddition von 1 an Olefine uber den niedrigsten 
angeregten Triplettzustand von 1 verlauft, der in ausreichendem MaBe offenbar nur 
auf indirektem Wege durch Energieubertragnng gebildet wird. Hierzu sind Sensibili- 
satoren mit Triplettenergien (ET) > 74 kcaliMol erforderlich 2). Obwohl Aceton 
(ET ca. 80 kcal/Mol)10) und Dicyclopropylketon (ET ca. 75-77 kcal/Mol)ll) diese 
Voraussetzung erfullen, ist im Falle der Cycloaddition von 1 an 2.3-Dimethyl-buten- 
(2)  bzw. an Cyclopenten die Sensibilisatorleistung des Acetons im Gegensatz zu der 
des Dicycloproyylketons nur gering. Das weist darauf hin, daB konkurrierend zur 
Energieubertragung auf 1 eine in anderen Untersuchungen4. 12) bereits nachgewiesene 
Desaktivierung des triplettangeregten Acetons durch die genannten Olefine bevorzugt 
stattfindet. Da  es sich bei dieser Desaktivierung offensichtlich urn einen endothermen 
ProzeS handelt 12), ist es verstandlich, daI3 in unseren Versuchen Dicyclopropylketon 
mit einer um ca. 3-5 kcal/Mol niedrigeren Triplettenergie als Aceton der uberlegene 
Sensibilisator ist. 

Herrn Direktor Dr. H .  Schnell danke ich fur das entgegengebrachte Interesse und die 
Forderung dieser Arbeit. 

10) R. F. Borkman und D. R.  Kearns, J. chem. Physics 44, 945 (1966). 
11) G .  Stefan und M. Hofevt, Private Mitteil. 
12) R .  E. Rebberf und P. Ausloos, J .  Amer. chem. Soc. 87, 5569 (1965). 

9, H. Najer, R .  Giudicelli und J .  Sette, Bull. SOC. chlm. France 1964, 2572 
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Beschreibung der Versuche 
Die Belichtungen erfolgtcii mit dem Quecksilbcr-Hochdruckbrcnner Philips HPK I25 W 

unter Stickstoff in Apparaturen mit wasser- oder mcthanolgekiihltem Lampenschacht 13) 

aus Quarz. Wahrcnd der Belichtungen wurde gcruhrt. Zur Aufnahme der N MR-Spektren 
diente ein Varian A-60 A. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf umgesetztcs Vinylen- 
carbonat. Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. 

cis-1.2-Carbonyldioxy-cyclohutnn(4): EineLosungvon 1O.Og Vinylencarhonai(1) 14) in 150ccm 
Aceton wurde unter Durchleiten von A'rhylen 24 Stdn. bei 5' belichtet. Abfiltrieren von 0.32 g 
ausgefallenem 2 und Eindampfcn i. Vak. ergab ein mit Kristallcn durchsetztes 01. Bcim Auf- 
nehmen in 30 ccm Ather blicbcn 0.27 g 3 ungclost. Eindampfen und Dcstillation i.Vak. lieferte 
6.9 g (87 %) 4. Sdp.o.2 74", n;" I .4564. 4.0 g 1 l i ekn  sich zuriickgewinnen. 

C ~ H b 0 3  (114.1) Ber. C 52.63 H 5.30 Gef. C 52.87 H 5.40 

Bei Verwcndung von Dicyclopropylketon als Sensibilisator wurden 6.2 g 4 (81 %) erhalten. 

cis-1.2-Dihydroxy-cyclobutnn (4a): 18.0 g 4 wurden mit 180 ccm 2n NaOH 1.5 Stdn. bei 
60" verseift. Ncutralisiercn mit 2n HCI, 6Ostdg. Extraktion mit Ather in einer Kutscher- 
Steudel-Apparatur, Trocknen der Atherphase uber MgS04 und Eindampfen lieferte 12.8 g 
(92%) 4a als farblose Flussigkeit, die in 10 ccm Ather aufgenommen wurde. Aus der Losung 
schicden sich beim Abkuhlcn (Mcthanol/Trockeneis) farblosc Kristalle vom Schmp. 10- 12" 
(Lit.5): 12-13") ab. 

C4HgO2 (88.1) Bcr. C 54.53 H 9.15 Gcf. C 54.44 H 9.09 

cis-2.3-Carhonyldioxy-l.I-dimethyl-~yclobutnn (5) : 10.0 g 1 in 150 ccm Aceion und 25 ccm 
fliissigem Isohuiylen wurden 24 Stdn. bei -15" belichtet. Eindampfcn i. Vak. und fraktionierte 
Dcstillation ergaben 5.5 g unumgcsetztes I und 4.5 g (61 x)  5. Sdp.o.4 75 -77', n"," 1.4458. 

C7H1003 (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.33 H 7.14 

Unter sonst gleichcn Bedingungen wurden mit Dicyclnpropylketon als Sensibilisator 4.7 g 
5 (66 :<) erhalten. 

cis-2.3-Dihydroxy-I. I-dimethyl-cyclobutnn (5a) : 18.0 g 5 wurden mit 200 ccm 2 n  NaOH 
2 Stdn. bei 60" hydrolysiert. Aufarbeitung wic bei 4a lieferte 12.8 g (87 %) viskoses 01, das beim 
Anreiben und Stehenlassen vollstandig kristallisierte. Schmp. 40-41'' (aus Ather). 

C6Hl202 (116.2) Bcr. C 62.04 H 10.41 Gef. C 62.00 H 10.38 

Oxydaiion von 5a: 0.32 g 5a wurden mit 30 ccm einer Losung von 4.08 g Kaliumdichromnf 
in 65 ccm konz. Schwefelsaure und 120 ccm Wasscr in 1 Stde. bei 15 -2o'oxydiert. Reduktion 
des ii berschiiss. Oxydationsmittcls mit lVntrinrnhydrogensu~fit, mehrmaliges Extrahiercn niit 
Ather und Eindampfen der uber MgSO4 getrockneten Atherphase ergab 0.32 g (89%) a.a- 
Dimethyl-hernsteinsiure (5 b). Schmp. 137 - 138" (Lit.6) : 138 

C6Hl004 (146.1) Ber. C 49.31 H 6.90 Gef. C 49.13 H 6.78 

139"). 

cis-3.4-Carbonyldioxy-I.I.2.2-tetrumethyl-cyclobut~n ( 6 ) :  Nach 24stdg. Belichtung bei 
25" von 10.0 g 1 in einer Mischung von 5 5  g 2.3-Dimeihyl-buten-(2/ und 60 g Dicyclopropylketon 
wurde das Olefin bci Normaldruck und das Keton bci 15 Torr abdestilliert. Fraktionierte 
Dcstillation lieferte 4.6 g farbloses 0 1 ,  Sdp.0.q 97-1 lo', das in der Vorlage kristallisierte. 
Aus Petrolather (40--6V') kamen 3.9 g (71 I,%) 6. Schrnp. 120 121". 7.2 g I blicben unumge- 
setzt. 

13) G .  0. Schenck, Dechema Monogr. 24, 105 (1955). 
l4) M. S. Newmnn und R.  W. Addor, J. Amer. chem. Soc. 77, 3789 (i1955). 

C9H1403 (170.2) Eer. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.54 H 8.25 



1968 C4-Cycloaddition von Vinylencarbonat an Olefine 1647 

Unter sonst gleichen Bedingungen mit Aceton als Sensibilisator entstanden bei 8 proz. Um- 
satz von 1 0.8 g (51 %) 6. 

cis-3.4-Dihydroxy-l.1.2.2-tetrumethyl-cyclobuian (6a): 4.5 g 6 wurden mit 36 ccm einer 
Losung von 24 g Nutriumhydroxid in 50 ccm MethAnol und 50 ccm Wasser 3 Stdn. bei 60' 
verseift. Abfiltrieren vom ausgefallenen Natriurncarbonat und Eindampfen bei 15 Torr 
lieferte einen festen Ruckstand, aus dem rnit k h e r  2.9 g (76%) 6a als farblose Kristalle 
extrahiert wurden, die nach Umkristallisieren aus wenig Wasser und Vak.-Trocknung iiber 
P4010 bei 143 -145' (im zugeschm. Rohrchen) schmolzen. 

C8H1602 (144.2) Ber. C66.63 H 11.18 Gef. C66.65 H 11.09 

0.29 g 6a wurden wie fur 5a beschrieben, oxydiert. Die Aufarbeitung lieferte 0.3 g 
(86 %) Teiramethylbernsteinsaure (6 b), die rnit Thionylchlorid in  ihr Anhydrid iibergefiihrt 
wurde. Schmp. 142-- 144" (aus Ligroin) (Lit.7): 138- 142"). 

CgH1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.63 H 7.78 

exo-cis-6.7-Curbonyldioxy-cis-bicyclo~3.2.Ojheptun (7): Nach 24stdg. Belichtung bei 20' 
von 10.0 g 1 in 6 O g  Cyclopenten und 60 g Dicyclopropylketun wurde i.Vak. eingedampft. 
Fraktionierte Destillation des Riickstandes lieferte 4.1 g (82%) farbloses 01, Sdp.o.3 97", das 
in der Vorlage kristallin erstarrte. Schrnp. 86 -88" (aus Xther/PetrolPther). 7.2 g 1 blieben 
unumgesetzt. 

CsH1003 (154.2) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 62.60 H 6.58 

Bei Verwendung von Aceton als Sensibilisator konnten 0.14 g 7 (43 %) isoliert werden. 
exo-cis-6.7-Dihydroxy-cis-bicyclo[3.2.O,7heptan (7a) : 4.0 g 7 wurden mit 30 ccrn 212 MUOH 

76" 2 Stdn. bei 60" hydrolysiert. Aufarbeitung wie bei 4 a  lieferte 2.8 g (840i,) 7a. Schmp. 75 
(aus Ather/Petrolather). 

C7H1202 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.31 H 9.53 

0.25 g 7a wurden wie fur 5a beschrieben oxydiert. Die ubliche Aufarbeitung ergab 0.22 g 
(72 76) Cyclopentun-cis-dicurbonsaure-(l.2j (7 b). Schmp. 137 - 139" (aus Wasser) (Lit.7) : 

C7Hl004 (158.2) Ber, C 53.16 H 6.37 Gef. C 52.98 H 6.27 
139"). 

cis-1.2-Curbanyldiux.v-spiro/3.3~heptun (8) 

10.0 g 1 und 15 g Methylencyclobutun in I50 ccm Aceton wurden 24 Stdn. bei 20' belichtet 
oliger Destillationsriickstand. Fraktionierte Destillation ergab, neben 3.8 g unumgesetzten 1, 
9.2 g (83%) 8, Sdp.o.2 82 --85", nk' 1.4784. 

CsH1003 (154.2) Ber. C62.32 H 6.54 Gef. C62.20 H 6.60 

. Mit Dicyclopropylketun als Sensibilisator entstanden 8.6 g (87 %) 8. 

cis- 1.2-Dihydroxy-spiro/ 3.3!heptun (8 a) 
15.4 g 8 wurden mit 8.8 g Nutriumhydroxid in I10 ccrn 50proz. Methanol 3 Stdn. bei 6 0  

hydrolysiert. Nach Abfiltrieren vom Natriumcarbonat wurde mit 2n H2S04 neutralisiert und 
fiinfmal rnit je 50 ccm Ather extrahiert. Nach Trocknen uber MgSO4 und Eindarnpfen ver- 
blieb ein zahes 61, das beim Anreiben kristallisierte. 9.1 g (71 7;) sa,  Schmp. 30 - 32" (aus 
Petrolather). 

C ~ H I Z O ~  (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.30 H 9.61 

12.8 g 8a wurden, wie fur 5a beschrieben, oxydiert zu 5.05 g (32%) I-Curhoxymethyl- 

C7H1004 (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 Gef. C 53.02 H 6.28 [524/67] 
cjfclobutun-curbonsuure-(I) (8 b). Schmp. 163 - 165" (aus Diisopropylather) (Lit.9) : 166'). 


