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Die meso- und d,I-Diastereomeren der CCl,-Bis-Addukte an Diolefine 1 -7 und 9 werden ge-
trennt und weitgehend zugeordnet. Partielle Enantiomerentrennung von 1b beweist die Zuordnung,
die jedoch auch durch Messung der Dipolmomente und durch hochaufgeloste 'H-NMR-Spektren
getroffen werden kann. Die tricyclischen Bis-Addukte 12 und 14 entstehen ausschlieBlich in
der anti-, 16 dagegen in der syn-Form.

Formation, Separation, and Assignment of Diastereomeric CCl,-Bisadducts to Diolefins

Meso- and d, I-forms of CCl,-bisadducts to diolefins 1 —7 and 9 are separated and mostly assigned.
Partial resolution of 1b-enantiomers as well as dipole moments and high resolution 'H n.m.r.
spectra provide structural assignment. Tricyclic bisadducts 12 and 14 are obtained exclusively
anti, 16, however. syn.

Butadien ergibt bei der Addition von CBr,? bzw. CCl,® zwei diastereomere Bis-
Addukte, meso- und d,l-Form. Bleibt die Symmetrie jeweils erhalten, ergeben auch di-,
tetra- bzw. hexa-substituierte Butadiene eine meso- und eine d,l-Form, andernfalls sind
beide Diastereomere Racemate. Nach erfolgreicher Trennung wurde dem hoher schmelzen-
den Diastereomeren des 2,2,2.,2-Tetrabrom-1,1"-bicyclopropyls von Skattebgl? die
meso-Form zugeordnet, ein Kriterium, das auch fiir das von Seyferth® gaschromato-
graphisch getrennte 1a und b analog ilibernommen wurde. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen zur CX,-Addition nach der Ethylenoxid-Methode an Diolefine® hatten
wir die Isomeren la und b in priparativem MaBstab trennen konnen und einige weitere
Bis-Addukte untersucht. Nach Bekanntwerden der Makosza-Methode® zur CCl,-
Bildung haben wir diese Versuche, unabhiingig von Dehmlow®, wieder aufgegriffen
und berichten iiber die Darstellung einiger neuer CCl,-Bis-Addukte sowie iiber die
Moéglichkeit der Trennung und Zuordnung der Diastereomeren-Gemische.

V) W. Kuhn, Dissertation, Techn. Univ. Berlin 1972.

2 L. Skattebgl, J. Org. Chem. 29, 2951 (1964).

3 D. Seyferth, J. M. Burlitch, R.J. Minasz, J. Yick-Pick Mui, H.-D. Simmons jr., A.J. H. Treiber
und S.R. Dowd, J. Am. Chem. Soc. 87, 4259 (1965).

4 P. Weyerstahl, D.Klamann, M.Fligge, C.Finger, F.Nerdel und J. Buddrus, Liebigs Ann.
Chem. 710, 17 (1967).

5} M. Makosza und M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Lett. 1969, 4659.

9 E. V. Dehmlow, Tetrahedron 28, 175 (1972).

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977



1977 Trennung und Zuordnung diastereomerer CCl,-Bis-Addukte an Diolefine 1565

Offenkettige Diolefine

In Anlehnung an bekannte Vorschriften” wurden die CCl;-Bis-Addukte aus den
jeweiligen Diolefinen in Ausbeuten, die z. T. iiber 90% lagen, erhalten. Das Trennen
der Diastereomeren-Gemische war jedoch unterschiedlich schwierig.
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Das in groBeren Mengen zur Verfiigung stehende 1a und b bot sich an, die bisherige
hypothetische Zuordnung® zur meso- bzw. d,l-Reihe experimentell zu priifen. Wihrend
Versuche zur Anspaltung des tiefer schmelzenden Isomeren 1b durch Kristallisation
in (4 )-1-Dimethylamino-1-phenylethan ebenso erfolglos blieben wie Chromatographie an
a-Lactose mit n-Heptan, zeigten die Fraktionen der Chromatographie an vorgequollenem
Celluloseacetat mit Benzol® ORD-Spektren, die von einem positiven Kurvenverlauf
(schlichte Kurve) durch die Nullinie zu einem negativen Verlauf fiihrten. Unter den
gleichen Bedingungen chromatographiertes 1a ergab in allen Fraktionen keine meBbare
optische Drehung. Damit ist die Zuordnung eindeutig bestitigt. Wir untersuchten nun
1a und b spektroskopisch sehr sorgfiltig, um fiir Analogieschliisse Kriterien zu finden.

" Ubersicht: E. V. Dehmlow, Angew. Chem. 86, 187 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl 13,
170 (1974).
® A. Listringhaus, U. Hess und H.J. Rosenbaum, Z. Naturforsch., Teil B 22, 1296 (1967).
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Wiihrend die IR- und '3C-NMR-Spektren nahezu iibereinstimmen und die 'H-NMR-
Spektren bei 60 bzw. 100 MHz wenig aufgeloste Multipletts zeigen, lassen sich dem
270 MHz-Spektrum von 1b erste Hinweise entnehmen. Ein gegeniiber den anderen
4 Protonen hochfeldverschobenes dd mit J = 6.5 + 6.0 Hz ist den syn-stindigen Pro-
tonen am C-3 zuzuordnen, da diese Konstanten nur fiir geminale bzw. trans-vicinale
Kopplung zutreffen. Im Dreiding-Modell erkennt man deutlich, daB die d,l-K onfiguration
bestrebt sein wird, eine Hauptkonformation einzunehmen, bei der die Cl-Atome eine
maximale Distanz haben. Damit geraten aber die syn-Protonen am C-3 in den diama-
gnetischen Abschirmungsbereich des anderen Cyclopropan-Ringes. Eindeutig unter-
scheiden sich die Dipolmomente mit 0.8 D fiir 1a und 2.6 D fiir 1b. Auch hier zeigt das
Modell sofort, daB in der symmetrischen meso-Form la sich die Partialmomente viel
stirker gegenseitig aufheben als in 1b.

Wihrend 1a und b zu fast gleichen Teilen gebildet werden®, wurde 2a als einheitliche
Substanz beschrieben®. Durch sorgfiltige Drehband-Destillation und priparative
Gaschromatographie (prip. GC) des Riickstandes konnte jedoch neben dem iiberwiegen-
den 2a das zu etwa 0.1% Anteil im Gemisch gebildete, hoher siedende 2b erhalten werden.
Die CH;-Gruppen bewirken eine viel stiarkere Festlegung der Konformationen, so daB
die Unterschiede ganz deutlich werden. Wiihrend in 2a die Cyclopropanprotonen wegen
der sehr groBen Ahnlichkeit auch im 270 MHz-Spektrum in CDCl, ein Singulett (1.31 ppm)
ergeben, betragt der Unterschied zwischen syn- (1.23) und anti-stindigen (2.19) Protonen
in 2b 0.96 ppm. Wie auch am gebildeten Isomerenverhéltnis erkennbar, ist 2b sterisch
gehindert. Die Unterschiede in den Dipolmomenten (0.15 bzw. 3.2 D) bestitigen die
Zuordnung. Ganz &hnliches beobachtet man fiir 3-H bei 3a und b. Die Unterschiede
in der Differenz der chemischen Verschiebungen betragen hier 0.05 bzw. 0.8 ppm.

Das aus (E,E)-24-Hexadien sehr rein erhaltene 4a/b-Gemisch (etwa 1:1) wurde
durch prip. GC getrennt und ein kristallines Isomeres 4a mit kiirzerer Retentionszeit
und danach ein fliissiges 4b erhalten. Diese Kriterien (tieferer Siedepunkt, kiirzere
Retentionszeit, hoherer Schmelzpunkt fiir die meso-Reihe, umgekehrt fiir die d,l-Reihe)
sind oft hilfreich, aber nur bei deutlichen Unterschieden aussagekriftig. Eine starke
Hochfeldverschiebung des 3-H (1.27 ppm), das hier ohnehin syn-stindig ist, fiir 4b ist
auch hier, neben den Unterschieden im Dipolmoment, beweisend. In CDCI; ist die
chemische Verschiebung fiir die Methylgruppe und das 3-H in 4b fast gleich, so daB
nur ein verbreitertes Singulett beobachtet wird. Erst in Benzol beobachtet man die
erwartete Aufspaltung zum Dublett (0.92, J = 6.5 Hz) bzw. fiir 3-H zum Dublett-Quartett
(0.80, J = 7.0 + 6.5 Hz). Der umgekehrte Losungsmitteleffekt tritt bei 4a auf.

Besonders interessant sind die aus (E, Z)-2,4-Hexadien erhaltenen Isomeren Sa und b.
Hier ist wegen des Fehlens einer Symmetrieebene bzw. eines Inversionszentrums auch a
eine d,l-Form, aber die Betrachtungen iiber Konformationen und Abschirmung bleiben
weitgehend erhalten. Wihrend im '3C-NMR-Spektrum erwartungsgemiB keine wesent-
lichen Unterschiede zwischen Sa und b bestehen, ist die nach héherem Feld verschobene
syn-Methylgruppe (8 = 10 ppm) auffillig. Die Zuordnung der Protonen ist im 270 MHz-
Spektrum nicht schwierig, da hier alle Signalgruppen gut getrennt und wegen der relativ
groBen Unterschiede der koppelnden Systeme nach 1.Ordnung interpretierbar sind.
Die Bestimmung ist eindeutig, da die beiden 1-H je ein dd mit geminaler und cis- bzw.
trans-vicinaler Kopplung, die beiden 3-H je ein dq mit CH,- und cis- bzw. trans-Kopp-



1977 Trennung und Zuordnung diastereomerer CCl,-Bis-Addukte an Diolefine 1567

lung darstellen. Auffillig sind die hohen Lagen (0.98/0.99 ppm) der abgeschirmten 1-H
in 5a bzw. b, die quasi-syn-stindig zur CH;-Gruppe am anderen und syn-stindig zu
der am eigenen Cyclopropanring sind, sowie die besonders tiefe Lage (1.86/1.81 ppm)
des jeweiligen entschirmten anti-stindigen 3-H. Die Dipolmomente (1.4 bzw. 3.7 D)
machen die Zuordnung zweifelsfrei.

Das Bis-Addukt 6 ist als einheitliches Produkt mit einem Schmp. 78°C beschrieben
worden?’. Durch priip. GC konnten wir 6 in die beiden Diastereomeren (62, b etwa 1: 3)
mit Schmp. 91°C bzw. 100°C auftrennen. Nach Dreiding-Modell ist hier das d,/-Isomere
sterisch nicht so gehindert, was seinen hoheren Anteil erkldrt. Hier macht sich eine
Hochfeldverschiebung der Methylgruppen, besonders einer (1.22 ppm), wahrscheinlich
der syn-stdndigen, bei 6b bemerkbar, worauf wir unsere Zuordnung griinden.

Dem Problem, wie sich die Unterschiede der beiden Diastereomeren mit zunehmender
Gliederzahl zwischen den chiralen Zentren verringern wiirden, hatten wir schon friiher
einige Aufmerksamkeit geschenkt®. Durch Optimierung der prip. GC ist es jetzt ge-
lungen, die schon sehr dhnlichen Isomeren von 7 zu trennen, fiir eine Zuordnung kann
man die gleichen Kriterien wie bei 9a/b vermutlich gelten lassen. Das homologe 8 jedoch
erwies sich auch bei erneuter Untersuchung als nicht trennbar, selbst an Golaysiulen.
Sein Dipolmoment von 2.5 D 4Bt auf ein 8a/b-Gemisch schlieBen. Dies bestitigt das
13C.NMR-Spektrum, in dem alle erwarteten Signale zweifach auftreten. Das im Gegen-
satz zu 8 methylsubstituierte 9 zeigt wieder hinreichend groBe Unterschiede, um eine
Trennung durch prip. GC zu erméglichen. Das zuerst austretende, kristalline Isomere
ist wohl der Reihe a (meso), das fliissige der Reihe b (d, ) zuzuordnen. Dafiir spricht einer-
seits das 270 MHz-Spektrum, da hier bei allen meso-Formen die Protonen am C-3 héhere
3-Werte besitzen, andererseits auch das !3C-NMR-Spektrum, 9a zeigt hier ebenfalls
die hoheren 8-Werte. Wie ein Vergleich der *3C-Daten von 1a/b und 4a/b ergibt, sind
diese in den meso-Formen jeweils nach tieferem Feld verschoben.

Cyclische Diolefine

Besonders interessant ist das, nach anderen Methoden der CCl,-Erzeugung bisher
nicht herzustellende 11, das von Dehmlow!® spektroskopisch untersucht wurde. Auch
hier bringt das 'H-NMR-Spektrum bei 270 MHz eine Aufklirung, nimlich, daB H,
und H, verschieden sind, wie aus den unterschiedlichen Kopplungskonstanten J,. und
Jue an sich schon hervorgeht®. Sie haben eine um 0.002 ppm differierende chemische
Verschiebung und koppeln geminal mit 14.3 Hz. Weiterhin ist aus dem angespaltenen
Dublett von H, und dem ebenso angespaltenen ddd von H, zu entnehmen, daB eine Fern- -
kopplung von H, mit Hy (J.4 = 0.4 Hz) auftritt. Das !3C-NMR-Spektrum zeigt neben
den hohen Kopplungskonstanten von 178 bzw. 175 Hz fiir die Cyclopropan-C-Atome
C-1, C-2 bzw. C-4, C-6 und der von 136 Hz fiir C-Atom-5, interessante Fernkopplungen
der C-Atome 4 bzw. 6 und 5 mit J¢_4, 5.y = 4.8 und J¢_s 4y = 2.5 Hz (durch gated de-
coupling bestimmt). Das Dipolmoment von 0.9 D liegt im erwarteten Bereich.

9 H. Komrsova und J. Farkas, Coll. Czech. Chem. Commun. 25, 1977 (1960).
10) 1it, %), siehe dort auch FuBnote auf S. 176.
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13C-NMR-Werte fiir die Verbindungen 11, 12, 14 und 16 — 20 (* Werte austauschbar)

C-7,-10 s 65.5 t213 d310
C-8,-9 d34.8 § 5660,
C-1,-6 d28.3
C-2,-5 t27.5 Cl Cl
C-3,-4 t25.3
17
Cl g255 Cl Cl
cl1 CH; Cl CeHs Cl

s674 $26.6 s73.1 $36.2 711

4259 t21.3 432.0 129.3 4308

1203 t20.1* 120.9* 20,1+ £20.8*

t18.9 t18.9 119.0

18 19 20:1)

2 20: Phenyl-C-1': 5 144.6, C-2',-6"; d 128.1, C-¥,-5": d 128.4, C-4': d 126.8 ppm.

Auch bei der Darstellung der beschriebenen und schon zugeordneten 12" und 14!%
haben wir sorgfiltig gepriift, ob nicht ein zweites Diastereomeres gebildet wird, da bei
den bisherigen Darstellungsweisen die Ausbeuten stets sehr niedrig lagen und keine
eindeutigen Schliisse zulieBen. Im Gegensatz zu 11, bei dem eine syn-Form sterisch
vollig unmoglich ist, wire sie bei 12 und noch mehr bei 14 denkbar. Trotz einer Gesamt-
ausbeute an Bis-Addukt von 97 bzw. 85% wird jedoch ausschlieBlich das sterisch giin-
stigere anti-Isomere gebildet. Uberraschenderweise ergab die Umsetzung von 1,4-Di-
phenyl-1,3-cyclohexadien 2 Isomere, die jedoch nicht diastereomer, sondern regioisomer
waren. Neben 50% des erwarteten 13 wurden 30% 15 isoliert, das durch das !H-NMR-

' A N. Vereshchagin, S.G. Vulfson, Z. A. Molostova und B. A. Arbuzov, Isv. Akad. Nauk SSR,
Ser. Khim. 20, 531 (1971) [C. A. 75, 63218w (1971)]; Bull Acad. Sci. USSR, Chem. Div. (engl.)
20, 467 (1971).

12) 128 | F. Fieser und D. H.Sachs, J. Org. Chem. 29, 1113 (1964). — 2 B. A. Arbuzov, A. P.
Timosheva, S. G. Vulfson und A. N. Vereshchagin, Isv. Akad. Nauk SSR, Ser. Khim. 22, 1761
(1973) TC. A. 80, 14457t (1974)]; Bull. Acad. Sci. USSR, Chem. Div. (engl) 22, 1711 (1973).
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Spektrum der jeweils 3 Protonen, die ein nach 1. Ordnung interpretierbares AMX-System
mit den beiden vicinalen Kopplungskonstanten 8.3 und 0.7 Hz sowie der geminalen von
15.5 Hz bilden, leicht zugeordnet werden kann. Hinweise auf eine leichte Isomerisierung
von 1,4-Diphenyl-1,3-cyclohexadien sind Lit.'® zu entnehmen.

Aus 1,3-Cyclooctadien wird nur ein Bis-Addukt erhalten, dem wir die syn-Struktur 16
zuordnen. Bei der Betrachtung des Dreiding-Modells des CCl,-Monoaddukts an 1,3-
Cyclooctadien ist klar zu erkennen, daBl in allen wahrscheinlichen Konformationen die
Anndherung des zweiten CCl, an die Doppelbindung nur von aulen erfolgen kann,
was zum syn-Produkt fiihrt. Fiir diese Struktur spricht auch das Dipolmoment von 3.2 D.
Abschédtzung der theoretischen Dipolmomente ergibt fiir eine anti-Struktur Werte,
die fiir die Konformation maximaler vektorieller Addition beider CCl,-Gruppierungen
2.9 D nicht iiberschreitet, fiir die wahrscheinliche Konformation jedoch noch unter 2 D
liegt, wihrend fur eine syn-Struktur Werte von 3 bis 4 D zutreffen miissen.

Im hochaufgelosten 'H-NMR-Spektrum sind die Signale fiir sechs nicht dquivalente
Protonen klar getrennt und nach 1. Ordnung interpretierbar. Die auffillige Lage der
endo-2,5-Protonen bei tiefstem Feld ist durch die im Modell erkennbare Annéherung
der endo-2,5-H an die beiden endo-stindigen Cl-Atome erklarlich. Die Kopplungskon-
stanten zeigen neben charakteristischen Werten fiir die syn-stdndigen Cyclopropan-H
und die geminalen 2,5- bzw. 3,4-H, eine starke Abhingigkeit vom Diederwinkel bei
vicinalen Kopplungen, die zwischen 1 und 11 Hz liegen. Weiterhin sind verschiedene
W-Kopplungen mit etwa 2.5 Hz erkennbar. Spinentkopplung durch Einstrahlung bei
vier verschiedenen Signallagen beweist die Zuordnung.

Tab. 1. 'H-NMR-Signale von 16 (270 MHz, §, ppm; J, Hz)

8,9-H a 173 Ji5 =1, Jep20 = Jo0 = 25

1,6-H tq 161 Jieo2 = 1 Ty entorr = Ty eno3 = J1.8 = 25
exo-2,5-H dddt 0.91 Joro2.emioz = 185, J o003 = 11, Jexo2.end0o3 = 1
endo-2,5-H dddd 2.23 Jendo-2,ex0-3 = 9, Jendo-2,ento-3 = 1

exo0-3,4-H dit 192 Jua-!.eudv-l =9, Jua—!.exo-s =25

endo-34-H it 125 Jezo-tero-2 = 2.5

Einstrahlung auf endo-2,5-H — 1.6-H tt (J = 11; 2.5); ex0-2,5-H ddt (J = 11; 2.5; 1); Einstrah-
lung auf exo0-2,5-H — 1,6-H dq (J = 11; 2.5); endo-2,5-H dd (J = 9; 1); Einstrahlung auf endo-
3,4-H - exo0-3,4-H ddt (J = 11; 9; 2.5); Einstrahlung auf exo-3,4-H — endo-3,4-H dt (J = 9; 1),
endo-2,5-H ddd (J = 14.5; 2.5; 1).

Diskussion

Unabhingig von der Frage der Stereochemie zeigen die untersuchten Verbindungen
im 'H- und !3C-NMR-Spektrum interessante Eigenschaften. Wie die schon erwihnte
Hochfeldverschiebung der syn-3-H-Protonen im 'H-NMR-Spektrum ist die gegenseitige
Abschirmung von syn-stindiger CH;-Gruppe und C-1 des zweiten Cyclopropanrings
bei 5a und b, die zu einem gleichen Effekt im '3C-NMR-Spektrum fiihrt, besonders
signifikant. Dagegen ist der hohe 3-Wert von 37 ppm fiir das C-3 in 4a durch die auch
im Dreiding-Modell erkennbare Entschirmung erklirlich. Ein Vergleich der Tricyclen

13 J. Dale und P.O. Kristiansen, Acta Chem. Scand. 25, 359 (1971).
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11, 12 und 16 ergibt, daB bei den inneren C-Atomen des jeweiligen Bicyclopropyl-Systems
die stirksten Effekte auftreten. Wihrend 16 (8 = 34.8) nur wenig tiber dem normalen
Wert der offenen Systeme liegt, zeigen 11 und 12 gegenldufige Effekte. Nach dem Drei-
ding-Modell ist in 11 (3 = 39.8) der Anisotropie-Effekt des endo-stindigen Cl-Atoms,
in 12 (3 = 26.9) jedoch die Abschirmung durch die CH,-Gruppen vorherrschend. Sehr
stark wirkt sich die Abschirmung durch den Cyclopropanring auf die CH,-Gruppen
in 12 (3 = 16.1) und besonders in 14 (3 = 12.2) aus. Im Vergleich zu 12 sind die deutlich
hoheren Signallagen fiir alle Cyclooctan-C-Atome von 16 erkennbar, die von einer
nur noch schwachen diamagnetischen Abschirmung herriihren. Betrachtung des durch
Rontgenstrukturanalyse *22) als syn-Verbindung zugeordneten 17 zeigt dagegen fir die
vier CH,-Gruppen wieder stirkere Abschirmung und damit Verschiebung um etwa
5 ppm nach hoherem Feld. Die Cyclopropan-C-Atome des Achtrings in 17 liegen bei
einem Mittelwert (31 ppm) im Vergleich zu den Werten fiir die entsprechenden inneren
bzw. #uBeren C-Atome in 16, eine Erscheinung, die weniger deutlich auch bei 12 bzw.
14 zu beobachten ist. Die Cl;C-Atome in den zu Vergleichszwecken gemessenen Bicyclen
18—20 sind, bedingt durch den weitgehenden Wegfall der Abschirmung im beweglichen
System, gegeniiber 12 und 14 nach tiefem Feld verschoben, wobei Substitution am be-
nachbarten C-Atom eine weitere Tieffeldverschiebung bewirkt. Einen gleichsinnigen
Effekt zeigen die CH,-Gruppen. Bei der Betrachtung der Stereochemie der untersuchten
Tricyclen ergibt sich ein eindeutiges Bild, niimlich die ausschlieBliche Bildung der anti-
bzw. syn-Diastereomeren. Bei den Bicyclopropylen sind die Verhiltnisse komplizierter.
Sperrige Substituenten und enge Nachbarschaft der chiralen Zentren erhohen die Trenn-
barkeit, bewegliche Zwischenglieder erniedrigen sie stark. Die klassische Art der Zu-
ordnung von meso- und d,l-Diastereomeren durch Racematspaltung ist uns zwar bei 1
gelungen, aber dieses Verfahren ist aufwendig und versagt zudem oft bei diesen unpolaren
Substanzen. In all den Fillen, in denen beide Formen hinreichend unterschiedlich sind,
14Bt sich jedoch durch die 'H-NMR-Spektren bei mdglichst hoher Auflésung eine Zu-
ordnung treffen, da sich die Substituenten am C-3 des Cyclopropanrings bei meso- und
d,l-Form in deutlich verschiedener Umgebung befinden. Wenn man beide Formen
vergleichen kann, ist die Aussage meist eindeutig. Die Bestimmung des Dipolmoments,
die leider etwas groBere Substanzmengen voraussetzt als z. B. ein 'H-NMR-Spektrum,
hat sich als sehr aussagekriftig erwiesen. Die deutlichen Unterschiede zwischen meso-
(etwa 0—1.5D) und d,l-Form (2.5—3.5 D) liegen weit auBerhalb der Mefgenauigkeit.
Schmelz- und Siedepunkte sowie GC-Retentionszeiten kdnnen nur zusétzliche Hilfen
sein. Ist auch mit analytischem GC eine Trennung von meso- und d,/-Form nicht mehr
méglich, so 14Bt sich deren Vorhandensein im !*C-NMR-Spektrum feststellen.

Herrn Dr. R. Zeisberg danken wir fiir die Messung der '*C-NMR-Spektren. Herrn Dipl.-Ing.
S. Schoneweiff fiir die Aufnahme der 270 MHz-Spektren. Wir danken dem Senator fiir Wirtschaft
von Berlin fir die Forderung dieser Arbeit durch Uberlassung von ERP-Mitteln und dem Fonds
der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: TMS als innerer Standard, Varian A-60 D, HA-100, Bruker WH-270;
13C.NMR-Spektren: In CDCl,, TMS als innerer Standard, Varian CFT-20; Massenspektren:
Varian M-66, 70 eV; Dipolmomente: Messung der DK in Benzol bei 20°C, Dipolmeter WTW-Ol
nach Dr. K. Slevogt; ORD: In Heptan, Zeiss REPM-12; Analytische GC zur Reinheitspriifung:
Perkin-Elmer F-6, FID, N, als Triigergas, Golaysdulen 2G27, 9G27, 11 G27; Prdp. GC: Varian-
Aerograph Autoprep A-700, WLD, H; als Tréigergas, Sidule A: 20% EGS-Al-Siule auf Chromo-
sorb W, 6ft. x ¢ in., Sdule B: 20% XF-1150-Al-Siule auf Chromosorb P 200, 6ft. x ¢ in. —
Schmpp.: Mettler FP-1, unkorrigiert; Sdpp.: Temp. des Luftbades bei Kugelrohrdestillation
{KRD); Elementaranalyse: Mikroanalytische Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass.

Darstellung der Bis-Addukte 1—16 (Tab. 2)

Allgemeine Vorschrift: Chloroform, 50proz. Natronlauge und Benzyltriethylammoniumchlorid
(BTEAC) werden vorgelegt und das Diolefin, mit etwa der gleichen Menge Chloroform verdiinnt,
unter starkem Riihren langsam zugetropft. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird
einige Zeit unter RiickfluB erhitzt sowie bei Raumtemp. noch nachgeriihrt. Nach Zugabe von
viel Wasser, und bei schlechter Phasentrennung zusitzlich CH,Cl,, wird die organische Phase
abgetrennt, die wiBr. dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden
dreimal mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen verbleibt
cin Rohprodukt, das wie angegeben weiterverarbeitet wird.

2,2,2',2"-Tetrachlor-1,1’-bicyclopropyl (1): 27 g (0.5 mol) 1,3-Butadien, 300 g (2.5 mol) Chloro-
form, 500 ml Natronlauge und 1.0g BTEAC (Tropftrichter und RiickfluBkiihler auf —30°C
gekiihlt), 8 h bei Raumtemp. ergeben nach Destillation bei 70—90°C/9 Torr 72.6 g (66%) 1
(Gemisch 1:1 nach GC). Die Trennung erfolgt nach Lit.*) und ergibt 25.5 g 1a (meso) und 14.2 g
1b (d,)).

Racematspaltung: 280 g Cellulose-2.5-acetat werden 24 h in Benzol vorgequollen und in eine
Sdule gefiillt. Daran werden 1.25g 1b mit Benzol chromatographiert und in 8 Fraktionen auf-
geteilt, die im ORD-Verlauf konsekutive Kurven zeigen, wobei Fraktion 3 —6 nahe der Nullinie
liegen. Typische Werte: Fraktion 1: [a]y50 +0.01°, [a]300 +0.07°, [a]ss0 +0.18°; Fraktion 8:
[o]aso —0.01° [a]300 —0.05%, [2]z50 —0.13°.

2,2,2',2'-Terrachlor-1,1'-dimethyl-1,1'-bicyclopropyl (2): 24.6 g (0.3 mol) 2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien, 180 g (1.5mol) Chloroform, 300 mi Natronlauge und 1.0g BTEAC, 1h unter RiickfluB,
3 h bei Raumtemp., ergeben nach Destillation iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne 56.5 g (75%)
2 vom Sdp. 90—110°C/10 Torr (Lit. ¥ Sdp. 107°C/10 Torr), das ein Gemisch 99.9:0.1 (nach GC)
ist. Drehbanddestillation (Sdp. 57.0°C/2.5 Torr) ergibt 2a, das véllig rein ist (GC). — Im Riick-
stand der Drehbanddestillation ist 2b auf etwa 5% angereichert und wird durch prip. GC abge-
trennt (Al-Sdule mit 30% SE 30 auf Chromosorb W, 6ft. x §in., 175°C Ofentemp., 240 ml
H,/min), 2. Fraktion.

2,2,2",2'-Tetrachlor-1,1'-diphenyl-1,1"-bicyclopropyl (3): 20.6 g (0.1 mol) 2,3-Diphenyl-1,3-buta-
dien (dargestellt nach Lit.!#), 60 g (0.5 mol) Chloroform, 100 ml Natronlauge und 0.4 g BTEAC,
15h bei Raumtemp., ergeben nach KRD bei 120 —140°C/0.01 Torr 13.8 g (38%) 3, das zweimal
an Kieselge! mit Benzin + 5% Ether chromatographiert wird. 3a, als 1. Fraktion, 3bals 2. Fraktion.

2,2,2",2'-Tetrachlor-( E, E)-3,3'-dimethyl-1,1"-bicyclopropyl (4): 4.1 g (0.05 mol) (E.I)-2,4-Hexa-
dien, 30 g (0.25 mol) Chloroform, 50 m! Natronlauge und 0.5g BTEAC, 0.5h bei 55 C, 4 h bei

14) 140 K Alder und J. Haydn, Liebigs Ann. Chem. 570, 201 (1950). — 148 J C.Martin und
und J. W. Timberlake, J. Am. Chem. Soc. 92, 978 (1970).



Jahrg. 110

W. Kuhn, H. Marschall und P. Weyerstahl

1572

(0o1) 101

(91) 601 '(v€) ST1 (9€) 9€1 (H9 W ‘gL'] 42q 'W)0I'T—09'L (@dd)
WT) 191 ‘(1) L6T o W BN (USSSIULIDA YISIWIO-¢ : T S[B) (H-€-¥4ST 6909 =1 PP 61'I « ob't LO9E ‘JPD €/08 qL
(001) 101 ‘(45)601 (8€)ST1 “(LP) 3 .
9€1 "W IOH — 1D — ) 191 06 ~— F9Tl 60EP S09 (HY'SW gL Mzq ‘w)QI'T—09'] 9509 ¥TE TL'SE 1D (3 7%4) (@u)
U1 — W) L61 L IN W) S6c — L9TY 60cP L09  (HEHAST'S9!09=r'PP)ETI @ 7909 SY'E v6'SE “IoH 'ID*HYD £/08 8L
‘(o1 LL a=(FHO T *9) [£0'1] 8¢'1 {(FHDT !s)
{€) €07 (8) 6€T ‘.. N UBN [eg0] zz'1 H-1¢9) [Lot] s11 I SIS 10°S LEEY D 001 a9
001) LL'(1'TOH — 10— W) £0T w=CHOT O [11'1] §%°1 (*HOZ '9) ¥S'IS 66 YS'EV 19D 09LT)
1910 — W) 6£T ‘L W udY [vo'1] e’y (-1 ts) [10°T] 90°1 w LE'IS TI'S ISty 1o@ DTH'D 16 E9
(08) £21 “(z8) 9€1 (001} SL1 — 10l VEEP  LIEP LYY (@an
107) 117 41°0) €T *, I U ~- 9%l 6TEP THIP 8¢9 « (123 6€°LS 90V B0'6E 1PD /5L qs
) (001) £21 '06)
9€1 ‘(06 TOH — T — W)
SL1@TI0 - W) 11210 - TOl 9EEP LIEP TSY (ayd)
THO — WD 1€2 L N Wy - SYl 8TEP  VBIP 9 « 4 99°LS £1'Y €6'8€ D €/0L ag
@ [(H-1:0L=r'P) 90T FHD
‘9= °P7) £60 760 (HE'S9
(001) €91 (€€) SLE (11) ‘oL =r ‘bp) 08°0] (H-1 119 ‘5) (ayy)
11T (1'0) 1€2 *, W Uy -  ¥Pl E9EP  TOEP 09 S¥'1(H-¢ + FHD '3q ') LT| 1 4¥4 €89S LTV 8S°8E D €/SL qF
o01) £9 {1£) @=[(H-1 oW 0’1 (H-€ + *HD 1q )
€91 (S IDH— 10— W) 10'1] (H-€ ‘59 £6°9 = r ‘usijeds
SLl ‘w1 D= W) 1T (1o -ofue bp) 95°1 (FHO '§°9 =1 'P) LTLS €8'€ €8'8E 1D (080
THD — W) 1€2°, W u1d) —  C¥l LLEP 6LEP 69 SE'1‘w(H-1:69=1r"P) LO'] L1 61'LS LOY SL'8E 1 "D HYD 99 ey
(s +q{IAU3U{ ‘o)
€L (H-€ €T 09="r"PP) (6L1 o' 17)
- G PIPP PSEP T 96T (H-1'€T'09=r‘PPIT0'T 161 =01
(26) 8L1 (1Auayq
1001) 87T (58 £9T *(11) w01, (H-¢-1muv igL =1 'p)
667 '(¢7) s€€ (T L W) OLE - @ $0E  9SFS  §¢9 YT (H-Ess 1L = [P ER] LR I19'8E €8'E 9TRS 19D =9T1 q€
) (001) 8L1
89 TOHT — 10T — W) 87¢
OE DHI- D - WK i
1910H — ‘1D —~ W) 66T (11 (1Kuoyq *ow) §7°L ‘CHD ‘S8 =1 P08 08 11'8S 19D (reee)
10~ W sgg @ W) OLE ‘wnnyads-av) 607 H0C 341 TI'8E 6L°€ O1'8S 1o DYHRD 41 ef
ta(H-€-11up
(oom) LT SL=r"P) 61T ("HD9) 1€LS 1€F 968E 19D 0'8¥2) @y
48L) €91 (6T) SLT ‘, W Uy 651 (H-¢-uAs ig'L = [ ‘P ET1 €TE 6VLS LOY SL'8E “1°@ DO'HPD p/SL qz
(001 LTI ‘(16
TID0H — W £91 (17 IDH — @(¥*HD ') (ST, 11)
10— W) SLE (10> L W) 9¥T - TOT $TIEI TYES 99 [e€1] 091 {*HD 's) [e8°0] 1€°T ST0 STLS L34
(001) (HY ‘W) L8'1—89') (H-E-uAs Z (1€ 31
T11 0€) 691 N Y - -~ €971 SO0EP P68 109159 =r'PPT) 68T'1 'S8T'I 197 ot q1
(001 ‘TOHE — W) THt
(o€ ‘IDH — ‘1D ~ W) 6v1 (HZ ‘W) (8L M)
(610 — W) S8 . N T119) - - LT OIEP S6S 161—6L1 (Hp W) 851 — 81 780 8L L
" .
(% "uaurBel ) Mo wo 0 10 0 (zn 1 ‘mdd ) RESTR H D (2SSTN-TOI) ?ot@m_ s “qIop
wnpadsuasse i (wdd ‘¢ < [DQD) ANN-D¢¢ (0Lz"HM TIDAD) AWN-H, -odig axjauy PULIOUSWITS  [5,]-duyog

91— 21ANppY-siF T ‘qel



1573

Trennung und Zuordnung diastereomerer CCl,-Bis-Addukte an Diloefine

1977

“2[DTHO sne “s1a7 «

(PPYwdd pp 7 (PY6TT (TL E Y = £ 'PPPI €87 = Q@ *UAIN (o T
UPULOIMYNNS YIS

o a

L 54 nas

[odi(y auay

T W A9V |
qng 198upal nz uslom |,

"19uY0213q FUNUPIQ | YIEN
GLILP LD 06T PSS LD 'S8T P19 WD 6EEL S5, 1-D-Audyd )

‘uatpeinqiAuaydiq-v* (T F) Se q ®QL Tk "LL61 "WIYD "uUY SBIGIIT ‘PJ2fouoydS [ pun mopuyag AT (o

QLTAPP-D OIEL P 1S W€D SLTI PO 2D ‘96E1 S, 1-D-1AuNd

‘uaqada3ue ZH ¢ NW YI1[IUSYIsIaA
=1} wnnyadg-JWN-H; W] "e¢ u1ey Yoopaf (0),871 — LZ] "dwyds) € UOPPY-[)D Usydlald 19p
SO UBIDI[0S1 UIOINY A (9L61) 69E1 ‘601 “I3E "WAYD IP4DYINY YD PuUn Yooyas " Snoyyrag ‘q-H

wiax

£ 9P 381 (*HD InJ 8€°L '€T'8

‘06€-WH «q
‘urourwe]y uadna ut a1 (°q®o Ul .

[Z6) LL

“(6L) 16 (9L) 601 '(001) TT1
{9L) §T1 0L 91 199) 8§ |
0sn91 (SY IDHT — 1D — W)

$91 (L1 TOH — 1D — W) 10T (SS s,'WT)
1910 - WHLET @ . W eLT $59 1°qeL '[8a (443 95 —¢¢S 91
(1Audyd ‘w) 1" —97'L "(H-9 *HC
‘ ws of 19’8 'S°S1 = £ ‘PP) £6°T (H-9
(001) €91 *(81) 68T ‘HTwd df1L'0:$°CT = £ ‘PP SYT
(S1) $TE (L) 19¢ (€ “, W) 96€ (H-L‘HEL'0'E8= 1 'PP) 61T 6£°1 WSE 10V L6'6S PD 1997 — 59 S1
(001} 0£Z (S0 “IOHT — (1Auoyd ‘w) 7¢'L — 0L (wedoidopph)
‘10 — W) 682 (S0 [OH — 8) p€7 ‘(CHD'HO ‘00l = 1 S9'SE BI'Y 6909 1D (1'86€)
10— W) 19€ (10, W) 96€ ‘wnnNds-Ta2y) 917 96’} 161 79°S€ SO £€'09 “19g "1D°THYD 091 €1
(0o1) 901 (66) ST1 %90 (Lr—oLy
(85 “IOH — 1D — W) (uedoidopA) twr) (g7 M) regy W)
€L1 1€2) 60T (1, W) T 9°€9 LIT—T (FHO 'w) 891 —09') 190 891— L9} 4]
(001 “*100 — W) (H-L "H-p ‘W) 81'7—00'T (Lo
791 ‘(LT 10T~ W) vL1 CHO™HO W) LL1—0LF (W) Oy —6€ (1 W])
1 10 =~ W) 607 ‘. N U ¥'s9 (H-T'H1 1L =r19P)p1'| 66'1 6€ 4
ofl*H “H
GT="e=""r'evi ="r
'wnndS-gV ‘Pp) ££¥T 1€4°T
001) 911 Y(PHT !$°L = [ ‘val[edsaBue p)
‘b9 ‘IDOHZ — W) 851 1€ CHT v0="r'sL="r 9 1)
9L 1D — W) S61 . N 1) 69 ‘6T =""'8¢="" ‘PPPP) L8'T 680 €9 11
(0L ‘0851 = r'wnnxads-g4,vV)
(001) €21 [ss'1'2v1] 1871 9L1 (FHO *8)
ILS) 9¢1 *(z€) 6v1 (1°0) «[P0'1] #€°1 ‘CH€ ‘09 = r ‘mnn (@ay
€0T "(1°0) 6T *, W o) €€ TO0Z 9T TOES 9L9 -iads-gv) [$8°0 ‘18°0] 2T'1 ‘911 z SO'IS TI'S 0Ty 1BD 8/001 q6
(FHO'HO
(001) €21 '(09) 9€ 1 (L€) gy =Vr'gL="Yr=Wp
601 (€ TOH =D~ W) ‘g1 = Y7 ‘wnnyadg- g4,vY)
£02 (21D — W) 6£2 (10 961 19’1 ‘(FHD ') b€’} "(*H-€ €I'lS 91'S 8T'EY 1D (09.2)
CHD — W) 65T *, N U L'EE 107 6T€1 TOLS §L9 ‘0L=/ ‘wnnyds-gv) 6zl ‘el @ LEIS LIS IS'EY 128 *IOT'H'D 4 &6
(001) 601
108) 911 (7 IDT ~ W) 9L} T6T —  L9T) TOEP 119 @(Hp W) 9L (Hy ow) $90°0/L'SS W T) ;
(10 — W) LIT L N Uty €6 — 69T €O0EP T19 €9°1 (H-g-udsZ ow) 17| 1ST (@aN)v/o6  q'=8
-d
(% wowdes ) o he o 10 oo @ r twdd ) o, © noo oy LTS
wmaiyadsuassey (wdd ‘¢ :51DAD) YWN-D¢; {oL-HA F12AD) INN-H, -jodiq sty [PUHOJISWILING  [5,] durgog

(Bunzsiiof) 7 qel



1574 W. Kuhn, H. Marschall und P. Weyerstahl Jahrg. 110

Raumtemp., ergeben nach KRD bei 90 100°C/8 Torr 10.3 g (83%) 4 (Reinheit >99%, Gemisch
1:1, GC). Trennung durch prip. GC (Sdule A, 155°C Ofentemp., 200 m1 H,/min). 44, als 1. Frak-
tion, 4b als 2. Fraktion.

2,2,2',2-Tetrachlor-(E,Z)-3,3'-dimethyi-1,1'-bicyclopropyl (5): 4.1 g (0.05 mol) (E, Z)-2,4-Hexa-
dien, 30 g (0.25 mol) Chloroform, 50 ml Natronlauge und 0.5g BTEAC, 1h unter RiickiluB, 4h
bei Raumtemp., ergeben nach KRD bei 100 —110°C/8 Torr 11.4 g (92%) 5 (Gemisch 3:2, GC).
Trennung durch prip. GC (Sdule A, 155°C Ofentemp., 200 ml H,/min). 5a als 1. Fraktion, §b
als 2, Fraktion,

2,2,2',2"-Tetrachlor-3,3,3',3'-tetramethyl-1,1'-bicyclopropyl (6): 5.5g (0.05mol) 2,5-Dimethyl-
2,4-hexadien, 24 g (0.2 mol) Chloroform, 50 ml Natronlauge und 0.5g BTEAC, 15h bei 25°C,
ergeben 13.0 g (94%) eines kristallinen Gemisches (1:3 nach GC). Trennung durch prip. GC
(Sdule A, 155°C Ofentemp., 200 ml H,/min). 6a als 1. Fraktion, 6b als 2. Fraktion.

Bis(2,2-dichlorcyclopropyl)methan (7): 6.8 g (0.1 mol) 1,4-Pentadien, 85 g (0.7 mol) Chloroform,
130 ml Natronlauge und 0.5 g BTEAC (Tropitrichter und RiickfluBkiihler auf —20°C gekiihlt),
0.5 h unter RiickfluB, 4 h Raumtemp., ergeben nach KRD bei 110°C/8 Torr (Lit. ¥ Sdp. 72.5 bis
73°C/2 Torr) 21.5g (92%) 7 (Reinheit >99%, Gemisch 2:3, GC). Trennung durch priap. GC
(Sdule B, 145°C Ofentemp., 200 ml H,/min), wegen ungeniigender Trennung der beiden Peaks
konnen nur die jeweiligen Flanken aufgefangen werden, vom Maximum des Peaks 1 bis zu dem
von Peak 2 wird nur Gemisch isoliert. 7a als 1. Fraktion, 7b als 2, Fraktion.

1,2-Bis(2,2-dichlorcyclopropyl)ethan (8): 8.2g (0.1 mol) 1,5-Hexadien, 50 g (0.4 mol) Chloro-
form, 60 m! Natronlauge und 0.4 g BTEAC, 4 h bei 50°C, ergeben 22.3 g (90%) 8 (Reinheit >99%,
GC), im GC an allen Siulen einheitlich.

1,2-Bis( 2,2-dichlor-1-methylcyclopropyl)ethan (9): 11.0g (0.1 mol) 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien,
60 g (0.5mol) Chloroform, 100 ml Natronlauge und 0.5g BTEAC, 15 min unter RiickfluB}, 3h
bei Raumtemp., ergeben nach KRD bei 110—-120°C/8 Torr 29.5 g Rohprodukt, das auBBer dem
Isomerengemisch (1: 1) noch etwa 30% Verunreinigungen enthilt (GC), das entspricht einer Ausb.
von 75%. Trennung durch prip. GC (Séule B, 170°C Ofentemp., 200 ml H,/min) unter Verschnei-
den wie bei 7 ergibt kleine Mengen beider Isomeren in >99% Reinheit. 9a als 1. Fraktion, 9b
als 2. Fraktion,

anti-3,3,7,7-Tetrachlortricyclo [4.1.0.0** Jheptan (11): 6.6 g (0.1 mol) frisch monomerisiertes
Cyclopentadien, 60 g (0.5 mol) Chloroform, 100 ml Natronlauge und 0.5g BTEAC, 0.5h unter
RiickfluB, 4 h bei Raumtemp., ergeben ein kristallines Rohprodukt, das iiber Kieselgel mit Benzin
filtriert 11.7 g (50%) 11 liefert.

anti-3,3,8,8-Tetrachlortricyclo[5.1.0.0%* Joctan (12): 8.0g (0.1 mol) 1,3-Cyclohexadien, 50g
(0.4 mol) Chloroform, 80 ml Natronlauge und 0.4 g BTEAC, 4 h bei Raumtemp., ergeben nach
KRD bei 125°C/4 Torr 23.8 g (97%) 12, das sofort erstarrte (Reinheit 99%), GC-einheitlich an
allen Séulen.

anti-4,4,8,8-Tetrachlortricyclo{ 5.1.0.0>% Joctan (14); 8.0g (0.1 mol) 1,4-Cyclohexadien, 60g
(0.5 mol) Chloroform, 100 ml Natronlauge und 0.5g BTEAC, 3h bei 50°C, ergeben ein Roh-
produkt, das von den ausgefallenen Kristallen abgesaugt wird. Das Filtrat wird wie iiblich auf-
gearbeitet und die daraus erhaltenen Kristalle mit den ersten vereinigt und aus CH,Cl, um-
kristallisiert. Es verbleiben 20.9 g (85%) 14, GC-einheitlich an allen Sdulen.

Umsetzung von 1,4-Diphenyl-1,3-cyclohexadien: 1.16 g (5 mmol) 1,4-Diphenyl-1,3-cyclohexadien
(dargestellt nach Lit.'®), 12 g (0.1 mol) Chloroform, S ml Natronlauge und 0.1 g BTEAC, 3h
bei 50°C, 4 h bei Raumtemp., ergeben ein Rohprodukt, das in Benzin aufgenommen wird. Nach
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volligem Auskristallisieren des in Benzin Unldslichen wird filtriert und 0.58 g (29%) 4,4,8,8-Tetra-
chlor-1,5-diphenyltricyclo[5.1.0.0%5 Joctan (15) erhalten.

Das Filtrat wird an Kieselgel mit Benzin + 10% Ether chromatographiert und ergibt 0.98 g
{49%) 3,3,8,8- Tetrachlor-4,7-diphenyltricyclo 5.1.0.0%* Joctan (13).

syn-7,7,10,10-Tetrachlortricyclo[ 7.1.0.0%8 Jdecan (16): 10.8 g (0.1 mol) 1,3-Cyclooctadien, 60ml
Chloroform, 100 ml 50proz. Natronlauge und 0.5 g BTEAC, 15 min. 60°C, 4 h bei Raumtemp.,
ergeben nach Aufarbeitung (CH,Cl,), Filtration iiber Kieselgel und KRD bei Sdp. 80—-90°C/
0.05 Torr 17.5g (64%) 16. Schmp. 55~56°C (Lit.'> 55°C).

syn-17 wird nach Lit.'?* dargestellt. 18—20 werden nach Lit.'® aus den entsprechenden
Olefinen erhalten.

't R R. Kostikov und A. P. Molchanos, Zh. Org. Khim. 11, 449 (1975) [C.A. 82, 124840m

1975)]; J. Org. Chem. USSR (engl) 11, 1871 (1975).
o} D, Reinhard und P. Weyerstahl, Chem. Ber. 110, 138 (1977).
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