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Die sensibilisierte Photocycloaddition von Dichlorvinylencarbonat (DCVC) an Cyclopenten 
und Cyclohexen fiihrt zu stereoisomeren Bicyclo[n.2.O]alkancarbonaten, deren sterische 
Verkniipfungsmuster mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt werden. - Dabei lassen 
sich die relativen anisotropen bzw. induktiven. Einflusse der Carbonatgruppe bzw. der Chlor- 
atome auf die tertiaren H-Atome der Ringverkniipfung durch vergleichende Untersuchungen 
an strukturanalogen Derivatenl. 2) eindeutig differenzieren. Die Ergebnisse erlauben eine 
Bestatigung der exo-Struktur 1 a des beschriebenen DCVC/Benzol-(2 +2)-Cycloadduktes3). 
Die Charge-Transfer-Absorptionsbanden, die Mischungen von DCVC/Aromaten zugeschrie- 
ben werdend), werden durch Oxalylchlorid verursacht, mit dem DCVC vernnrcinigt ist. 

Stereochemistry of the (2+2)Cycloadducts of Dichlorovinylenecarbonate to Cycloolefins and 
Benzene 
The photosensitized cycloaddition of dichlorovinylenecarhonate (DCVC) to cyclopentene and 
cyclohexene leads to stereoisomeric (2'2)cycloadducts. The sterical patterns of which are 
elucidated by 'H-n.m.r. spectroscopy. ~ Thus the relativc anisotropic resp. inductive effects 
of cither the carbonate group or the C1-atoms on the tertiary H-atoms of the ring junctions are 
recognized by comparison with structural analogs 1,2) .  The results confirm doubtless the exo- 
stereochemistry 1 a of the describcd DCVClbenzene(2 I 2)cycloadduct3). Charge transfer- 
absorption bands attributed to mixtures of DCVC and aromatics41 are caused by oxalyl- 
chloride which contaminates DCVC. 

Parallel und unabhangig von unseren Arbeiten3.5) berichteten Lechtken und Hesse4.6) 
uber die photosensibilisierte Cycloaddition von Dichlorvinylencarbonat an Benzol. 

1 )  W. Hurtmann, Chem. Ber. 101, 1643 (1968). 
2)  W. Hurtinann, H.-G. Heim, H,-M.  Fischler und D.  Wendisch, Tetrahedron, im Druck. 
3 )  H.-D. Schnrf und R. Klar, Chem. Ber. 105, 575 (1972). 
4 )  P. Lechtken und G .  Hessr, Liebigs Ann. Chem. 754, 1 und 8 (1971). 
5 )  H.-D. Scharf und R .  Klur, Tetrahedron Lett. 1971, 517. 
6 )  G. Hessr und P. Lechtkrn, Angew. Chem. 83, 143 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

10, 133 (1971). 
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Tab. I .  Stereoisomere (2 4 2)-Photo-Cyc!oaddukte von ,?CVC an Cyclopenten, Cyclohexen 
sowie das Cycloaddukt an Athylen 

2 a  

2b 

Sa 

411.5 

a) Nach vollstiiiidigern UmsatL der Partner gaschromatographisch ermittclte Zusarnrnensetrung der lsomeren 
(s. exp. Teil). 

Im Gegensatz zu uns kamen die Autoren zu dem Ergebnis, daR dem einzigen aus 
dem Reaktionsgemisch isolierbaren (2 + 2)-Cycloaddukt 1 7) die endo-Struktur 1 b 
zuzuordnen ist, da es bei der katalytischen Hydrierung in ein stereoisomeres 7,s- 
Carbonyldioxy-7,8-cis-dichlor-cis-b~cyc~o[4.2.O]octan ubergeht (Schmp. 58.0"C)4), 
dem sie aufgrund nicht naher belegter 1H-NMR-Untersuchungen 8 )  die endo-Struktur 
zuschrei ben. 

Da wir neben anderen Ergebnissen3) durch ahnliche vergleichende Untersuchungeng) 
zu dem entgegengesetzten SchluR gelangten, ist es notwendig, zur Klarung des Sach- 
verhaltes unsere Argumente fur die Struktur l a  des DCVC/Benzol-(2 + 2)-Adduktes 
1 vorzulegen. 
7) Die von P. Lechtken ubersandte Probe des Adduktes 1 ist mit der unsrigen-lJ IR- und 

8 )  P. Lechtlten, Dissertation, LJniv. Erlangen 1971. 
9 )  W. Droste, Dissertation, Univ. Bonn 1968; R .  Kfur,  Dissertation, Techn. Hochschule 

N MR-spektroskopisch idcntisch. 

Aachen 1971. 
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Photosensibilisierte Cycloaddilion von DCVC an Cyclopenten, Cyclohexen und 
Athylen ergibt die in Tab. 1 angegehenen Produkte. 

Bei Verwendung der genannten Cycloolefine bilden sich die stereoisomeren Bi- 
cyclo[n.2.0]alkanderivate 2a und 2b (fur n = 3) bzw. 3a- c (fur n = 4), die jeweils 
durch fraktionierende Kristallisation hzw. praparative Gaschromatographie (PGC) 
getrennt wurden. 

Die Stereochemie dieser Cycloaddukte wurde mit Hilfe von 1H-NMR-Messungen 
gesichert. 

Kernresonanzspektroskopische Messungen an den C4-Cycloaddukten 2a, 2b, 3a, 
3b, 3c und 4 

Zur Auswertung der LH-NMR-Spektren dieser Verbindungen bzfi. zum Vergleich 
hahen wir aunerdem das C4-Cycloaddukt von DCVC an Athylenlo) 4 vermessen und 
das AA'BB'-System der 4 Protonen unter Benutzung des Computerrechenprogramms 
LAOCN 311) analysiert. Abb. 1 zeigt, dal3 nur das 220 MHz-Spektrum von 4 in 
DMSO-D6 zur Analyse herangezogen werden konnte. 

Um zu beurteilen, welchen Effekt die Chloratonie auf die Protonen in 4 ausuben 
und welchen Einflul3 der Carbonatring hat, wurde zusatzlich noch das AA'BB'XX'- 
System des von Hartmann 1) synthetisierten C4-Cycloadduktes von Vinylencarbonat 
an Athylen 5 komplett unter Verwendung des Computerprogramms LAOCN 311) 

berechnet. Tab. 2 zeigt eine Gegenuberstelluiig der NMR-Daten fiir 4 und 5. 
Nach Ergebnissen anderer Untersuchungen 12) konnten wir zunachst von der 

Annahme ausgehen, daR der Carbonatring die zu ihm syn-standigen Protonen gering- 
fugig nach hoherem Feld verschiebt. So erkliirt sich die entsprechende Zuordnung in 
Tab. 2 fur 4 und 5. 

Aus den NMR-Daten fur 4 und 5 ergeben sich bei vergleichender Betrachtung die 
folgenden Aussagen : 

1) In beiden Fallen ergiht sich praktisch der gleiche Wert fur die relative chemische 
Verschiebung zwischen den A- und B-Protonen (vU8,, = 0.220 bzw. 0.277 ppm). Der 
Carbonatring muD also die zu ihm syn-standigen Protonen B und B' in 4 und 5 gleich- 
mal3ig beeinflussen. 

2) Die Chlordtome in 4 verschiehen die A- und B-Protonen nahezu gleichmaBig nach 
tieferem Feld im Vergleich zu 5 (A = -0.674 hzw. -0.681 ppm). Damit wirken die 
Chloratome offensichtlich nur durch ihren induktiven Effekt auf die A- und B-Pro- 
tonen. 

' 0 '  H.-D.  SckurJ, W Druste und K. Liebig, Angew Chem. 80, 194 (1968); Angew. Chem., Tnt. 

1 1 1  Neue Version von LAOCOON 11; vgl. S Casrelluno und A.  A.  Bathner-Bjl, J Chem. 

'2)  1). Wendisch, unveroffentlichte Ergebnisse. 

Ed. Engl. 7, 215 (1968). 

Phys. 41, 3864 (1964). 
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Abb. 1 .  IH-N MR-Spektrum von 1,2-Carbonyldioxy-l,2-cis-dichlorcyclobutan 

3) Die Werte fur J A K ,  JBW, JAB und JAB’ von 4 und 5 sind sehr ahnlich und spre- 
chen dafur, dal3 in 4 und 5 auch vergleichbare geometrische Verhaltnisse vorliegen 
mussen. 
4) Die Aussagen von 1) --3) bestatigen auBerdem, daO auch hier der Carbonatring 

die zu ihm syn-standigen Protonen geringfugig nach hiiherem Feld verschiebt, womit 
die Zuordnung der AA’- bzw. BB’-Protonen zweifelsfrei wird. 

Abb. 1 zeigt dariiber hinaus, daO bei Verwendung von Benzol-D6 die A- und B- 
Protonen von 4 in gleicher Weise nach hoherem Feld verschoben werden, wobei jedoch 
v,,aAAB gegen Null geht. Analoges gilt fur 5. 
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Tab. 2. Protonen-NMR-Parameter von 4 und 5 (SoIvens DMSO-Dh) nach iterativem Para- 
meterangleich mit dem Computerprogranim LAOCN 3 ]') 

Parameterart Paraineterwerte 
4 5 

3.128 

2.908 
- 

0.220 
11.5 

-13.4 
7.2 

10.4 

2.454 

2.227 
5.113 
0.227 

10.9 
13.5 
7.2 

10.0 
5.5 
2.3 

2.1 
0.5 

6.2 

Mit diesen Ergebnissen und den Daten der drei stereoisomeren Cq-Cycloaddukte der 
ph otochemischen Addition von Vinylencarbonat (VC) an Cyclohexen 2)  1aBt sich 
schlieMlich die Stereochemie fur 2a, 2b, 3a, 3b und 3c  aus deren chemischen Ver- 
schiebungen fur die Protonen an der Verknupfung zwischen alicyclischem Vier- und 
Funfring bzw. Vier- und Sechsring ermitteln : 

1 )  Das bei 99.5"C schmelzende C4-Cycloaddukt aus Cyclopenten und DCVC zeigt 
im NMR-Spektrum die CH-Resonanz bei hiiherem Feldals das bei 58.5"C schmelzende 
Isomere, es mu13 damit die Struktur 2a besitzen (em-Isomeres). 

CH-Shifts fur 2a: SB - 8 ~ ,  = 3.375 ppm (in CDC13) bzw. 2.418 ppm (in C6D6); fur 
2b: 8, = aAr = 2.715 ppm (in C&). Die relative Shiftdifferenz ist damit auch etwa 
in der GroBenordnung von v0SAB in 4. 

2) Das bei 59.0"C schmelzende C4-Cycloaddukt aus Cyclohexen und DCVC zeigt 
die oben erwiihnten Protonen wiederum bei hohevem FeId als das bei 74.0"C schmel- 
zende Isomere und mu13 daher die em-Struktur 3a besitzen. Das bei 74.0"C schmelzende 
Isomere hat dann also die endu-Struktur 3b. 3a und 3b sind somit direkt vergleichbar 
mit 2a und 2b. 

CH-Shifts fur 3a:  aB = ZB, = 2.963 ppm (in CDC13) bzw. 2.190 ppm (in C6D6); 
fur 3b: 8, = SK = 3.147 ppm (in CDC13) bzw. 2.409 ppm (in CGL)~). Auch hier ist die 
relative Shiftdifferenz wiederum vergleichbar mit \joSAB in 4. 

3) Das bei 43.0"C schmelzende dritte Isomere der C4-Cycloaddition von Cyclo- 
hexen und DCVC zeigt fur die interessierenden zwei Protonen auch bei 220 MHz ein 
komplexes Aufspaltungsbild mit Zentrum bei ca. 2.20 ppm (in CDC13) bzw. 1.69 ppm 
(in C&,). Dieses Aufspaltungsbild spricht fur eine trans-Struktur im Sinne von 3c. 
Die mit A bzw. B' in Formel 3c  (Tab. 1) bezeichneten Protonen sind magnetisch nicht- 
aquivalent. Sie zeigen eine Kopplung untereinander (JAB.) und koppeln daruber hinaus 
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jeweils gleichartig mit den jeweiligen vicinalen Protonen des Sechsringes mit einer 
groIJen (,,quasi"-J,,) und einer kleinen (,,quasi"-J,,) Kopplung. Damit wird das 
erwahnte komplexe Aufspaltungsbild erklart, aus dem sich 8, zu 2.259 ppm (in 
CDC13) bzw. 1.7T0 ppm (in C6&) und 8,. zu 2.147 ppm (in CDC13) bzw. 1.610 pprn 
(in CeDe) ermitteln IaRt. JAB, liegt mit ca. 12.5 Hz in der GroBenordnung der erwahn- 
ten ,,quasi"-J,,-Kopplungen. Die erwahnten ,,quasibb-J,,-Kopplungen betragen ca. 
3 Hz. 

Die besondere Geometrie des Sechsringes in 3c verursacht sowohl fur Proton HA 
als auch fur Proton H,. im Vergleich zu 3a bzw. 3b, eine Verschiebung nach hiiherem 
Feld. 

Stereochemie des (2f2)-Cycloadduktes (Schmp. 146°C) yon DCVC an Benzol 

Bei der Bestrahlung von DCVC/Benzol-Mischungen bildet sich primar das 
(2 + 2)-Cycloaddukt 13 5 ) .  Aus den Reaktionsmischungen laBt sich nach sehr kurzer 
Bestrahlungszeit ein einheitliches Produkt (Schmp. 146.OoC)6) isolieren, das bei der 
katalytischen Hydrierung eine rnit 3a LR- und IH-NMR-spektroskopisch identische 
Substanz ergibt, sowie rnit dieser keine Schmelzpunktdepression zeigt. 

In  einigen AnsatLen war gaschromatographisch ein isomeres Produkt in kleinen 
Mengen nachweisbar, dessen lsolierung zwar nicht gelang, von dem wir jedoch auf- 
grund der Retentionszeit annehmen mussen, dafi es sich urn das fehlende endo- 
Isomere 1 b handelt. 

DaB das endo-lsoniere 1 b ebenfalls gebildet wird, aber offenbar sehr schnell weiter- 
reagiert, konnten wir aus der Stereochemie eines 2 : I-Adduktes von DCVC an Benzol 
ablesen-'). 

Zur Frage der CT-Komplexbildung yon DCVC und Aromaten 
Die endo-Struktur 1 b wurde von Lechfken und Hewe4) auf die Existenz eines CT- 

Kornplexes entsprechender Geometrie der Partner in Losung zuruckgefuhrt. 
Als Beleg geben sie eine Reihe von CT-Absorptionsbanden an, die sie mit Benzol 

und einigen seiner Derivate als Donatormolekule erhalten haben. Nun fanden wir13), 
daB DCVC besonders irn fliissigen Zustand aufgrund einer cheletropen Spaltung14) 
in zunehmendem Mane in Kohlenrnonoxid und Oxalylchlorid zerfallt und daB dieses 
Oxalylchlorid die eigentliche Ursache fur die von den Autoren beobachteten CT- 
Absorptionen ist. Sclbst Kristalle von DCVC enthalten an der Oberflache genugend 
Oxalylchlorid, urn beispielsweise mit Mesitylen eine deutliche CT-Absorption zu 
ergeben, die rnit der von den Autoren angegebenen identisch ist, und die mit reinem 
Oxalylchlorid vollstindig verifiziert werden kann (Abb. 2 und Tab. 3). 

Erst wenn die Kristalle unmittelbar vor dem Losungsvorgang mit einer Olpumpe 
abgesaugt werden, tritt keine CT-Absorption mehr auf, und nur dann ist es moglich, 
die UV-Absorption des reinen DCVC zu messen, die sonst durch die langwellige 
Absorption des in mehr oder weniger groRen Mengen vorhandenen Oxalylchlorids 

1;) H . - D .  Schurf, W. Pinshe, M.-H. Feilen und W. Drosre, Chem. Ber. 105, 554 (1972). 
14) H.-I>. Srharf und J .  Flcischharrer, Tetrahedron Lett. 1972, 11 19. 
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Abb. 2. UV-Spektren (Schichtdicke 1 mm) von 

(1) Mesitylen, 1 M in Cyclohexan 
(2) Oxalylchlorid, 0.01 M in Mesitylen 
(3) Oxalylchlorid, 0.1 M in Cyclohexan 
(4) DCVC (nach 10 min), I M in Mesitylen 
( 5 )  DCVC, 1 M in Mesitylen 
(6) DCVC (nach 10 min), 1 M in Cyclohexan 
( 7 )  DCVC, I M in Cyclohexan 

03 

verfalscht wird (Abb. 2) .  Da im Inneren intakter Kristalle kein Oxalylchlorid vorhan- 
den ist, ist zu vermuten, daR die Gitterenergie zur Stabilisierung der Molekule bei- 
tragt. 

In Abb. 2 sind die UV-Messungen der reinen Partner (Mesitylen), der Mischungen, 
sowie die des Oxalylchlorids und seiner Mesitylenmischungen unter verschledenen 
Bedingungen dargestellt. 

Da der CT-Kornplex aus Oxalylchlorid und Benzol bereits von Suksenu und Kuga- 
rise15) beschrieben wurde, haben wir in Tab. 3 die Ergebnisse der Messungen der 
iibrigen von Lechtken und Hesse4) verwendeten Donatormolekijle mit reinem Oxalyl- 
chlorid ihren Werten gegenubergestellt. 
1 5 )  B. D. Soksena und R. E. Kngmme, J. Chem. Phys. 19, 994 (1951). 

109 Chemische BerlLhte Jahrg 106 
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Zusatzlich haben wir in Tab. 3 die aus Abb. 3 ermittelten Wellenlangen dieser CT- 
Komplexe aufgefiihrt, die sich nach der Methode von McConnell, Ham und Platt16) 
aus den Ionisationspotentialen (Zp) der Donatormolekiile ergeben, wenn man den 
bekannten Wert fur den Benzol/Oxalylchlorid-Komplexl5) und den gemessenen Wert 
(Abb. 2) fur Mesitylen/Oxalylchlorid als Leitpunkte einzeichnet. Die Ergebnisse sind 
in befriedigender Ubereinstimmung. Die Abweichungen beruhen z. T. darauf, daR 
einige Banden nur als Schulter auftauchen, so daB eine genaue Ermittlung des Banden- 
maximums unscharf ist, oder daD Losungsmitteleinflusse eine Rolle spielen. 

Tab. 3. CT-Komplexbanden der Systeme Donator/Oxalylchlorid 

Amax lnml 
Ip  [eV]17) a) b) C )  

Donator 

Durol 8.02 344 325 330 
Anisol 8.20 325 310 299 
p-Xylol 8.445 318 295 300 
m-Xylol 8.56 312 303 3 09 
Chlorbenzol 9.07 287 288 288 

a) Nach der Methode yon McConnell, Ham und PIaplatl10) ermittelte Wellcnlangen 0. Abb. 3). 
b) Werte yon Lechtken und Hesse". 
C' Eigene McOwerte der Systeme Donator/Oxalylchlorid. 
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Abb. 3 .  Abhlngigkeit der C T-Komplex-Frequenzen voii den Ionisationspotentialen einiger 
Donatorrnolekule gegeniiber Oxalylchlorid als Akzcptor 

16) H. McConnell, J .  S. Ham und J .  R. Plutt, J. Chem. Phys. 21, 66 (1953). 
17)  K.  Waranabe, J. Chem. Phys. 26, 542 (1957). 
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Um sicher zu sein, daB auch keine CT-Komplexbildung bei hoheren Konzentra- 
tionen von oxalylchloridfreiem DCVC in Benzol nachzuweisen ist, wurde eine 4.9 M 

DCVC-Losung in Benzol vermessen. (Die Losung ist etwa 7.25 M an Benzol in DCVC.) 
Zum Vergleich wurden die Absorptionen von 7.25 M Benzol in Cyclohexan und 4.9 M 

DCVC in Cyclohexan gegen Cyclohexan vermessen. Es zeigte sich, daD sich die 
Absorption von DCVC in Benzol additiv aus den Komponenten zusammensetzt und 
keine Restabsorption ubrigbleibt, die einem CT-Komplex zuzuordnen ware. 

Urn weiterhin abzusichern, daR auch im kurzerwelligen Bereich unter der Eigen- 
absorption des Benzols (lLb-Bande) kein CT-Komplex zu identifizieren ist, wurde in 
FH-01-Zellen rnit Quarz-Suprasilfenstern bei einer Schichtdicke von 7 10-3 mm ge- 
messen. Als Referenz diente Cyclohexan. Die Absorptionen von 5 M Cyclohexan in 
Benzol und von 5 M DCVC in Cyclohexan addieren sich ebenfalls ohne Restabsorption 
im Rahmen der Meljgenauigkeit zu der gemessenen Absorption von 5 M DCVC in 
Benzol. 

Selbstverstandlich konnen wir aufgrund der erhaltenen Ergebnisse eine irgendwie 
geartete Komplexbildung von DCVC rnit Aromaten in Losung nicht grundsatzlich 
ausschlieBen, nur fehlen dafur bis jetzt die experimentellen Behnde. Die gemessenen 
CT-A bsorptionen4) werden jedenfalls von Oxalylchlorid verursacht. 

Die Arbeit wurde rnit den Mitteln des F0nd.Y der Chernischen Industrie sowie der Stiftung 
Volkswagenwerk (Cary 14) durchgefdhrt. ~ Herrn Dir. Dr. H. Schnell und Herrn Dir. Prof. 
Dr. K .  Ley, Bayer AG, Lcverkusen, danken wir fur die Forderung der Arbeit. - Herrn Dr. 
W. Hurfmann, Rayer AG, Krefeld-Uerdingen, sei fur anregende Diskussionen und fur die 
Uberlassung einer Probe des C4-Cycloadduktes aus Athylen und Vinylencarbonat herzlich 
gedankt. Die Unterstiitzung bei der Durchfuhrung der N M  R-Messungen durch Herrn G .  
Kufeld, Bayer AG, Leverkusen, sei ebenfalls dankend erwahnt. 

Experimenteller Teil 

Die Belichtungen erfolgten in Tauch-Apparaturen rnit wassergekuhltem Lampenschacht aus 
Pyrexglas. Als Licbtquelle diente ein Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W. 
Wabrend der Bestrahlung wurde ein langsamer Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. 
Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die Aufnahme der 220 MHz-Spektren erfolgte an 
einem Varian-NMR-Spektrometer HR-SC-220 mit Kryomagneten. Es wurden jeweils ca. 
20proz. Losungen vermessen. Die Kalibrierung der Sweep-Bereiche erfolgte nach der Seiten- 
band-Methodel81 Tetramethylsilan diente als interner Standard. Die Analyse des AA‘BB’- 
Systems von 4 und des AA’BB’XX’-Systems von 5 erfolgte unter Benutzung des Computer- 
rechenprogramms LAOCN 311). Die Rechnungen wurden auf dem IBM-Rechner 370/145 des 
1ng.-Bereichs Angewandte Mathematik der Bayer AG, Leverkusen, durchgefuhrt. 

Die UV-Messungen wurden rnit einem Spektralphotometer Varian Cary 14 ausgefiihrt. Es 
wurden 1-mm-Suprasil-Kuvetten der Fa. Hellma bzw. FH-01-Zellen der Fa. Beckman bei 
einer Schichtdicke von 0.007 mm benutzt. Als Referenz diente Cyclohexan oder eine 1 M 

DCVC-Losung in Cyclohexan, die fur jede Messung frisch hergestellt wurde, um Oxalyl- 
chloridverunreinigungen auszuschlieflen. Das verwandte Cyclohexan, Benzol und n-Heptan 
waren Uvasol-Produkte der Fa. Merck. Oxdlylchlorid, Chlorbenzol, Anisol, Mesitylen, 

18) J .  T. Arnold und M .  E .  Pucknrd, J .  Chem. Phys. 19, 1608 (1951). 
109* 
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fii-Xylol und p-Xylol wurden rektifiziert; es wurde jeweils die mittlere Fraktion vcrwendet. 
Durol wurde durch Sublimation und mehrfaches Umkristallisicrcn aus absol. Methanol 
gereinigt, dann wurde eine bei 20°C gesattigte Losung in n-Heptan hergestellt. 

Zur Herstellung der oxalylchloridfrcien Dichlorvinylencarbonat-Losungen wurde ein 
miiglichst grofler DCVC-Kristall an der olpumpe ca. 5-10 min abgesaugt, bis sich keine 
Feuchtigkeitsblaschen mehr bildeten. Dann wurde sofort abgewogen, die berechnete Losungs- 
mittelmenge zugegeben (dabei wurde vorausgesctzt, dafl sich die Volumina der Bestandteile 
additiv verhalten, ein eventuell auftretender Fehler wurde in Kauf genommen, da es mehr auf 
den qualitativen Nachweis von CT-Komplexen ankam) und die frisch hcrgestellte Losung 
sofort vermessen, da sich sonst wieder Spuren von Oxalylchlorid bildeten. 

Bei den Oxalylchlorid-Losungen mu8 darauf geachtet werden, daR die Kiivetten dicht ver- 
schlossen sind, da sonst das Oxalylchlorid aus der Losung entweicht. 

exo-7,8-Carhonyldiox~-7,8-cis-dichlor-cis-bic~clv~4.2.0 joctc1-2,4-dien (1 a) 

Um eine befriedigende Ausbeute zu erhalten, ist eine exakte Einhaltung der Prozedur erfor- 
derlich. Da sowohl der Vorschrift von Lechtkrn und Hesse4) als auch unserer friiheren3) 
Mange1 anhaften, wird im folgenden eine verbesserte Vorschrift angegeben : In die Bcstrah- 
lungszone der abgebildeten Apparatur (Abb. 4) werden 5 ml 2-Butanon, 10 g DCVC und 
100 ml absol. Benzol gegeben. In den unteren Kolben gibt man 145 g DCVC, 400 ml absol. 
Benzol und 50 ml 2-Rutanon. Dann legt man ein Vakuum von 110 Torr an und stellt eine 
Badtemp. von 80°C ein, so dafl eine gute Umlaufgeschwindigkeit erreicht wird. Damit wird 

Ruckflunhu h l e r  
mit 

Vakuumanschlun 

Lampen 
scnacht 
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2-Liter- Rundkolben 
mit  Heizbad 

Abb. 4. Bestrahlungsapparatur. Die Ma8e sind in mm angegeben 
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verhindert, daR sich das gebildete 1,2-Addukt durch weitere Bestrahlung in das 1,4-Addukt3) 
umlagert. Die Bestrahlung wird mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 
I25 W durchgefuhrt; nach 8 d wird sie abgebrochen. Das Butanon und nicht umgesetztes 
Benzol werden am Rotationsverdampfer entfernt. Das rcstliche DCVC wird bei 10- 12 Torr 
abdestilliert. Zuruck bleibt ein teeriges 0 1 .  Man gibt 5 ml absol. Ather zu und last l a  im 
Kuhlschrank auskristallisieren. 

AnschlieRend werden die Kristalle abgesaugt, vorsichtig init 1-2 ml Benzol gewaschen und 
d a m  aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 146°C. Der Strukturbeweis erfolgt durch Hydrieren 
uiid Vergleich mit 3a. Ausb. 10-12 g (4-5%, bez. auf eingesetztes DCVC). Durch Sublima- 
tion laBt sich die Substanz nicht reinigen, da sie sich hierbei zersetzt. Auch bei der Dcstillation 
miissen groBe Substdnzverluste in Kauf genommen werden. 

Hydrierung des 1,Z-ddduktes l a :  0.5 g Pd auf Aktivkohle ( 5 % )  werden in 30 ml absol. 
Dioxan unter Ruhren vorhydriert. Erfolgt keine weitere Wasserstoff-Aufnahme, SO werden 
2.33 g (0.01 mol) l a  zugegeben. Nun wird bei geringem Hz-Uberdruck hydriert, bis die 
theoretische Wasserstoffnienge (44.8 ml) verbraucht ist. Dann wird der Katalysator abfiltriert 
und die Losung eingedampft. Ausb. 2.3 g (97%). Schmp. 59.0 "C (n-Hexan). Die Substanz ist 
in allen physikalischen Eigenschaften mit 3a identisch. 

exo-6,7-Curbonyldioxy-6,7-cis-dichlor-cis-bicycIo~3.2.O.iheptun (2a) und endo-6,7-Carbonyl- 
dioxy-6,7-cis-dichlor-cis-bicyclo~3.2.0.~hepfan (2 b) : Eine Losung von 34.05 g (0.5 mol) 
Cyclopcnten und 77.50 g (0.5 mol) Dichlorvinylcncarbonat~3) (DCVC) in 200 ml absol. 
n-Hexan wird unter Zusatz von 3 ml frisch dest. Acetophenon als Sensibilisator 50 h bei 
Kaumtemp. bestrahlt. Danach wird i. Vak. destilliert, wobei die Fraktionen voti 100- 13OCC/ 
10 Torr und 130- I5OoC/l0 Torr getrennt aufgefangen werden. Nach einigem Stehenlassen 
bei 0°C kristallisiert aus der zweiten Fraktion, die uberwiegend aus dem exo-Isomeren 2 a  
besteht, dieses nahezn schmelzpunktrein aus. Das aus beiden Fraktionen zuruckbleibende 0 1  
wird mit 50 ml absol. 1,2-Dichlorathan ausgekocht. Beim Abkuhlen flllt weiteres exo- 
Isomeres 2 a  aus. Das Filtrat wird eingedampft, und durch fraktionierende Kristallisation mit 
1,2-Dichlorathan und n-Hexan wird das endo-Isomere 2 b  erhalten. Beide Isomeren werden aus 
n-Hexan umkristallisiert. 

2a :  Schmp. 99.5"C (farblose Nadeln); 2h: Schmp. 58.5"C (farblose Quader). Produktver- 
haltnis2a: 2 b  = I : 1.1. Umsatz: 1000/bez.aufeingesetztes DCVC.Ausb.: 2 a  51.8 g(49.0% 
des Umsatzes) ; 2 b 56.4 g (5 1 .O "/: des Umsatzes). 

Bedingungen fur die Gascbromatographie: Gerlt  F & M 720; Saule 2 ft  Y' 4.5 mm ID, 
10% Se 30 auf Chromosorb W AW DMCS 801100 mesh; Saulentemp. 130°C; EinlaDtemp. 
220°C; Detektortemp. 250°C; Siulenvordruck 5.2 at Wasserstoff; SaulendurchfluO 208 ml/ 
min; Probenmenge 5 kl; Detektor WLD; Retentionszeit 2 a  242 s, 2 b  173 s. 

I R  (KBr): 2 a  vco I850 und 1830 cm 1 ;  2b  vco 1890, I840 und 1810cm-1. 
C8HXCl203 (223.1) Ber. C 43.09 H 3.61 CI 31.78 

2a:  Gef. C 42.98 H 3.59 CI 31.88 
2b: Gef. C 43.12 H 3.63 C1 31.83 

exo-7,8-Carbo~1yldioxy-7,8-cis-dichlor-cis-bicycloi4.2.0:octan (3a), endo-7,B-Cnrbonyldioxy- 
7,8-cis-dicltI~r-cis-bicyclui4.2.O~octnn (3 b) i d  7 3 -  Curbonyldioxjj- 7,8-cis-dichlor-trans-bicyclo- 
~4.2.0loctun (3cj: Eine Losung von 8.2 g (0.1 mol) Cyclohexcn und 15.5 g (0.1 mol) Dichlor- 
vinylencarbonatl3) in 100 ml absol. n-Hexan wird unter Zusatz von 1.5 ml frisch dest. Aceto- 
phenon als Sensibilisator 30 h bei Raumtemp. bestrahlt. Das Rohprodukt wird i. Vak. 
destilliert, wobei die Fraktion von 140- 160"C/12 Torr den Hauptteil der Isomeren enthalt. 
Nach einigem Stehenlassen bei O'C wird die Fraktion fest. Zur Isolierung der einzelnen 



1706 H.-D. Scharf, W. Erh, H.- W. Borsdorff und D. Wendisch Jahrg. 106 

Isomeren wird die priiparative Gaschromatographie herangezogen. Die Isomeren werden 
zunachst vorgetrennt, wobei sich 3a in einer Reinheit von 99.2 % isolieren IaBt. Bei der 
Nachreinigung der beiden anderen Isomeren treten starke Verluste auf. Die Isomeren 3b und 
3c werden in einer Reinheit von 98.8 % bzw. 98.0% erhalten. Zur Abtrennung geringer Reste 
der Fliissigphase wird aus n-Hexan urn kristallisiert, 

3a: Schmp. 59.0"C (farblose Nadeln); 3b: Schmp. 74.0"C (farblose Nadeln); 3c: Schmp. 
43.0"C (farblose Plattchen). Produktverhaltnis 3a: 3b : 3c = 1 : 1.7 : 1.6. Urnsatz: loo%, bez. 
auf eingesetztes DCVC. Ausb., gaschromatographisch bestimmt: 3a 23.2% des Umsatzes; 
3b 40.5% des Umsatzes; 3c 36.3% des Umsatzes. 

Bedingungen fur die praparative Gaschromatographie: Gerat Hupe und Busch APG 402; 
Shule 10 m x 2 cm, 20% Ncopentylglycolsuccinat auf Gaschrom P 45/60 mesh; Siiulentemp. 
200°C; EinlaBtemp. 300°C; AuslaRtenip. 200°C; Saulenvordruck 2.5 at Stickstoff; Saulen- 
durchflnn 1.5 l/min; Probenmenge 0.5-0.8 ml; Retentionszeit 3a 156 min, 3b 120 min (An- 
stieg), 3c 96 min (hnstieg). 

IR (KBr): 3avco 1860 und 1835 cm ~ 1 ;  3b VCQ 1835 cm-1; 3c vco 1880 und 1835 cm-1. 

C9H1&1203 (237.1) Ber. C 45.59 H 4.26 CI 29.91 
3a: Gef. C45.59 H 4.26 CI 29.95 
3b: Gef. C 45.58 H 4.24 CI 29.08 
3c: Gef. C45.58 H 4.24 C1 30.03 

I,2-Carbonyldioxy-1,2-cis-dichlor-cj~clobutaa"9) (4): Durch eine Losung von 50.0 g 
(0.23 mol) Dichlorvinylencarbonatl~) (DCVC) in 250 rnl absol. Aceton wird wahrend der 
Bestrahlung bei Raumtemp. ein laugsamer Athylenstrom geleitet. Nach 24 h wird das Lo- 
sungsmittel abdestilliert, das auskristallisierende Cycloaddukt 4 abgesaugt und aus 1,2-Di- 
chlorathan umkristallisiert. Aus dem Filtrat von 4 wurden 44 g nicht umgesetztes DCVC 
zuruckgewonnen. 4 Schmp. 54.0 ' C  (farblose Nadeln). Umsatz 12%, bez. auf eingesetztes 
DCVC. Ausb. 6.0g (85% des Umsatzes). - IR (KBr): vco 1900, 1845 und 1820; C-H- 
Streckschwingungen des Cyclobutanringes 3030 und 2965 ; Deformationsschwingung des 
H-C -H-Winkels 1420; Vierring-Deformationsschwingung 1240 cm-1. 

C5H4C1203 (183.0) Ber. C 32.83 H 2.20 C1 38.75 Gef. C 32.83 H 2.15 CI 38.86 

19) J .  Aretz, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1973. 
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