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rn 
Bei der Bestrahlung von DCVC/Butin-(2)-Mischungen in polaren aprotischen Losungsmitteln 
wie Aceton oder Acetonitril in Gegenwart von Sensibilisatoren lassen sich die Produkte 
1-5 isolieren, von denen I, 4 uiid 5 Photoprodukte, 2 und 3 thermische Folgeprodukte sind. 
Die Strukturen dieser neuen Verbindungen werden gesichcrt, die chemischen Eigenschaften 
sowie der Bildungsmechanismus untersucht. 

Photocycloaddition of Dichlorovinylene Carbonate (DCVC) to 2-Butyne 

The products 1-5 were isolated on irradiation of DCVC/2-butyne mixtures in polar aprotic 
solvents like acetone or acetonitrile in the presence of sensitizers. 1,4  and 5 are photoproducts, 
whereas 2 and 3 are consecutively formed in a thermal step. The structures of the new products 
were elucidated. The chemical properties of the products as well as the mechanisms of their 
formation have been investigated. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Cycloadditionsreaktionen von Di- 
chlorvinylencarbonat (DCVC) an ungesattigte Substrate 1,2.3,4) wurde in der vorliegen- 
den Arbeit die photochemische (2 + 2)-Cycloaddition von DCVC an Butin-(2) als 
Beispiel fiir einen acetylenischen Partner untersucht. Dabei zeigte sich, daR in1 Gegen- 
ratz zur Photoreaktion mit Olefinenl. 2 )  und offenbar anders als Vmylencarbonats) 
DCVC mit Butin-(2) weniger selektiv und mit geringerer Quantenausbeute reagiert. In 
der vorliegenden Arbeit werden zunachst die Strukturen der entstehenden Produkte 
aufgeklart und ihre chemischen Eigenschaften studiert. AnschlieRend wird ihr Bil- 
dungsmechanismus untersucht. 

A) Struktur und Eigenschaften der Produkte 1-5 

Die Bestrahlung von DCVC mit Butin-(2) in Aceton rnit Licht der Wellenliinge 
h 3 280 nm ergibt die Produkte 1 5 mit einer Cesamtausbeute von ca. 40 %, bezogen 
auf eingesetztes DCVC : 

1) H.-D.  Scharf, W. Droste mid R. Liebig, Angew. Chem. 80, 194 (1968); Angew. Chem. 

2 )  H.-D. Scharf und R. Klrrr, Liebigs Ann. Chem. 739, 166 (1970). 
3) H.-D. Scharfund H .  Seidler, Angew. Chem. 82, 935 (1970); Angcw. Chem. intcrnat. Edit. 

4 H.-D. Scharf und R. Klrrr, Tetrahedron Letters [London] 1971, 517. 
5 ,  R.  H. Gruhbs, J .  Amer. chem. Soc. 92, 6693 (1971). 

internat. Edit. 7, 215 (1968). 

9, 900 (1970). 
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1 2 3 

4 5 

Durch Variation der Reaktionsparameter Losungsmittelpolaritat, Temperatur, 
Sensibilisator und Konzentration gelingt jedoch eine weitgehend selektive Darstellung 
der Produkte 1-3 bzw. 415 (siehe Abschnitt B). 
1. 3.4-Dichlor-3.4-carbonyZdioxy-l.2-dimethyl-cyclobziten-( I )  (1) 

folgende spektroskopischen Befunde charakterisiert : 

Carbonylschwingung bei 1830/cm bestiitigt die Carbonatstruktur. 
1.1 Massenspektrurn vun 1 

Das ElektronenstoR-Massenspektrum (70 eV') registriert als groBte Masse mje = 

M - COz = 164. Das aufgrund metastabiler lonenpedks errechnete Zerfallsmuster 
zeigt Abbild. 1. 

Die kristalline Verbindung hat die Zusammensetzung C7H6C1203 und ist durch 

Das 1H-NMR-Singulett der Methylprotonen liegt erwartungsgernaR bei 7 8.12. Die 
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Abbild. 1. Zerfallsmuster yon 1 im ElektronenstoB-Massenspektrometer (70 eV) 
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Das Molekiil-Ion m/e 208 ist nur bei zehnfacher Verstarkung schwach nachweisbar. 
Dagegen wird die Masse des Molekul-Ions rnit Hilfe der Feldionisationsinethode6) 

mit groI3er Intensitat erhalten. Weiterhin entsprechen die Isotopenpeaks m/e 209/210 
in ihrer relativen Intensitat zwei Chloratomen im Molekul. 

Die in Abbild. 1 angegebene Struktur fur die Masse m/e I64 schlieDen wir aus der 
Tdentitat der ElektronenstoD-Massenspektren von 1 und 2. Offenbar lagert sich unter 
den Bedingungen des ElektronenstoBes 1 unter CO2-Verlust in 2 um. 

1.2 Dimethylcyclobutendion (7) 

bestatigen. 

das Monoacetal 6 zum bekannten Dimethylcyclobutendion (7) : 

Die Cyclobutenstruktur der Verbindung 1 laRt sich aufgrund chemischer Reaktionen 

Die Methanolyse von 1 fuhrt unter der Wirkung der freiwerdenden Protonen uber 

6 7 

Das in der Schmelze rote, beim Abkuhlen blaljgelb kristallisierende Dion 7 ist in 
seinen spektroskopischen Eigenschaften identisch mit dein von Blomquist7) dargestell- 
ten Produkt. 

Es gelingt, durch Abpufferung der Protonen das noch nicht beschriebene Mono- 
acetal 6 praparativ zu gewinnen. Es zeigt im NMR-Spektrum zwei Methylsignale bei 
7 7.83 und 8.25 als Quartett (long-range-Kopplung, J = 1 Hz) und ist darin dem von 
Knoche8) beschriebenen strukturanalogen Addukt von Dichlorketen an Butin421 
vergleichbar. 

2. I-Chlor-2.3-dimethyl-cyclopropen-(2) -carhonsaure-( I) -&lorid (2) 
2 ist ein farbloses kristallines Produkt der Zusamniensetzung C~H6C120 von auBer- 

ordentlich hoher Reaktionsfahigkeit, weshalb die reine Verbindung nur unter Feuch- 
tigkeitsausschluI3 bei -70" Iangere Zeit haltbar ist. 

2.1 Massenspektrum von 2 
Entsprechend der hohen Instabilitat der Verbindung 2 erhalt man bei Aufnahme eines 

ElektronenstoR-Massenspektrums em schwaches Molekul-Ton m/e 164 rnit einer Viel- 
zahl charakteristischer Bruchstucke, die mit denen von 1 identisch sind. Wie bei 1 
unterscheiden sich auch bei 2 ElektronenstoD- und Feldionisationsmassenspektrum6) 
charakteristisch. Ein intensiver Molpeak der Masse 164/165/166 bestatigt die Zusam- 
mensetzung von 2, Bruchstucke sind in diesem Falle nur in untergeordnetem Mane 
vorhanden 9 ) .  

6 )  H.  D. Beckey, Angew. Chem. 81, 662 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 623 (1969). 
7) A. 7'. Rloinquist und R. A. Vierfing, Tetrahedron Letters [London] 1961, 655; A. T. Blow 

8) H. Knoche, Liebigs Ann. Cheni. 722, 232 (1969). 
9) Herrn Prof. Dr. H. D. Beckey, Bonn, sei fur die Aufnahmen der FI-Spcktren gedankt. 

quist und R. A. Vierling, Amer. Pat. 3 169147, 9. 2. 1965, C. A. 62, 16081 (1965). 
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2.2 Injiarot- und Raman-Spektrum voiz 2 
Chlorierte cyclische Derivate des Vinylencarbonats zeigen im 1R-Spektruin durch- 

aus C-0-Schwingungen oberhalb 1800/cm (vgl. hierzu 1. c.1-4) und Verbindung 1). 
Die tiefere Lage der C-0-Valenzfrequenz bei 1790,km sowohl in 2 als auch in 3 
schlieRt daher das Vorliegen eines solchen Cdrbonatringes aus. Neben der Cdrbonyl- 
schwingung sind an charakteristischen Banden 7wei C - Cl-Schwingungen unter- 
schiedlicher Intensitat bei 645 und 685/cin vorhanden. Die C-C-Schwingung in 2 
absorbiert im lnfraroten nur mit sehr schwacher Intensitat, im Raman-Spektrum da- 
gegen init hoher Intensitgt bei 1900/cmlO). An sich muI3te diese Schwingung im TR 
beobachtbar scin. 

Die hohe Frequenz dieser Schwingung im stark gespannten Cyclopropenring ist 
nicht ungewohnlich; Tetraniethylcyclopropen 11) zeigt einen Wert von 1880/cm, 
2.3-Dimethyl-cyclopropen-(2)-carbonsaure-(l)-~thylester~~~ iin Kapilarfilin von 
1910/cm. 

Wahrend in den genanntcn Verhindungcn die Zuordnung der C -  C-Doppelbindungs- 
schwingung eindeutig moglich war, ergdhen sich bei der TR-Analyse der CyclopropenonelJ) 
[zwei sehr starke Banden hei 1830-1865/cm und 1590 -1660/cm) zunachst unterschiedliche 
Deutungen [vgl. 1. c. 13.14)), da sowohl die C- C-Vdlenzschwingung von an dcr Doppel- 
bindung disubstituierten Cyclopropenenll) a h  auch die C=O-Valcnzschwingung von 
Cyclopropanonen~s) um 1840/cm auftreten. Nach Krebs und Schraderl6) sind an den heiden 
Banden der Cyclopropenone sowohl C 

Die Raman-Bande bei 1900/cm sowie das Fehlen einer Doppelbindungsschwingung 
iin Bereich um 1600/cm schliel3en zu 2 alternative Cyclobuten-Strukturen aus, deren 
Doppelbindungen in diesem Bereich ausschliel3lich mit hoher Intensitat absorbiercn 
(vgl. hierzu z. B. 1. c.7.8.17) und Verbindung 6). 

2.3 Keunresonanzspektrum von 2 
Das NMR-Spektrurn von 2 zeigt bei 60 und 90 MHz das Singulett der Methylpro- 

tonen be1 T 7.79. Diese Aquivalenz beider Methylgruppen qtutzt die vorgeschlagene 
Struktur. In benzolischer Losung erfolgt diamagnetische Verschiebung des Singuletts 
um 0.73 ppin, ebenfalls ohne Aufspaltung. Das vergleichbare 2.3-Dimethyl-cyclo- 
propen-(2)-carbon~aure-(l)-chlorid 12) ergibt ein Methylsingulett bei 7 7.89. 

Die Bildung des Cyclopropenylium-Kations von 2 durch Abdissoziation dcs Ringchlors 
als Anion laDt sich durLh Kernresonanz nachweisen. hinc Losung von 2 in konz. Schwefcl- 
saure ergibt ein Singulett, das im Vergleich zum Signal in C C 1 4  urn 0.99 ppm nach ticferem 
Feld verschoben ist. Diese paramagnetische Verschiebung ist teilweise auf den EinfluB der 
Schwefelsaure zuriickzufdhren, zum groBereii Teil jedoch auf Ausbildung des aromatischcn 

C- als auch C -0-Schwingungen beteiligt. 

10) Herrn Dr. 5. Schrader, Dortrnund, sei fur die Aufnahmen der Raman-Spektrcn gedankt. 
11) G .  L.  Closs und L. E. Closs, J. Amer. chem. SOC. 85, 99, 3796 (1963). 
12) Private Mitteilung von Herrn Prof. Dr. G. Muier Marhurg. 
13) R. Breslow, R .  Huynie und J .  Mirra. J. Amer. chem. SOC. 81. 247 (1959): M .  E,. Voluin. 

Y. D .  Koreshkov uiid D .  N .  Kursanov, Izvest. Akad. Nauk. SSSR, Otdel. Khim N k k :  
1959, 560, C. A. 53,21799 (1959). 

14) A .  W.  Krebs, Angew. Chem. 77, 10 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 10 (1965). 
15) W. B. Hamirrond, N.  J. Turro und P .  A .  Leerrtiakers. J. Amer. Chem. SOC. 87, 2174 (1965). 
16) A.  Krebs und 5. Schrader, Liebigs Ann. Chem. 709, 46 (1967). 
17) G. Mauhs, Angew. Chem, 75, 982 (1963); Liebigs Ann. Chem. 686, 55 (1965). 
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Systems. Breslow et al. l a )  fanden fur PropyIcyclopropenyl-Kationen extrcm tiefe Signale 
fur die Propylgruppen und fiihren diese Verschiebung ebenfalls auf das aromatische System 
zuriick. 

3. 2.3-Dichlor-2.3-dime~hyl-cyclopropun-cu~bon~~u~e-(l)-~h~ori~ (3) 
3 ist eine schwach gelbe Fliissigkeit von unangenehinem Geruch. Unter Feuchtig- 

keitsausschlul3 ist sie bei Raumtemperatur bestandig. Die Verbindung ist durch 
folgende spektroskopischen Daten in ihrer Struktur belegt. 

3.1 iVlasscrrspektrum von 3 
3 ergibt bei Aufnahme eines ES-Massenspektrums als lon griiDter Masqe m/e 

165/166/167, das einem Dichlordimethylcyclopropylacylium-Kation, entstanden 
durch Herausschlagen von Chlor aus der Siiurechloridgruppe, zugeordnet wird. Auch 
bei 3 wird, wie bei 1 und 2, in i  Verlauf der weiteren Fragmentierung die Masse des 
3-Chlor-1.2-dimethyl-cyclopropenyliuni-Kations iiber zwei miigliche Wege erreicht : 
aus m/e 165/166/167 entweder unter Verlust von CO (der Luni Basis-Peak mje 1371 
138/139 fuhrt) und gleichzeitiger HC1-Eliminierung, oder auf umgekehrtem Wege 
(Abbild. 2). 

100 r 137 

L '10 "50 '60 170 

Abbild. 2. Zerfallsmuster von 3 in1 ElektroncnstoR-Massenspektrum (70 eV) 

Die ES-Fragmentierungen der Verbindungen 1,2 und3fuhrenschlieRlichzumgleichen 
Fragment, 3-Chlor-l.2-dimethyl-cyclopropenyliurn-Kation, jedoch bestehen insofern 
Unterschiede, als die Fragmentierung von 3 nach dem aufgezeigten Schema eine 
Chlorverschiebung erfordert, die vermutlich durch Ausbildung dec aromatischen 
Systems des Cyclopropenylium-Kations begiinstigt wirdl9). 

181 R .  Bredow, H.  Hover und H.  W. Clmng, J. Amer. chem. Soc. 84, 3168 (1962). 
19) Herrn Dr. H. W. Feldhaber, Bonn, sei f<lr die Aufnahme und Interpretation der Massen- 

spektren gedankt. 
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3.2 IR-Spekfrum von 3 
Neben der zu 2 analogen Carbonylschwingung fallen besonders intensive C -C1- 

Schwingungen in1 Fingerprintgebiet auf (588, 607 und 680/cm). Die hohe C -H- 
Valenzfrequenz bei 3060/crn stutzt die Cyclopropanstruktur, da aufgrund des NMR- 
Spektrums keine olefinischen Protonen nachweisbar sind. 

3.3 Kernresonunzspektrum iwn 3 
Das NMR-Spektrurn von 3 gibt Hinweise auf die Stereochemie dieser Verbindung: 

Es enthalt drei Singuletts im Flachenverhaltnis 3 : 3 : 1 .  Die unterschiedliche Ver- 
schiebung der Methylgruppen stutit die Forrnel 3. Der Cyclopropanwasserstoff ist 
infolge Substitution des Dreiringeq durch elektronegative Gruppen extrem parama- 
gnetisch verschoben (7 7.2, normalerweise ca. 9.5). Schwache Signale bei 7 7.9 (S) und 
6.9 (a-H) in allen vermessenen Proben der Verbindung 3 deuten auf einen geringen 
Anteil des cis-Tsomeren 8 mit pararnagnetisch verschobenen Singuletts. 

H H 

2 und 3 zeigen im UV keine typischen n +x*-Banden, so daR das Vorliegen 
ketonischer C-0-Gruppen ausgeschlossen werden kann. 

4.  Zuoudnung der Stuukturen von 2 und 3 aiijgriind chemischer Befunde 

Iyse zur Cyclopropancarbonsaure 11 bestatigen : 
Die Siiurechloridfunktion In beiden Verbindungen laRt sich durch einfache Hydro- 

11: It = €1 
12: H. = c x s  10 

Dabei diirfte die auRerst heftige Reaktion der Verbindung 2 auf die intertnediare 
Bildung des Cyclopropenylium-Kations 1020) zuriickzufuhren sein, das sich unter 
Chlorverschiebung und Aufnahme eines Mols Wassers zur Carbonsiure 11 stabili- 
siert. 

Die Struktur der SBure 11 wird durch Spektren und Analyse bestiitigt. Die Stereo- 
chernie ergibt sich durch das NMR-Spektrum. Aus den beiden Singuletts bei 7 8.01 
(3H) und 8.05 (3H) folgt wie bei 3 die trans-Stellung der Methylgruppen. Weitere 
schwache Signale bei 7 7.57 (a-H) und 8.15 (S) lassen auf einen geringen Anteil einer 
stereoisomeren cis-Form entsprechend 9 schliekn. 

Veresterung von 11 niit Diazomethan liefert den MethyleFter 12, der auch direkt bet 
Methanolyse von 3 erhalten wird. 

20) R.  Bredow’, J .  Amer. chem. SOL 79, 5318 (1957); R .  Breslow uiid C. Yuan, ebenda 80, 
5991 (1958); R .  Breslow und H .  W. Chang, ebenda 83, 2367 (1961); R .  Breslow, J .  Lock- 
hart und H. W. Chang, ebenda 83, 2375 (1961). 
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4.1 Addition von Brom an 2 
2 addiert Brom zu einem Gemisch von cis- und trans-l-Chlor-2.3-dibrom-2.3-di- 

methyl-cyclopropan-carbonsaure-(1)-chlorid (13). Das trans-Addukt 13a uberwiegt, 
wie die Analyse des Kernresonanzspektrums ergibt : zwei gleich intensive Singuletts 
bei T 7.84 und 7.93 werden trans-standigen Methylgruppen zugeordnet, ein drittes 
schwacheres Singulett bei 7 7.89 cis-standigen. Zwischen den beiden moglichen cis- 
Produkten 13b und 13c kann nicht ohne weiteres unterschieden werden. 

H 3 4  c1 H3C* H31@ 

COCl COCl COCl COzR 

B I- CH3 B r  
CH3 CH3 Br  CH3 

13a 13b 13c 14: R = H 
15: R = CH3 

Aus dem Verhdtnis der Tntegrale der beiden Signalgruppen ergibt sich das Ver- 
hiiltnis von cisltrans-Addukt zu etwa 1 : 10. Das Methylsingulett des mit 13a vergleich- 
baren trans-l.3-Dibrom-l.3-dimethyl-cyclobutans~~) liegt bei T 7.87. Die Verseifung 
des Bromadduktes 13 fuhrt zur Carbonsaure 14, deren Struktur und Stereochemie 
analog belegt sind; die NMR-Methylsignale sind um 0.1 ppm gegeneinander ver- 
schoben. Gleiche stereochemische Verhiiltnisse liegen im Methylester 15 der Saure 14 
vor. Da 14 und 15 gereinigt werden konnten, fehlen im NMR die entsprechenden 
Signale der cis-Stereoisomeren. 
4.2 Methanolyse von 2 

2 reagiert mit wasserfreiem Methanol zum Lacton 16 der 4-Hydroxy-4-methoxy-3- 
methyLpenten-(2)-siiure. Neben diesem Hauptprodukt (ca. 70 % des Gesamtproduktes) 
entstehen zwei weitere Produkte, denen die Struktur von cis-trans-Tsomeren des 
4-0xo-3-methyl-penten-(2)-saure-methylesters (17) zugeordnet wird. 

17a 17b 16 
Das Lacton wird aus dem Gemisch durch Ausfrieren kristallin gewonnen. Die 

lsomeren 17 konnten in reiner Form nicht isoliert werden; ihr Nachweis grundet sich 
auf Kernresonanzuntersuchungen und Elementaranalyse des Gesamtgemisches. 

Die Struktur von 16 wurde spektroskopisch und analytisch gesichert. Die Doppel- 
bindung absorbiert im Infraroten mit hoher Tntensitat bei 1650/cm, die Carbonyl- 
hauptbande liegt bei 1755/cm mit einer Schulter bei 18 lO/cm. Die Streckschwingung 
des olefinischen Wasserstoffs liegt bei 3090/cm. 

Ein vergleichbares cr,@-ungesattigtes y-Lacton, 4-Hydroxy-3-phenyI-buten-(2)-saure- 
lactonzz), zeigt Werte von 1635jcm fur die Doppelbindung und 1735)cm fur die Carbonyl- 
gruppe. Beide Wellenzahlen sind infolge Iangerer Konjugationsketten im Vergleich zu 16 
erniedriat. 

21) K .  Griesbautn, W. Nuegele und G .  G. Wunless, J. Amer. chem. SOC. 87, 3151 (1965). 
22) J .  D. Roberts, G .  B. Klinc und H .  E. Simmons, J. Amer. chem. Soc. 75, 4765 (1953). 
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Das NMR-Spektrum des Lactons 16 enthiilt vier Signale mit einem Protonenver- 
hiiltnis von I : 3 : 3 : 3, entsprechend dem olefinischen Proton, den beiden Methyl- 
gruppen und der Melhoxygruppe. Zwischen dcm olcfinischen Proton und der nach- 
barstiindigen Methylgruppe findet long-range-Kopphng statt (J  ca. 2 Hz), die zur 
Aufspaltung in ein Quartett (CH -1 und Dublett (CH3) fiihrt. Die Kopplungsver- 
haltnisse wurden durch Entkopplung bei Einstrahlung der Dublettfrequenz nachge- 
wiesen. wobei beide Signale in Singuletts ubergehen. Die y-stiindige Methylgruppe in 
16 trilt bei hiiherem Feld in Resonaiiz als die Methylgruppe in $-Stellung. 

In1 Verlgeich zurn Lacton 16 sind alle Protonensignale der Verbindungen 17 infolge 
starkerer Konjugation charakteristisch nach tieferem Feld verschoben. Es liegt das- 
selbe Kopplungsverhiiltnis vor wie in 16, wie die NMR-Aufnahme des Gemisches der 
drci Produkte zeigi. 
4.2.1 Ziim Bil~lunjismc.chanismits von 16 

experimentelle Befunde sowie Literaturbeispiele folgenden Reaktionsweg nahe: 
Obwohl detaillierte Untersuchungen Zuni Reaktlonsmechanisnlus fehlen, iegen 

10 

\ 

18 16 

19 20 
Die Reaktion wird durch den Abgang des Ringchlors als Anion und Bildung des 

Cyclopropenylium-Kations 10 eingeleilei, denn die Reaktion findet nur in Gegenwart 
von Protonen statt. 1st wasserfreies Hydrogencarbonat 7ugegen. bleibt 2 bei Raum- 
temperatur in Methanol vbllig unveriindert. Reaktion der Siurechloridgruppe zum 
Methylester, nucleophile Substitution des Kations durch CH300 ioder unigekehrte 
Reihenfolge) sowie anschliellende saure Spaltung des Allylathers fiihren zu einem 
Cyclopropenol, welches in bekannter Weise zum cis-3-Acyl-acrylester 37a offnet. 



1971 Photocycloadditioii von Uichlorvinyleiicarbonat (DCVC) an Butin-(2) 3003 

Dieser Ester wird in Methanol/Salzsaure offenbar direkt in seinen Pseudoester 16 
umgelagert, ohne da8 die Stufe der freien Skure 19 bzw. deren Pseudoform 20 durch- 
laufen wird. Fur die letztere Annahme sprechen folgende experinientelle Hmweise. 
Bei der Behandlung von 16 in Dioxan mit 2.4-Dinilro-phenylhydrazin/~~a~r. HC104 
bildet sich das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Esters 17a und nicht das der freien 
Saure 19. Offenbar wird dabei die Reaktionssequenz von 16 nach 17a zuruck durchlau- 
fen. Unter gleichen Bedingungeii ergibt die Verbindung 2 das 2.4-Dlnitro-phenyl- 
hydrazon der freien Saure 19. Letiteres laRt sich durch Veresterung mit Diazomethan 
in dds Phenylhydrazon des Esters 17a uberfuhren 

Eine unabhangige Synthese von 16 gelingt auf folgendem Wege: 

21 22 

Reformatsky-Reaktion von 3.3-Diathoxy-butanon-(2) 23)  (21) mit Bromessigsiiure- 
methylester fuhrt zum Oxopentansiiure-methylester 22, dei bei Behandlung mit 
Thionylchlorid direkt zum Pseudoester 16 als Hauptprodukt reagiert. Fs muO also 
unter wasserfreien Bedingungen in Gegenwart von Protonen einc entsprcchende 
LTmlagerung des intermedidr gcbildeten 17a zu 16 stattgefunden haben. 

Die alternative Erkliirung fiir die Bildung von 16 aus 2 iiber die freie Ketosbure 19 
bzw. deren Pseudoform 20 durch Veratherung mit Methanol/HCl nach Beispielen von 
Roberts, Kline und Simrnons22) ist zwar nicht auszuschlieBen, erscheint aber aus den 
geschilderten Befunden weniger wahrscheinlich. 
5. C4-Cyclodimere von DCVC 

Die bei der Photoreaktion von DCVC mit Butin-(2) nur als Nebenprodukte auf- 
tretenden Dimeren 4 und 5 lassen sich, wie wir kurzlich berichtetenj), bei Bestrahlung 
ca. 8 m acetonischer LBsungen von DCVC praparativ gewinnen. Die in der vorliiufigen 
Zuschrift3) nicht angegebenen Vorschriften zur Darstellung der Verbindungen 24-26 
werden im experimentellen Teil beschrieben, da sie wesentlich mr Stiitzung der 
Vierringstruktur der Dinieren 4 und 5 beitragen. 

- 4 ClQ 
4- 

23 

25: R = C&l, 

H O  OH HOWOH 
HO++OH 

HO OH 

26 

23) D. A. Hurris, J. chem. Soc. [London] 1950, 2247. 
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Wie erwiihnt, verlauft die Alkoholyse des Dimeren 4 in absolutem Methanol bzw. 
Athanol ohne die unter diesen Bedingungen normalerweise beobachtete Offnung des 
Dioxolan-Ringes zu den Tetraalkoxyderivaten 24 bzw. 25, was uns zur Annahme des 
Kations 23 als Zwischenstufe veranlante. 

Inzwischen mdchten Boelenia, Engberts und Strntingz") ahnliche Beobdchtungen am 
Tetrachlorathylencarbonat, das mit Alkoholen ebenfslls unter Erhalt des Dioxolan-Ringes 
zu 2.2-Dichlor-1 .I-dialkoxy-athylencarbondten reagiert. 

5.1 Derivate des tefrumeren Kuhlenmonoxids 
Die erschopfende Wydrolyse von 4, 5, 24 und 25 fuhrt schlieRlich zu dem von 

West, Niir und Ztu25) auf andereni Wege hergestellten Octahydroxycyclobutan (26) : 

............... H\ 

...... H 
26 ......... / 

"H 

R - N  

27: R = NH-CO-NHz 

26 ist eine fdrblose Substanz, die aufgrund der Lage der OH-Streckfrequenz im 1R 
bei 3360/cni und wegen des scharfen Singuletts im NMR bei T 4.02 durch intramole- 
kulare Wasserstoff briicken stabilisiert ist. Das Fehlen der CO-Streckschwingung im 
1R zeigt weiterhin, daB die Verbindung nicht im Gleichgewicht mit carbonylhaltigen 
Spezies steht. Formal stellt 26 das Tetrahydrat des unbekannten tetrameren Kohlen- 
oxids C404 dar. 

Pentamere und hexdmcre Verbindungen des Kohlenoxids, CsOj (Trichinoyl) und c 6 0 6  

(Leukonsaure), sind ebenfalls als Hydrate beschrieben; Trichinoyl als Octahydrat26), Leukon- 
saure als Tetrahydrat27). 

Wahrend die Verbindungen 4, 5, 24 26 mit Semicarbazidhydrochlorid ein iden- 
tisches Cyclobutantetraon-tris-semicarbazon-monohydrat (27) ergeben, verliiuft die 
Reaktion der Verbindungen mit Phenylhydrazin bzw. dessen 2.4-Dinitroderivat uber- 
raschend anders. Es entsteht jeweils em tiefviolettes brs schwarzes Gemisch zweier 
Produkte, deren Strukturen noch nicht restlos geklarirt werden konnten. Das in der 
Festsubstanz schwach nachweisbare ESR-Signal hat iin Vergleich zu Diphenyl- 
pikrylhydrazyl (DPPH) eine zu geringe Intensitat, als da13 nennenswerte Mengen eines 
Radikals vom Semidion-Typ 28) vorhanden sein konnten. Die Elementarzusammen- 
setzung und IR-Spektren der Produkte lassen einerseits vermuten, daB die Farbe durch 

24)  E. Boelema, J .  B.  F. N .  Engberts und J .  Strating, Synthesis 11, 581 (1970). 
2 s )  R .  West, H .  Y. Niu und M .  Ito, J. Amer. chem. SOC. 85, 2584 (1963). 
26) F. Bergel, Chem. Ber. 62, 490 (1929). 
27) B.  Honiolka, Chem. Bcr. 55, 1310 (1922). 
28) E. Miiller, F. Giinter, K .  Scheffler, P .  Ziemek und A .  Rieker, Liebigs Ann. Chem. 688, 134 

(1964): G. A .  Russell, G. R .  Underwood und D.  C. Lini, J. Amer. chem. Soc. 89, 6636 
(1967). 
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chinhydronahnliche Strukturen verursacht wird. Andererseits konnen Cyclobuten- 
diylium-Kationen, wie sie Sprenger und Ziegenbein 29) beschrieben, nicht ausgeschlos- 
sen werden, da die extrem schwere Loslichkeit der beiden Gemische die Aufnahme von 
UV- und NMR-Spektren unmiiglich machte. 

B) Zum Reaktionsmechanismus 

1 . Multiplettzustand und Sensibilisievting von DCVC 
In Ubereinstiiiimung mit den Erfahrungen an olefinischen Partnernl. 2,3,4) ist zu 

schliefien, daB die Photoreaktion von DCVC mit Butln-(2) ebenfalls aus einem DCVC- 
Triplett-Zustand heraus verlauft, da ohne Sensibilisator kein nennenswerter Umsatz 
erfolgt. Grundsatzlich ist auch eine Ubertragung von Triplett-Energie auf das Butin-(2) 
nicht auszuschlieBen. Die Triplett-Energie von Acetylen30) liegt bei 92 kcal/Mol, 
Substituenten an der Mehrfachbindung senken die Triplett-Energie gewohnlich um 
einen geringen Betrag, so dal3 fur Butin-(2) ein Wert von ca. 90 kcal/Mol plausibel er- 
scheint. Die Energieiibertragung von angeregten Sensibilisatoren auf Butin-(2) wiire 
somit als endothermer Prozess unwahrscheinlich3~). 

Uber Quantenausbeuten liegen folgende orientierende Refunde vor. Die relativen 
Wirkungen der verwendeten Semi billsatoren Aceton, Acetophenon und Benzophenon 
sind unter Berucksichtigung des unterschiedlichen Strahlungsflusses der Lampe fur 
die jeweiligen Absorptionsbereiche unter vergleichbaren Bedingungen bei Buten-(2) 
als Partner anders als bei Butin-(2). Wiihrend bei Butin-(2) die relativen Wirkungen 
der drei Sensibilisatoren vergleichbar sind, sind Aceton und Acetophenon im Falle 
des Olefins um den Faktor 10-15 besser als das Benzophenon. Weiterhin ist die in 
vergleichbarer Zeit entstehende Gesamtproduktnienge fur denselben Sensibilisator 
beim Buten-(2) uin den Faktor acht groBer als beim Butin-(2). 

2. Zur Frage des stevischen Verlailfes dev Cycloaddition von j/DCVC) an Butin-(2) 
Es ist zu erwarten, daB der Bildung von 1 aus 3(DCVC)-Butin-(2) aus Grunden der 

Spinerhaltung zuniichst die Bildung eines Vinyl- I .CBiradikals vorausgeht. 
Anders als die Symmetrie ist allerdings ddS Gesamtspinmoment eines quantenmechanl- 

schen Systems nur dann eine ErhaltungsgroBe, wenn Kopplungseffekte mit den Bahn- 
momenten der Elektronen vernachlassigt werden konnen. I n  diesem Falle komutieren die 
Spinoperatoren mit dem Hamilton-Operator des Systems, und die Ubergangsmomente 
fur den Spinsystemwechsel, z.B. SI-+TI, sind nu1132J. Die Existenz solcher Effekte oder die 
raumliche Trennung der Elektronenspins bei Reaktioneri rnit einer Singulett-Spezies unter 
Bildung eines 1.4-Biradikals erleichtern dagegen die Sp1nurnkehr33). Entlang der Reaktions- 
koordinate : 

1 4  
3 A $  IB - - A  - f  A 3 B  

7-91 H.-E. Sprenger und W. Ziegenbein, Angew. Chern. 79,581 (1967); Angew. Chern. internat. 
Edit. 6, 553 (1967). 

30) R. E. Rebbert und P. Ausloos, J. Amer. chern. SOL 87, 5569 (1965). 
3')  Zur Frage der Triplett-Encrgie von DCVC siehc Dissertation H. Leisw?ann, Technische 

32) W. Kauztnann, Quantum Chemistry, Academic Press Jnc. Publishers, New York 1957. 
33) N .  J.  Turro, J. chern. Ed. 46, 2 (1 969). 

Hochschule Aachen 1971. 
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nimmt die Strengc der Spincrhaltung stetig ab und damit auch die Lebensdauer der inter- 
mediiren Spezies. Dies ist letztlich der Grund, weshalb und mit wclcher Sclektrvitrit (2+2) -  
Cycloddditionen unter Rcteiligung triplettangcregtcr Molekule uberhaupt zum Frfolg fdhren. 

Die S tereochcinie des entstehenden Vinyl-Radikalq scheint einerseits verantwort- 
lich ZLI sein fur  die urn den Faktor acht geringere Quantenausbeute an Cycloaddukt, 
verglichen mit olefinischen Partnern, und andererseits filr die Bildung des Nebenpro- 
duktes 2: 

j ( l ) rvc*)x f J l ~ L l t 1  ( 2 )  

28 29 c 

i 

1 2 

Nach Sargunt et a1.34) erfolgt die Addition eines Radikals an ein Alkin stereospezifisch 
trans. Das prirniir gebildetc trans-Biradikal steht im temperaturabhiingigen Gleichgewicht 
niit der cis-Form, so da8 bcicte stereoisomcren Additionsprodukte isolierbar siiid-is 38). 

Fur die dafiir notwendige Aktivierungsencrgie gibt es untcrschiedliche Angaben, die von 
2 kcal/Mol39) iiber 10 kcdl/Molij) bis 17 kcal/Mol40) rcichen. 

13as iin vorlicgenden Fall entstehende mnw-Biradikal28 hatte demnach eine fur den 
RingschluR ungunstige Konformation, die es entweder durch Isomerisierung zur 
cis-Form 29 oder durch Zerfall in die Edukte andern niuB, wobei die Anregungsenergie 
als Warine an die Umgebung abgegeben wird. In  Abhiingigkeit von sterischen und 
energetischen Faktoren wird das eine oder das andere bevorzugt stattfinden, so dan 
die allgernein schlechte Quantenausbeute bei der (2  i- 2)-Cycloaddition an den ace- 
tylenischen Partner verstSndlich wird. 

34) C. D. Sargunl und M .  W-. Browne, J. Amer. chem. Soc. 89, 2788 (1967). 
35)  J. A .  Kainprneier und G .  Chen, J.  Amer. chem. SOC. 87, 2608 (1965). 
30) P. S. Slcell und R .  G .  Allen, J. Amer. chem. Soc. 80, 5997 (1958). 
37) A. A .  U s w l d ,  K .  Gricsbar~in, B.  E. Hudson jr. und J. M.  Bregnran, J. Amer. chem. Soc. 

38) L. A.  Singer und N .  P. Korig, J. Amer. chem. SOC. 89, 5251 (1967). 
39) R.  W. Fessetzden und R.  H. Schiibr, J. chem. Physics 39, 2147 (1963). 
401 P. S. Skell und R .  G .  .41len, J. Amer. chem. Soc. 86, 1559 (1964). 

86, 2877 (1964). 
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2.1 Sferischer Verlairf der Cyclouddition von 3(DCVC) an Isobutylen 41) 

nachweisen : 
Korrespondierende Befunde lassen sich bei olefinischen Partnern, z. B. Isobutylen, 

3 3  

Analog erfolgt die Addition von 3(DCVC) an die C=C-Doppelbmdung offenbar 
zunachst trans unter Bildung des 1.4-Biradikals 31, das d a m  durch Rotation oder 
Inversion zum Cycloaddukt 32 schlieljt. Bei ca. 20" crfolgt ausschlieI3lich Bildung 
dieses Derivates mit hohes Quantenausbeute, woraus geschlossen werden darf, dalj die 
Ruckspaltung in die Edukte in dieseni Fall gering ist. Be1 -70" dagegen laiBt sich neben 
32 die Verbindung 33 isolieren. Durch Unterschreitung dcr Rotations- bzw. Inversions- 
barriere ist offenbar der Ringschlulj erschwert, und die Stabilisierung des Biradikals 
erfolgt durch H-Abstraktion aus der benachbarten Methylgruppe unter Bildung von 
33. 

3 .  Losungsmittel- und Temperaturabhungigkeit der Reaktiorl mit B u t h ( 2 )  
Wie die folgenden experimentellen Befunde zeigen, hat  das cis-Vinyl-1 .CBiradikal 

29 aufier dem Riiigschlull zu 1 noch eine weitere Moglichkeit zur Reaktion, die un- 
mittelbar init der Bildung des Cyclopropenderivates 2 zusammenhangt: die durch 
intramolekularen Elektronentransfer entstehende bipolase Zwischenstufe 30 mit einem 
Vinyl-Anion-Teil schlieBt nach Decarboxylierung direkt zu 2. 

Vinyl-Anionen sind isoelektronisch mit Iminen42) und besitzen laut Literatur relativ hohe 
Stabilitat. So konnten Levin et a1.43) das Vinyl-Anion aus dem Diphenylacetylen als Alkalisalz 
isolieren. Daruber hinaus berichten Hunter und Cram44), Hirang und Lessard45) sowie HoJ" 
et al.46) uber erstaunlich hohe Konfigurationsstabilititen von Vinyl-Anionen, die sie bei 
Suhstitutionsreaktionen und Isomerisierungen an Alkenen beobachteten. Miller und Lee 47) 

fanden, daR die Aktivierungsenergie fur die Isomerisierung von 1.2-Dihalogen-vinyl- 
Anionen im Bereich von 25-35 kcal/Mol Iiegt. 

Wenn die Reaktion in der angegebenen Weise ablauft, sollte die Produktbildung 
von der Polaritat des Losungsmittels und der Temperatus abhangig sein. 

41) Auszug aus der Dissertation W. Dmste,  Univ. Bonn 1969. 
42) D. Y. Curtin und J. W. Hausser, J .  Amer. chem. Soc. 83, 3474 (1961). 
43) G. Levin, J .  Jagur-Grodzinski und M .  Szwarc, J. Amer. chem. Soc. 92, 2268 (1969). 
44) D .  H .  Hnnter und D. J. Cram, J. Amer. chem. Soc. 88, 5765 (1966). 
45) S. J.  H ~ a n g  und M .  V. Lessard, J .  org. Chemistry 35, 1204 (1970). 
46) M .  C. H o g  K. W. Greenlee und C. E. Roord, J .  Amer. chcm. Soc. 73, 3329 (1951). 
47) S. I. Miller und W. G .  Lee, J. Amer. chem. SOC. 81, 6316 (1959). 
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3.1 Losungsmiftelahhangigkeif 

Die Anteile von 1 und 2 iin Reaktionsgeniisch unterliegen einer deutlichen, zuein- 
ander komplenientaren Abhangigkeit von der Polaritat des Losungsmittels. In unpola- 
ren Losungsmitteln, wie Cyclohexan oder Dioxan (Benzophenon als Sensibilisator) 
fehlen die Dreiringe 2 und 3 vollstandig, und die Menge an 1 ist ini Vergleich zu 
polaren Losungsmitteln urn den Faktor zwei erhoht. In polaren Losungsmitteln wie 
Aceton oder Acetonitril (Benzophenon als Sensibilisator) ist die Menge an 1 ver- 
ringert, dafdr treten jetzt aber 2 und 3 auf, da offenbar die bipolare Zwischenstufe 30 
ausreichend solvatisiert werden kann. Reines Aceton fiingiert also im vorliegenden 
Fall nicht nur als Sensibilisator, sondern beeinflu& durch seine Polaritat das Reaktions- 
geschehen entscheidend. Die Entstehung von 2 aus dem Biradikal29 iiber die bipolare 
Zwischenstufe 30 wird weiterhin durch die Tatsache gestiitzt, da8 bei Bestrahlung von 
reinem 1 in Aceton 2 nicht gebildet wird. Aullerdem ist die Entstehung von 2 aus 1 
auf thermischem Wege unter den Reaktionsbedingungen ausgeschlossen. Allerdings 
1aBt sich beim Erhitzen von 1 iin eingeschmolzenen Rohr auf 160” neben einer Reihe 
von unbekannten Produkten 2 gaschromatographisch nachweisen. Dieses Ergebnis 

Abbild. 3. Ternperatur- und Zeitabhangigkeit der Konzentration von 1, 2 und 3 
(6 Ft. 10 PR UCCW-982, Chromosorb WAWiDMCS 80-100 M, 150”) 
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erinnert an das ES-massenspektrometrische Verhaiten von 1 (siehe Abbild. 1). 3 ent- 
steht aus 2 unter Reaktionsbedingungen durch HC1-Anlagerung an das intermediar 
entstehende Kation 10. 

3.2 Tempevatlavabhangigkeit 

Durch die Temperaturabhangigkeit der Produktzusammensetzung 1aBt sich die 
Existenz einer Aktivierungsschwelle zwischen 29 und 30 qualitativ nachweisen 
(Abbild. 3). 

Die aceton-sensibilisierte Reaktion zwischen DCVC und Butin-(2) fiihrt unabhlngig 
von der Reaktionstemperatur (f20" bis -20") zu annahernd gleichen relativen 
Raum-Zeit-Ausbeuten an Cycloaddukt 1. l n  erster A'aherung ist die Menge an 1 
linear von der eingestrahlten Quantenmenge abhangig. Die Cyclopropane 2 und 3 
werden nach ca. 10 Stdn. Bestrahlungszeit nachweisbar, und zwar entsteht 3 auf Kosten 
von 2 in dem MaRe, wie die Konzentration an HCI in der Liisung zunimmt. Bei 0" 
findet die Bildung von 3 aus 2 wegen geringerer HCI-Bildung nur in untergeordnetem 
MaBe statt, so daR die Produktbildung 1 und 2 parallel verlguft. 

Bei -20" findet man neben den Diineren 4 und 5 nur noch 1 im Reaktionsgemisch, 
offenbar ist nunmehr die Aktivierungsschwelle zur bipolaren Zwischenstufe 30 auch 
in Aceton unterschritten. 

Die Arbeit wurde mit Mitteln des Landesamtes fur Forschung des Landes Nordrhein- West- 
faZen durchgefuhrt, dem an dieser Stelle fur die groBzugige Forderung gedankt sei. Herrn 
Prof. Dr. G. Maier, Marburg, und Herrn Dr. W. Hurtmann, Farbenfabriken Bayer AG, 
Werk Uerdingen, danken wir fur anregende Diskussionen. 

Beschreibung der Versuche 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Zur Diinnschichtchromatograplie 
wurde Kieselgel G der Firma Merck verwendet; die Anfarbung erfolgte rnit Jod. Gaschro- 
matogramme wurden rnit dem Gerat 5750 B der Firma Hewlett-Packard aufgenommen. 
Folgende Saulenfiillungen wurden verwendet : 

a) 6 Ft. 10 PR UCCW-982, Chromosorb WAWIDMCS (80-100 M), 

b) 6 Ft. 10 P Apiezon-L-Chromosorb WAWIDMCS (80-100 M). 
NMR-Aufnahmen wurden auf den inneren Standard TMS, T = 10, bezogen. 

Die Aufnahmen der Spektren erfolgten rnit folgenden Geratcn: 

1R: Leitz-Spektralphotometer; Raman: PHO Coderg, Institut fur Spektroskopie, Dort- 
mund; UV: Varian Cary 14; NMR: Varian T 60; ESR: Varian 4500-10 A;  MS: A.E.I. 
Massenspektrometer MS-9 und Spektrometer CH-4, Atlas MAT GmbH, Organisch-Chemi- 
sches Institut der Universitat Bonn, Feldionisationsmassenspektrometer des Instituts fur 
Physikalische Chemie der UniversitLt Bonn. Die Photoreaktionen bei Normaltemperatur 
wurden in einer Tauchschachtapparatur rnit Pyrex-Kuhlfinger der Firma Mangels, Roisdorf/ 
Bonn, Tieftemperaturbestrahlungen unter Verwendung eines speziellen GefaBes derselben 
Firma in einem Ultra-Kryomaten K 90 SW der Firma MeOgerate-Werk, Lauda, ausgefuhrt. 
Als Lichtquellen dienten Hochdruck-Quecksilber-Dampfstrahler HPK 125 der Firma 
Philips. 

193* 
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3~.5n-Dichlor-2-oxo-4.5-ditnefhyl-3a.5a-rlihydro-c.vclobu~~i~d~~-l.3-dioxol !3.4-Dichlor-3.4- 
cnrbonyldioxy-1 .I?-dirnethyl-cyclohuten-~l) J (1) : 20 g Dichlorvinylt,nccirbvntrt (DCVC) werden 
mit 20 ccrn Butin-i2) in ca. 70 ccm absol. Cyclohexan und ca. 1.5 g Benzophenon als Sensibili- 
sator 70 Stdn. bestrahlt. Iler Kuhlfinger mu13 von Zcit zu Zeit gereinigt werden. Nach Abbruch 
der Bestrahlung wird im Rotavapor eingeengt und der Ruckstand, 25 g gelbe Fliissigkeit, 
einer Feindestillation i. Hochvak. an einer kurzen, mit Raschig-Ringen geftllten Kolonne 
unterworfen. Bei 50 ~ 60°/0.1 Torr destilliert eine Fraktion mit etwa 60';/, Produkt iiber. 
Durch eine weitere Destillation dieser Fraktion wird eine gr6Bere Anrcicherung erziclt. 
Nach mehrstdg. Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe (-20") kristallisiert das Cycloaddukt aus. 
Die Kristalle werden abgesaugt und auf dem Filter mit Petrolsther (40--80') gc 
Nach dem Trocknen erhalt man cin analysenreincs Produkt vom Schmp. 70". Die Substanz 
laBt sich i. Wasserstrahlvak. leicht sublimieren. Ausb. ca. 2 g (8:<, bezogen auf cingesctztes 
DCVC). 

IK(CC14): 1665 C-C, 1830/cmC--O. .- NMR(CC14): 78.12 S .  - MG (MS):208/209/210 
(FI-Mcthodc), 164 (M -- COz) (ES-Methodej. 

C7HhC1203 (209.0) Ber. C 40.25 H 2.89 C1 33.93 Gef. C 40.38 H 2.86 CI 34.05 

I-~Ihlor-2.3-dimethyl--cycloproper1-~2)-cr1rbonsui~rr-~l)-c~~lorid (2) : 20 g DCYC werden mil 
30 ccm Butin-(2) in 120 ccm absol. Acetoii 60 Stdn. bei 0" bestrahlt. Verwendet wird einc 
speziell fur Tieftemperaturbestrahlungen konstruicrte Apparatur niit Riihrer u n d  lnnen- 
thermometer, die in eincni Kryomaten auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gekuhlt 
wird. Nach Einengen der Bestrahlungsbsung im Rotavapor bei Normaltemp. wird i. Hoch- 
vak. unter Verwendung einer Kurzwegdestillationsapparatur mit herausnehmbarem Kiihl- 
finger, der mit Eiswasser gekiihlt wird, destilliert. ZunLchst werden bei einer Heizbadtemp. 
von ca. 3 0  restliche Anteile von '4ceton und DCVC langsam abdestilliert. Nach Steigerung 
der Olbadtemp. auf ctwa 50" destilliert das Produkt bei Sdp.o.3 30" iiber und schlagt sich fcst 
am Kiihlfinger nieder. Die Iarblosen Kristalle werdcn von Zeit zu Zeit nach tlerausnehmcn 
des Kiihlfingers abgekratzt und zwischen Filterpapier trockengepreBt. Das Produkt wird 
sofort gut verschlossea in Trockeneis gelagert. Ausb. ca. 3 g (9 :(, bezogen auf eingesetztes 
DCVC). Schmp. 55". 

1R (CCl4): 645, 685 C---Cl, 1790/cm C=O; Raman: 1900/cm C-=C. - U V  (n-Hcxan): 
245 nm (E = 652), 350 (0.3). -- MG (MS): 164/165/166 (FI-Methodc), 164 (ES-Methodc). - 

CsHbC120 (165.0) Ber. C 43.75 H 3.67 Gef. C 43.49 H 3.54 
N M K  (CC14): T 7.79 S (60 ulid 90 MHz). 

2.3-Dirhlor-2.3-dimethyl-cyclopropan-c~~rbo~isaure-(l) -chlorid (3) : 20 g DC VC werden in 
der fur die Darstellung von 1 beschriebencn Weise in 70 ccm Aceton mit 20 ccni Bittin-(Z/ 
mindestens 100 Stdn. bestrahlt. Nach Eincngen der Bestraliluiigslosuiig im Rotavapor wird 
i. Hochvak. destilliert. Zunachst werden bei eincr Heizbadtemp. von etwa 30" restliche 
Anteile von Acetoii und DCVC langsam abdestilliert. Bei etwa 50" destilliert bei Sdp.o.3 35" 
einc an 3 stark angereicherte Fraktion uber, die durch einc zw-eite Destillation bis auf etwa 
90 angereichert wird. Die noch enthaltene Verunrcinigung besteht aus 2, das durch Aus- 
frieren in der Tiefkuhltruhc (-20") entfcrnt werdcn muB. 3 ist eine CuDerst hydrolysen- 
empfindliche schwach gelbliche Flussigkeit und mu13 daher gut verschlossen ini Eisschrank 
aufbewahrt werden. Ausb. 4.0 g (I 5 %, bezogen auf eingesetztes DCVC). Sdp.j3 75"; nL0 1.4885. 

UV (n-Hexan): 
242nm (E ==- 456). - M G  (MS): 165/166/167 (M - CI) (ES-Methode). - NMR (kapillarj: 
T 7.2 (1 H j  S, 8.03 (3 H) S, 8.07 (3 H) S. 

C6H7C130 (201.5) Ber. C 35.76 H 3.52 Gef. C 35.99 H 3.45 

IR (kapillar): 588, 607, 680 C---CI, 1790 C - 0 ,  3060jcm Ring-C- 1.1. 
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Dinierisierung von DCVC zu anti- (4)  und syn-3a.3b.6u.6b-Tetrachlor-2.5-dioxo-perhydro- 
cq'clobufa;l.2-d: 3.4-d'jbis[I.3]dioxol (5) :  70 g DCVC werden in ctwa 50 ccm absol. Aceton 
bestrahlt. Nach etwa 3 Tagen sind 1.3 g des Dimeren 4 ausgefallen. Das Produkt wird abge- 
saugt und auf dem Filter mit Petrolather (40 -80') gewaschen. Die Mutterlaugc wird weiter- 
bestrahlt, bis nach ctwa 7 Tagcn keinc Ausfallung mehr erscbeint. Insgesamt werden auf diese 
W'eise 8.6 g des Dimeren 4 gewonnen. Nach Umkristallisation aus Petroliither (80- looo) 
erhiilt man analyscnreine, farblosc Kristallc vom Schmp. 155". Erscbcint wiihrend der Bestrah- 
lung keine AusIiillung, wird die Reaktionslosung im Rotavapor ohne Heizung eingeengt. 
Dabei kristallisiert 4 langsam aus und kann in der oben beschricbencn Weise isoliert werden. 

Zur Gewinnung dcs Dimcrcn 5 wird die Mutterlauge zunachst durch Abkiihlung in der 
Tiel'kiihltruhe (-20') und Absaugen des auskristallisierenden Dimeren 4 weiter an 5 angerci- 
chert. Das dunkelrotc, restliche 0 1  wird i. Hochvak. destilliert, wobei etwa 50 g unvcrandertes 
Ausgangsinaterial zuriickgewonnen werden. Bei Sdp.3.5 110" destilliert ein violettes 0 1  iiber, 
wclcbes in der Vorlage erstarrt (6 9). Das an 5 etwa 80proz. Produkt wird aus wenig Petrol- 
athcr (80- 100') dreimal umkristallisiert, wobei 5 in farblosen Kristallen vom Schmp. 97" 
erhalten wird. 

Dirneres 4: Ausb. 8.6 g (13 x, bezogen auf eingesetztes DCVC), Schmp. 155" (Petrolather 
80-100"). - IR (KBr): 1840 C-0 ,  1870/cm C=-:O. 

C6C1406 (309.9) Ber. C 23.26 CI 45.75 
4 Gef. C 23.76 '2145.58 
5 Gef. C 23.16 C1 45.80 

Uinieres 5: Ausb. 5 g (8%, bezogen auf eingesetztes DCVC), Schmp. 97" (Petroliither 
80 --loo'). - 1R (KBr): 1840 C-0,  1870/cm C=O. 

4.4-Dimethox.~-l.2-di11iethyl-cq'clobi~~~n-~l)-on-/3) (6) : 3.0 g 1 werden bei Raumtemp. in 
eine stark gcriihrtc Aufschlammung von 5 g Nutriumh,ydrogencurbonnt in 30 ccm absol. 
Methuiiol eingetragcn. Unter starkeni Ruhren wird 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach 
Findampfen in1 Rotavapor wird der Ruckstand mit heinem, absol. Ather ausgekocht. Nach 
Abdampfen des Athers wird i. Wasserstrahlvak. destilliert. Ausb. 1.4 g (70%). Sdp.13 91"; 
ni" 1.4581. 

I R  (CCI;): 1630 C-C, 1755/cm C - 0 .  ~~ UV (n-Hexan): 330nm ( E  = 23). -- N M R  
(CCI,): T 6.50 (6H) S, 7.83 (311) Q, 8.25 (3H) Q. 

CaH12O3 (156.2) Rer. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.21 H 7.56 

L)rnzethy/cl.clobutendion (7): Zu 5.3 g 1 in ca. 20 ccm absol. Aceton wcrdcn unter Riihren 
und Feuchtigkeitsausschlufl etwa 30 ccm absol. Methanol getropft. Nach 3stdg. Kochen 
unter RUckfluB ist die Methanolyse becndct. Nach Findampfen I .  Vak. wird dcr Ruckstand 
destilliert. Bei Sdp.lo 105" destilliert das gelbrotc D i m  uber. Als Vorfraktion wird 1)imcthyl- 
carbonat bei 30" abgefangen. Im Eiswhrank erfolgt Kristallisation des Dions 7u schwach- 
gelben Kristallen. Ausb. 2.6 g (93 %), Schmp. 25'. 

IR(CC14): 1605 C=C, 1750,1770,1810/cni C -0. -NMR:  ~ 7 . 7 0 ( C C l ~ )  S, 8.42(kapillar) S. 

C ~ H ~ O Z  (I  10.1) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.72 H 5.82 

D1methq'lc~~clohute1~dion-1~iono-~2.4-dinitru-phenylhydr~zon/: Eine Lbsung des Diom 7 in 
Dioxan wird zu einer HCIO4-sauren Losung von 2.4-Dinitro-phenylliydruzin gcgeben. Das 
ausgefallene Hydrazorz wird abfiltricrt und a m  Athanol umkristalhsiert. Schmp. 202" (Zers.) 
(Lit.7): 205-208', Zers.). 

IR (KBr): 1680 C=C, 1760/cm C -0. 

C12H~oN405 (290.2) Ber. C 49.65 H 7.47 N 19.30 Gef. C 49.21 H 3.66 N 19.13 
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2.3-Dichlor-2.3-dimethyl-cyc~oprapan-carbonsaure-~I) (11) : 1.7 g 2 werden in 15 ccm Aceton 
unter Ruhren durch Zutropfen von Aceton/ Wasser hydrolysiert. Die Reaktionslosung 
erwarmt sich stark. Nach heendeter Zugahe wird noch 3 Stdn. auf 70" erwarmt und danach 
das Aceton im Rotavapor ahgezogen. ALIS dem waorigen Riickstand kristallisiert die Siinre 
in langen Nadeln aus. Umkristallisation aus Wasser ergibt ein analysenreines Produkt. 
Ausb. 1 g (ca. 55%). 

Die Hydrolyse von 8.2 g 3 erfolgt analog und ergibt ein identisches Produkt. Ausb. 4.2 g 
(56%). Schmp. 106'. 

I R  (KBr): 604 C-Cl, 1715 '2-0, 2500-3500/cm OH. - NMR (CC14): 7 0.67 (1H) S, 
7.85 (1H) S, 8.01 (3H) S, 8.05 (3H) S. 

C&&1202 (183.0) Ber. C 39.40 H 4.38 CI 38.75 Gef. C 39.70 H 4.32 C1 38.89 

2.3-Dichlor-2.3-dimethyl-cyclopropun-carbonsaure-(I)-methylester (12): 2.5 g 11 werden in 
50 ccm absol. h h e r  unter Riihren mit soviel ather. Diuzomethan-Losung versetzt, bis keine 
Entfarbung mehr erfolgt. Nach Einengen im Rotavapor wird der Riickstand i. Wasser- 
strahlvak. destilliert. Bei Sdp.18 75" destilliert der Methylester als farhlose, angenehm riechende 
Fliissigkeit uber. Aush. 2.6 g (93%). Das Methanolyseprodukt von 3 ist identisch mit dem 
hier heschriebenen Ester. Beide Produkte weisen gaschromatographisch (Chromosorb 
WAW/DMCS, 120") die cis-trans-lsomeren im Verhaltnis von etwa I :10 auf. nL0 1.4700. 

I R  (kapillar): 1740/cm C=O. - N M R  (CC14): "i 6.3 (3H) S, 7.89 (1H) S, 8.02 (3H) S, 
8.05 (3H) S. 

C,H1&1202 (197.1) Ber. C 42.62 H 5.13 C1 36.10 Gef. C 42.70 H 5.18 CI 35.60 

I-Chlor-2.3-dibrom-2.3-dimethyl-cyclopropan-carbonsaure-(I)-chlorid (13): Zu 0.7 g 2 in 
10 ccm absol. Tetrxhlorkohlenstoff wird die iiquivalente Menge Brom in CC4-Losung 
getropft. Es tritt langsame Entfdrhung ein. Nach etwa 5stdg. Ruhren hei Raumtemp. ist die 
Reaktion heendet. Es wird i.Vak. eingeengt und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. 
Aush. 1 g (ca. 71 %). Sdp.o.4 60'; n:O 1.5456. 

TR (CCI4): 665, 680 C-CI, 1780/cm C-0.  - NMR (CC14): "i 7.84 (3H) S, 7.93 (3H) S. 

C6H6Br2Cl20 (324.9) Ber. c 21.25 H 1.85 Br 49.10 c121.80 
Gef. C 21.37 H 1.87 Br49.26 (221.81 

l-Chlor-2.3-dibronz-2.3-dimeihyl-cyclopropun-curbonsaure-(I) (14) : 1.0 g 13 wird in 5 ccm 
Aceton durch Zutropfen von ca. 10 ccm Wusser hydrolysiert. Die Losung erwarmt sich 
schwach und reagiert sauer. Nach 2stdg. Kochen ist die Reaktion heendet. Es wird im 
Rotavapor eingeengt, wohei die Slure auskristallisiert. Aus Wasscr Ausb. 0.5 g (ca. 53 x), 
Schmp. 152". 

I R  (KBr): 1720 C=O, 2500-3500/cm OH. - N M R  (CDC13): T 0.09 (1 H) S, 7.77 (3H) S, 
7.88 (3H) S .  

C ~ H ~ B ~ ~ C ~ O Z  (306.3) Ber. C 23.65 H 2.33 Br 52.18 C1 11.65 
Gef. C 24.24 H 2.63 Br 52.44 C1 11.72 

I -  Chlor-2.3-dibrom-2.3-dime~hyl-cyclopropan-curbons~~ire- (I) -methylester (1 5)  : 150 mg 14 
werden in etwa 20 ccm absol. Ather mit ather. Diazomethun-Losung his zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt. Nach Abfiltrieren und Eindanipfen i.Vak. erhalt man den farblosen 
kristallinen Ester. Ausb. 120 mg (78 x), Schmp. 72.5". 

IR (CC14): 1745/cm C - 0 .  - N M R  (CCl4): 7 6.12 (3H) S, 7.79 (3H) S, 7.88 (3H) S. 

C7HgBr~C102 (320.4) Ber. C 26.3 H 2.82 Br 49.89 C1 11.07 
Gef. C 26.8 H 3.05 Br 49.78 C1 10.91 
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4-Hydroxy-4-methoxy-3-methyl-penten-(2/-saure-lacton (16) : 1.7 g 2 werden in etwa 
25 ccm absol. Aceton unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluR mit etwa 25 ccm absol. 
Methanol versetzt. Die Liisung erwarmt sich stark und wird nach Abklingen der Reaktion 
noch 5 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. wird der 
gelbe Ruckstand destilliert. Bei Sdp.22 94" gehen 1.3 g einer gelben, angenehm riechenden 
Fliissigkeit iiber. Das Gaschromatogramm (Chromosorb WAW/DMCS, 130") weist drei 
Substanzen im Verhaltnis von etwa 3 : 5 : 20 auf. 

Die Hauptkomponente, das Lacton, kristallisiert aus dem Gemisch nach einigen Tagen 
in der Tiefkiihltruhe (-20") aus. Nach Absaugen und Waschen mit Petrolather (40-80") 
erhPlt man das farblose kristalline Lacton vom Schmp. 39'. Ausb. 0.9 g (ca. 66 %). 

Sowohl das Gemisch aus allen drei Komponenten als auch die einheitliche Festsubstanz 
ergeben die berechneten Analysenwerte. 

Sdp.22 (16,17a,b): 94"; Schmp. (16) 39". 

I R  (kapillar) (16,17a, b): 1650 C=C, 1750 C-0-Hauptbande mit Vielzahl von Schultern 
zu beiden Seiten, 3090/cm =C-H; I R  (CC14) (16): 1650 C=C, 1755 C=O mit Schulter bei 
1810, 3090/cm =C-H. - NMR (CCl4).(16,17a, b): T 3.48 Q, 4.18 Q, 6.28 S, 6.92 S, 7.88 D, 
8.00 D, 8.35 s, 8.50 S; N M R  (cC14) (16): T 4.18 (1H) Q, 6.92 (3H) S, 8.00 (3H) I>, 8.50 
(3H) S. 

C7H1003 (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09 
Gef. C 59.41 H 7.32 (16, 17a, b) 
Gef. C 59.68 H 7.27 (16) 

Synthese uon 16: In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Ruckfluakiihler mit 
Trockenrohr und Tropftrichter werden 25 g Zinkspiine mit Jod aktiviert. Das heirje Zink wird 
mit einer Mischung von 5.6 g Bromessigsaure-nzethylester und 5.4 g 3.3-Diiithoxy-6utanon-(2) 
(21)23) versetzt. Wenn die Reaktion angesprungen ist, wird eine Losung von 50.4 g Ester 
und 49.1 g Diiithoxybutanon in 20 ccm trockenem Benzol unter Riihren so zugetropft, 
daR ein konstanter Riickfld erhalten wird. Hbrt das Sieden auf, wird auf dem Olbad (160") 
erhitzt. Nachdem die Reaktionspartner zugetropft sind, wird weitere 2 Stdn. unter Ruhren 
und RiickfluR gekocht. 

Man laat abkuhlen und tropft unter kraftigem Ruhren kalte, verd. Schwefelsaure zu, 
bis eine klare Losung erhalten wird. Die waRrige Phase wird abgetrennt und zweimal mit 
Benzol extrahiert. Die Extrakte werden mit der organischen Phase vereinigt, zweimal rnit 
Wasser gewaschen und i. Olpumpenvak. destilliert. Das Destillat wird mit dem gleichen 
Volumen Methanol verdiinnt, mit einem UberschuR an frisch dest. Thionylchlorid versetzt 
und 2 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Das Losungsmittel und noch vorhandenes Thionylchlorid 
werden im Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand i. Olpumpenvak. destilhert. 
Sdp.o.2 35 - 36". Die Hauptkornponcnte des Destiliates ist gaschromatographisch (Chromo- 
sorb WAWIDMCS, 1303 mit 16 identisch. Das Gemisch zeigt IR-Banden und NMR-Signale, 
die mit denen des Lactons ubereinstimmen. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon des 4-Oxo-3-~nethyl-penten-~2)-siiure-methylesters (17a): Eine 
Losung von 16 in Dioxan wird unter Umschutteln zu einer HClO4-sauren, wa5rigen Losung 
von 2.4-Dinitro-pheny/hydrazin gegeben. Nach Stehenlassen iibcr Nacht wird die rote P i ihng  
des Hydrazons abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert: gelbe, stark verfilzte Nadelchen. 
Sie sind nach IR, Schmp. und Dunnschichtchrornatogramm identisch mit der durch Ver- 
esterung der entsprechenden Saure rnit Diazomethan erhaltenen Verbindung (SiOz-Platten, 
Laufmittel Athanol oder Aceton). Schmp. 183" (Athanol). 

1R (KBr): 1710 C-=0,3300/cm NH. 
C13H14PV'406 (322.3) Ber. C 48.45 H 4.38 N 17.39 Gef. C 48.51 H 4.45 N 17.49 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon der 4-Oxo-3-met~1.yl-penten-(2) - ~ U U P C  (19) : Eine Losung von 2 
in absol. Dioxan wird unter Umschiitteln zu cincr HCIOd-saurcn, waRrigcn Losung von 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin gcgeben. Nach kurzer Zeit ersclicint dic rotorangefarbcnc Fallung 
des Hydrazuns. Nach Absaugen wird aus k h a n o l  umkristallisicrt. Schmp. 265' (Athanol). 

C12H12N406 (308.2) Ber. C 46.76 H 3.92 N 18.18 Cef. C 46.63 H 3.85 N 17.96 

I R  (KBr): 1690 C=O, 2500-3000 OH, 3300/cm NH. 

Zur Uberfiihrung in den Methylester wird in Methanol aufgeschlammt und mit Ether. 
Diazomethan-Losung versctzt. Nach Eindampfcn wird der gelbe Ruckstand aus Athanol 
umkristallisiert. 

3a.3b.6a.6b-Tetrumethoxy-2.5-di~xo-perhydro-cyclubuta[l.2-d: 3.4-d'lbis:1.3]dioxol (24): 
5.0 g des Dimeren 4 werden in ca. SO ccm Aceton unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR 
mit etwa 50 ccm absol. Merhanol versctzt. Nach kurzer Zeit erwarmt sich die Losung leicht 
und reagiert sauer. Es wird noch ctwa 3 Stdn. nntcr RiickfluR gckocht und danach das Losungs- 
mittcl i.Vak. abgczogcn. Der feste farblose Riickstand wird BUS Accton umkristallisiert. 
Ausb. 2.6 g (55 %), Schmp. 200". 

IR (KBr): 1830/cm C-0. - N M R  (Aceton-d6): 7 6.28 S. 
CloHl2Olo (292.2) Ber. C 41.10 H 4.14 Gef. C 40.96 H 4.25 

Mit WasserlHCl 1aRt sich das Produkt glatt LU 0ctuh~dro.rvc.vclohi~tan (26) hydrolysiercn. 

Sa.Sb.6n.6b- Tetraathox~-2.5-dioxo-perhydro- cyclohutu[~.2-d:3.4-djhis~I.3ldioxol (25): 
5 g des Dimeren 4 in ca. 50 ccm Aceton werden unter Ruhrcn und FeuchtigkeitsausschluR 
mit etwa 50 ccm absol. k'thnnol vcrsetzt. Es wird 3 Stdn. untcr RiickfluB erhitzt und iiber 
Nacht bei Raumtcmp. stehengelassen. Die deutlich saure Reaktionslosung wird im Rota- 
vapor eingeengt. Aus dem verbleibenden 0 1  kristallisicrt das Produkt aus und wird nach 
Absaugen aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (27 %). Schmp. 128" (Athanol). 

IR (KBr): 1810 C-0, Schulter bei 1855/cm. ~ - NMR (Accton-d6): 7 6.00 (8H) Q, 8.65 
(12H) T. 

C14H20010 (348.3) Bcr. C 48.28 1% 5.75 Gef. C 47.97 H 5.89 

Octahydruxycyclobutan (26): 17 g diineres DCVC (beide Isomeren 4 und 5)  wcrdcn in ca. 
30 ccm Accton durch Zutropfcn von Wusser hydrolysiert. Die Losung erwairmt sich leicht. 
Nach kurzem Erhitzen ist die Hydrolyse vollstandig. Es erfolgt teilweise Ausfillung dcs 
Produktes. Die schwach gelbe Reaktionslosung wird i. Vak. eingecngt, wobei das restliche 
Octalz~droxycyclobuti? ausfallt. Die Losung darf nicht ganz vom Aceton befreit wcrden, 
da das Produkt wasscrloslich ist. Nach Abfiltricrcn und Waschcn mit Accton wird aus 
Aceton/Wasser umkristallisiert. Ausb. 6.5 g (65 :.;), Schmp. 146" (Zers.) (Aceton/Wasser) 
(Lit.25): ca. 140", Zers.). 

IR (KBr): 3360/cm OH. - NMR (Pyridin-ds): I 4.02 S. 
C4HsOg (184.1) Ber. C 26.10 H 4.38 Gef. C 26.04 H 4.23 

Cyclabutaatetraon-tris-semicarbaeon-monohydrat (27) : 1.5 g 4 in 20 ccm absol. Dioxan 
werden zu einer wallrigen Losung von 6 g Semicarhazidh~drorhlor~d gegeben, Unter Gascn 
und Rotfarbung dcr Losung bildet sich langsam die Fallung des Dcrivates. Nach ctwa 
5 Stdn. bei Raumtemp. wird abgesaugt und auf dem Filter griindlich mit Wasser und Athanol 
gewaschen. Nach Trocknen ini Vakuumexsikkator erhllt man das orangcfarbeae Produkt 
in analysenreinem Zustand. Es i s t  aus Eisessig umkristallisierbar. Die Substanz vcrkohlt 
in der Flamme, ohne zu schmelzen. Ausb. 1 g (ca. 66 %). 

IR (KBr): 1680 C=O, 3000--3500/cm OH, NH, NH2. 

C ~ H I I N @ ~  (301.2) Ber. C 27.95 H 3.68 N 41.90 Gef. C 28.02 H 4.27 N 41.97 
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Hydrolyse des Dinzeren 4 in Gegrn~i~nrf von 2.4-Dinitro-phen.vlh~drazin: 1 g 4 in 15 ccm 
absol. Dioxan wird zu einer Losung von 2 g 2.4-Dinitro-phen~~lhydvnri,l in wBRrigcr Perchlor- 
siiure gegeben. Innerhalb weniger Min. bildet sich einc schwarz-violcttc Fl l lung.  Nach 
einigen Stdn. Ruhren bei Raumtemp. wird abgesaugt und das schwarze l'rodukt auf dem 
Filter griindlich mit Wasser, danach mit Athanol gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum- 
exsikkator erhalt man 1.S g des schwarzen, in der Flamme verpuffenden Produktes. Diinn- 
schichtchromatographisch (SiOz, Dioxan als Laufmittel) werden zwei Fleckc erhalten. 
Der eine ist leuchtend violett, dcr andcrc blauschwarz. ]>as Substanzgemisch ist durch eine 
geringe Loslichkeit in allen glngigen organischen Losungsrnitteln ausgezeichnet. Die geringen 
sich loscnden Mengen fiirben die Liisungen blutrot his violett. Die Dioxanliisung ist tief- 
violett. Das glciche Substanzgemisch wird auch bei Umsetmng von 24, 25 und 26 erhalten. 
Dicsc Rcaktionen verlaulen wesentlich langsamer. 

IR (KBr): 1750 C-0,  2000--3000 OH (breiter Sack), 32001cm NH. 
C16HIONSOlO (474.3) Hcr. C 40.51 H 2.11 N 23.62 Gef. C 40.58 H 2.26 N 23.01 

Hydrolyse von 4 in Gegeiiwart von PhPnylhydrazin ergibt ein analoges Substanzgemisch. 

1R (KBr): 1720 C-0, 2000~-3000 OH (breiter Sack), 319O/cin N H .  
Cl(jH14N402 (294.3) Ber. C 65.29 H 4.80 N 19.04 Gef. C 65.27 H 4.46 N 19.39 

3rr.5a-Dichlor-2-oxo-4.4-dimcthyl-~erhydro-~yclobutu~d~-l.3-dioxol (32) : 15 .5  g DCVC 
und 20 ccm Isobutylen werden in 100 ccm absol. Aceton 45 Stdn. be:i - 20" bestrahlt. Voii 
Zeit zu Zeit wird Isobutylen nachgefullt. Nach Beendigung der Bestl-ahlung wird im Rota- 
vapor eingeengt nnd der Ruckstand destilliert. Ausb. 19 g farblose Kristalle (90:L). Sdp.o.2 
49-52'; Schmp. 63". 

1R (CHC13): 1830, 1850/cm C-0. - NMR (CDC13): 7 7.31 (211) S, 8.6 (3H) S, 8.73 
(3H) S. 

C7H~C1203 (211.1) Ber. C 39.95 H 3.82 Gef. C40.10 H 4.03 

1.2-Dichlor- I-:2-methplen-prop~~l.~-uthylenrnrbonut (33): Rei Bestrahlung von DC VC mit 
Isobutylen in Accton bei -70" bildet sich ncbeii 32 als weiteres Hauptprodukt 33, welches 
durch praparative Gaschromatographie isoliert wurde (8 ft SE 30, 10 :g a d  Chromosorb, 
130"). 33 ist eine farblose Fliissigkeit. 

IR (CCIQ): 1860/cm C - 0 .  ~ NMR (CC14): T 3.88 (1 H) S, 4.85 (1 H), 5.01 (1 H), 7.02 
(2H), 8.1 (3H). 

C~HsCl203 (211.1) Ber. C 39.95 H 3.82 Gcf. C 40.00 H 3.85 
[175/71] 


