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1,1-Dichlor-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan (1 a), 7,7-Dichlor- und 
7,7-Dibromnorcaran (1 b) reagieren mit Magnesiumanthracen . 
3 THF (2) unter stufenweiser radikalischer Reduktion zu 9% b 
bzw. l l a ,  b und 10, zu Carbenprodukten 6a,a‘, b und 7a, b sowie 
zu Alkylierungsprodukten 4a, b und Sa, b. Die Verteilung der 
Reaktionsprodukte ist in starkem Ma& vom Substrat und von 
den Reaktionsbedingungen abhhgig 1 a wird beispielsweise in 
Toluol mit hoher Selektivitiit zu 9a reduziert, wahrend in THF 
bei tiefer Ternperatur 4a und 5a iiberwiegen. Der fiir die Reaktion 
von l a  mit 2 vorgeschlagene Reaktionsablauf wird durch Deu- 
terierungsversuche unterstutzt. a,u-Dichlorcyclobutanone 12a - e 
lassen sich rnit 2 in THF in maDigen bis guten Ausbeuten zu 
u-Chlorcyclobutanonen 13a-e reduzieren, 126 liefert dabei in 
hoher Reinheit das endo-13d. Die Reduktion von 2-Halogenke- 
tonen 15a-f mit 2 in THF zu den Ketonen 16a-f ist nur in 
geringen bis mal3igen Ausbeuten moglich. 

Seit der Entdeckung der Dihalogencarbenaddition an Al- 
kene durch Doering und Hoffmann” sind einerseits die re- 
duktive Monodehalogenierung und andererseits der Aus- 
tausch eines Halogenatoms der geminalen Dihalogencyclo- 
propane 1 gegen Metall, der zu cyclopropylidencarbenoiden 
Spezies bzw. zu Cyclopropylidencarbenen und ihren Fol- 
geprodukten fiihrt, Gegenstand zahlreicher Untersuchun- 
gen’) gewesen. 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Reaktivitlt von 
Magnesiumanthracen . 3  T H F  (2) gegenuber organischen 
Halogenverbindungen fanden wir, daB je nach Substrat und 
Reaktionsmedium die Reaktion zu substituierten Dihy- 
droanthracenen, Grignard-Verbindungen und Anthracen, 
Enthalogenierungs- und/oder anderen Produkten fuhren 
kann4’. Im folgenden berichten wir iiber die Reaktion von 
1,1-Dichlor-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan (1 a), 7,7-Diha- 
logennorcaran (1 b) mit 2, die - abhangig von Substrat und 
Reaktionsbedingungen - in unterschiedlichem AusmaB zu 
Enthalogenierungs-, Carben- und Alkylierungsprodukten 
fuhrt. AuBerdem wurde 2 als Reagenz fur die Dehalogenie- 
rung von 2-Halogenketonen 15a -f  und von ap-Dichlor- 
cyc l~butanonen~)  12a -e  zu a-Chlorcyclobutanonen 
13a -e untersucht. 

Wahrend geminale Dichlorcyclopropane unter verschie- 
denen Reaktionsbedingungen von metallischem Magnesium 

* )  Neue Adresse: Bayer AG, Uerdingen. 

Dehalogenation of Gemhal Dibaloeyclopropanes, a,a-Dichloro- 
cyclobutaaows, and Haloketones by Meaos of 
Magoesium Antfuacew * 3 THF ’) 
l,l-Dichloro-2,2,3,3-tetramethylcyclopropane (1 a), 7,7-dichloro-, 
and 7,7-dibromonorcarane (1 b) react with magnesium anthra- 
cene .3 THF (2! under stepwise radical reduction to give 9a, b, 
11 a, b and 10, carbene products 6a, a’, b and 74 b, and the alkyl- 
ation products 4a, b and Sa, b, respectively. The distribution of 
the reaction products is strongly dependent upon the substrate 
and upon the reaction conditions: for instance, l a  in toluene 
undergoes a highly selective reduction to yield 9% whereas in 
THF at low temperature 4a and 5a predominate. The reaction 
course proposed for the reaction of l a  with 2 is supported by 
deuteration experiments. up-Dichlorocyclobutanones 12a -e can 
be reduced with 2 to give u-chlorocyclobutanones 13a-e in mod- 
erate to good yields; 12d is thereby converted in high purity into 
endo-13d. The reduction of 2-haloketones 1%-f with 2 in THF 
to the ketones 16a-f is possible only in low or moderate yields. 

nicht angegriffen werden6), reagiert 1 a rnit 2 (MolverhCltnis 
1 : 1) in T H F  glatt bei Raumtemperatur, wobei nach Alko- 
holyse Anthracen (3), %Mono- (4a) und 9,1O-Bis(2,2,3,3-te- 
tramethylcyclopropyl)-9,1O-dihydroanthracen (5a) (1 1 und 
21 YO), 1,2,2-Trimethylbicyclo[ 1.1 .O]butan ’) (6a) (6%),  
Tetramethylallen (6a’) (2.5%) und 1,1,2,2-Tetramethyl- 
(11a)*) und 3-Chlor-l,l,2,2-tetramethylcyclopropan (9a) (1 1 
und 18%) (Schema 1) nachgewiesen werden konnen. Unter 
anderen Reaktionsbedingungen (s.  Tab. 2) konnen au- 
Derdem ein Dimerisationsprodukt des Carbens 7 a (Mol- 
masse 192) sowie 10 identifiziert werden. Wahrend der Anteil 
an 6a, a’, a’’ und 7a ein Ma13 fur die Carbenbildung via Mg- 
Einschiebung in eine C - C1-Bindung (2 als Quelle von ,,ge- 
lostem, atomarem Magnesium‘’ 9)) und anschlieBende @-Eli- 
minierung ist, lassen sich 9a und l l a  durch eine Sequenz 
von ,,Single-electron-transfer“-Reaktionen lo) (SET) und an- 
schlieBende H-Ubertragungen erkllren. Die zur Umwand- 
lung des 1,1,2,2-Tetramethyl- oder des 3-Chlor-l,l,2,2-tetra- 
methylcyclopropyl-Radikals in 11 a bzw. 9a benotigten 
H-Atome stammen teilweise aus der 2-Position von THF, 
wie anhand des Reaktionsproduktes 10 - ein Kopplungs- 
produkt des 2-Tetrahydrofuranyl-Radikals mit dem Anthra- 
cen-Radikalanion4’ - geschlossen werden kann ‘ I ) .  DaB 2 
zu SET-Reaktionen befiihigt ist, zeigt sich in dessen Reak- 
tionen mit 3 und MgC12 zu dem der vorgeschlagenen Zwi- 
schenstufe 8 entsprechenden Radikalanionsalz [Mg2Cl,- 
(THF),] + [ClcHlo];, dessen Struktur rontgenographisch 
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aufgeklart werden konnteI2). Als plausible Erklarung fur die 
Bildung von 4a und 5a erscheint zunachst die - rnit sec- 
Alkylhalogeniden na~hgewiesene~) - Alkylierung von 2 mit 
9a. Die Ergebnisse der Reaktion in [DJTHF und anschlie- 
Dende Methanolyse rnit CH30H bzw. CH30D unterstutzen 
jedoch den in Schema 1 vorgestellten Reaktionsablauf. An- 
gaben uber den massenspektrometrisch bestimmten Deu- 
teriumeinbau in die Reaktionsprodukte enthalt Tab. 1. An- 
thracen ist deuteriumfrei, d. h. nach erfolgter Mg-Einschie- 
bung oder SET greift es nicht mehr in das Reaktions- 
geschehen ein. Gleiches gilt fur die Produkte 6a und 6a”, 
die nach Mg-Einschiebung entstehen. 4a und 5a zeigen nach 

Tab. 1. Reaktion von l a  rnit 2 in [Ds]THF (Molverhaltnis 1:l; 
20°C); massenspektroskopisch ermittelter Deuteriumeinbau in die 
Reaktionsprodukte nach Methanolyse rnit CH30H oder CHJOD 

Produkt CH30H CH30D Peodukt CH30H CH30D 

DO DO - DO DO 

DO D2 __ D7 D8 

DO DO - DO D1 

DO DO 

7a 

- - 9a D1 (50%) D1 (50%) 

10 

lla 

- 3 = 

= 4a DO D2 

- 5a 

6a 

6a“ 

= 

- - 
= 

Reaktion mit CH30D den Einbau zweier D-Atome. In 4a 
lassen sich die Signale rnit m/z = 278 und 180 dem Mole- 
kulpeak und dem Bruchstuck CI4HlOD zuordnen, demnach 
ist ein D direkt an das Anthracengeriist gebunden. Die Si- 
gnale mit m1.z = 374 und 178 in 5a zeigen, daB jeweils ein 
Deuteriumatom pro Cyclopropylgruppe gebunden ist. 

Wie Tab. 2 zeigt, ist die Verteilung der Reaktionspro- 
dukte 3 - 11 a in starkem MaDe vom Reaktionsmedium und 
in geringerem MaBe von der Temperatur abhiingig. Wah- 
rend in THF besonders bei tiefer Temperatur die Alkylie- 
rungsprodukte uberwiegen, steigt in der Reihenfolge Ether, 
Diglyme, Glyme, Toluol der Anteil an 9a an. Die hochste 
Selektivitat bezuglich der Reduktion von l a  zu 9a (87%) 
wird in Toluol bei Raumtemperatur erreicht. 

Bei der Reaktion von 1 b, X = C1 bzw. Br, mit 2 in THF 
wurde ein uberraschender Effekt des Halogens und/oder der 
Temperatur auf den Reaktionsablauf festgestellt. Wahrend 
die Umsetzung von l b ,  X = C1, rnit 2 bei -20°C zu 9- 
bzw. 9,lO-substituierten 9,lO-Dihydroanthracenen 4 b (44%) 
bzw. 5b (34%) - neben geringen Mengen 9b (X = C1; 9”/0), 
l l b  (4%) und 6b, 6b’ (2%) - fuhrte, entstanden bei der 
Reaktion von 1 b (X = Br) mit 2 bei - 78 “C nur die Carben- 
6b, 6b’ (42%) und 7b (14Y0)~“) und die Dehalogenierungs- 
produkte 9b”) (X = Br; 15%) und l l b  (30%). 

Die durch Dichlorketenaddition an Alkene zuganglichen 
a,a-Dichlorcyclobutanone5) wurden als wertvolle Ausgangs- 
stoffe fur zahlreiche Synthesen verwendet 14,15). Ihre reduktive 

. 

3% Schema 1 
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_c 

l l a  
P 
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Tab. 2. Reaktion von l a  mit 2 (Molverhaltnis 1 : 1) in Abhangigkeit von Solvens und Temperatur (RT = Raumtemperatur): Produktver- 
teilung und Gesamtausbeute aufgrund der GC-Analyse 

d )  Ausb. C )  Mol-% n a c h  GC-Analyse 

lla 6a/6aN 6a' 9a 7a 4a 5a 

b) Solvens T R Z ~  U m s  . 
(OC) ( h )  ( % I  - - - = = = - -  - -- - -  

TH F RT 3 

THF 50 3 

THF -20 6 

THF -78/RT 8 

E t h e r  RT 4 

E t h e r  -30 3 

Glyme RT 4 

Diglyrne RT 14 

Toluol RT 3 

Toluol 110 2 

73 

80 

92 

70 

85 

69 

53 

80 

87 

100 

19 

26 

18 

15 

12 

20 

15 

20 

6 

23 

5 6 32 - 19 19 

12 2 25 10 15 10 

10 2 37 3 8 23 

11 2 9 2 37 25 

13 5 64 3 1 1 

9 3 6 5 - 3 -  

- - 8 4 - 1 -  

( 2 )  65 1 12 - 

- - - 4 2 87 

1 32 15 29 - - 

66 

63 

63 

75 

62 

62 

76 

86 

65 

99 

RZ = Reaktionszeit. - b1 Umsatz bezogen auf l a .  - ') GC-Bedingungen s. exp. Teil, Mol-%-Angaben auf ganze Zahlen aufgerundet. - 
dl AuBerdem wurden Anthracen (3) sowie in geringen Mengen 10 (< 3.5%) gefunden. 

Schema 2 

+ 

+o 
11 b - 

Bei der Reaktion von ap-Dichlorcyclobutanonen 12a - d 
mit 2 (Molverhaltnis 1 : 1) in T H F  bei Raumtemperatur er- 
halt man nach Hydrolyse in maBigen bis guten Ausbeuten 
exolendo-Gemische von a-Chlorcyclobutanonen 13a - d. 
Wie aus dem 'H-NMR-spektroskopisch ermittelten (s .  exp. 
Teil) exo/endpVerhaltnis hervorgeht, wird bei der Mono- 
dehalogenierung das sterisch weniger abgeschirmte Chlor- 
atom - besonders deutlich im Falle von 12d - bevorzugt 
abstrahiert. 12e wird mit 2 im Molverhaltnis 1 : l  zu 13e 
(50%)") und im Molverhaltnis 1 : 2 zu 14 (54%)'*) reduziert. 
Die neuen Verbindungen 13 b-e sind viskose Fliissigkeiten, 
die sich bei Raumtemperatur langsam verfarben. 

12a: Y = -CHzCH=CH- wo + - 2 - THF 
ti 1 2 b Y  = -[CHJ6- 

1 2 ~ :  Y = -[CH,]s- H CI 
12d: Y = -CH[CH2]2CH- 

U H +  1 2  
- - 

13a: 95: 5"' (29%)b) 

13c: 56:44 (77%) 
13b 65:35  (21%) 

13d: 98: 2 (72%) 

wo + w.0 

H 
H H CI 

Enthalogenierung zu Cyclobutanonen gelingt mit z. B. Zn/ endo- exo- 
CH3COOH 15d~16) oder Zn/CH30H/NH4CI '5d,e), wahrend die 
Monodehalogenierung von Z. €3. 12a Zu endo-13a mit n- 
Bu3SnH ") und Zn/CH3COOH16) bekannt ist. 

a) endolexo-verhaltnis. - b, Gesamtausbeute, bezogen auf umge- 
setztes 12. 
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Die Reaktion von 2-Halogenketonen 5a-f mit 2 (Mol- 
verhaltnis l : l) in THF bei Raumtemperatur lieferte die er- 
warteten Ketone 16a-f in nur geringen bis mafiigen Aus- 
beuten 18,19), daneben lieI3en sich durch GC/MS-Kopplungs- 
analyse Kondensationsprodukte von Ketonen sowie eine 
Vielzahl von alkylierten Anthracenen nachweisen. Fur den 
Fall des Chloracetons konnte gezeigt werden, dal3 Aceton 
bereits vor der Hydrolyse zu ca. 10% im Gemisch vorliegt, 
was auf einen radikalischen Reaktionsablauf hindeutet. 

15a: X = C1; R' = CH3; R2 = H 16a (17%)"' 
15b X = C1; R', R2 = CH3 
1%: X = C1; RLR2 = -[CHJ- 
15d: X = C1; RLR2 = -[CH2]4- 

1 s t  X = Br; R' = p-cIC6&; R2 = H 

16b (45%) 
1 6 ~  (23%) 
16d (33%) 

16f (7%) 
15e: X = Br; R' = tBu; R2 = H 16e (28%) 

a) Ausbeute bezogen auf umgesetztes 15 

Den Herren Priv.-Doz. Dr. R. Benn, Dr. D. Henneberg, Dr. R: 
Mynott, Priv. Doz. Dr. G. Schomburg und Dr. K. Seeuogel sowie 
ihren Mitarbeitern danken wir fur die Messung und Diskussion der 
NMR-, IR- und Massenspektren und der Gaschromatogramme. 
Herrn Priv. Doz. Dr. P. Binge; danken wir fur die uberlassung der 
1 ,I -Dihalogencyclopropane. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-WP-80-FT-Gerat 

(80 MHz) und die 13C-NMR-Spektren rnit einem Varian-XL-100- 
AFT- oder Bruker-WM-300-Spektrometer aufgenommen. - IR- 
Spektren wurden mit einem Nicolet-7000-Gerat gemessen. - Mas- 
senspektren wurden an den Geraten Varian MAT CH 5 und CH 7 
(Elektronenstoflionisation) oder Finnigan MAT 8230 (chemische 
Ionisation) aufgenommen. - GC/MS-Kopplungsanalysen wurden 
mit der Kombination F 22, Perkin-Elmer-Gaschromatograph, und 
CH-7-A-Massenspektrometer (Varian) durchgefiihrt. - Elemen- 
taranalysen: Fa. Dornis und Kolbe, Miilheim-Ruhr. 

Die Versuche wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Ausgangs- 
verbindungen 1 a und 1 b (X = C1 und Br) wurden durch Dihalo- 
genaddition an die entsprechenden Alkene dargestellt 20). 

2 wurde nach einer verbesserten Variante der Vorschrift der Lit?') 
darge~tel l t~~):  24.30 g (1.0 mol) Mg-Pulver (50 mesh; Fa. Ventron) 
und 200.0 g (1.12 mol) 3 (99proz.; Riitgerswerke AG) wurden in 1 1 
THF suspendiert, 0.5 g (1.2 mmol) 2 (oder 0.05 ml EtBr) zugegeben, 

die Suspension 24 h unter Riihren auf RiickfluD erhitzt und danach 
7 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration und zweimaligem 
Waschen rnit je 300 ml THF wurde 2 im Hochvakuum getrocknet; 
Ausb. 362.8 g (86.6%). 

CZ6H&go3 (418.8) Ber. C 74.55 H 8.18 Mg 5.80 
Gef. C 74.56 H 8.07 Mg 5.88 

Nach der in Lit.21) beschriebenen Methode wurde der Gehalt an 
metallischem Mg zu 0.04% und das Verhaltnis Mg: 9,lO-Dihydro- 
anthracen: THF zu 1.00: 1.00: 3.01 bestimmt. 

a,a-Dichlorcyclobutanone 12aZ3), l2bZ4), 12d25) und 12eZ6) wur- 
den nach Literaturvorschriften dargestellt. 15a-f waren kaufliche 
Produkte. THF wurde unter Argon iiber Mg(C2H5)2, andere Lo- 
sungsmittel iiber NaAI(C2H5), getrocknet und destilliert. 

Darstellung von 12c (entsprechend LitF6)): In die gut geriihrte 
Suspension von 3.30 g (50.5 mmol) Zn-Cu-Legierung und 6.9 g (49.9 
mmol) cis-Cyclodecen in 100 ml Ether tropfte man innerhalb von 
2 h eine Losung von 5.9 ml (50.2 mmol) Trichloracetylchlorid und 
4.7 ml Phosphoroxychlorid in 200 ml Ether. Die Suspension wurde 
2 h unter RiickfluD erhitzt, kalt filtriert und der Filterkuchen zwei- 
ma1 rnit je 100 ml Ether gewaschen. Die Etherphase wurde rnit je 
100 ml waDriger 5prOZ. NaHC03-Losung und gesattigter NaCI- 
Losung ausgeschiittelt und mit Na2S04 getrocknet. Nach dem Ver- 
dampfen des Ethers verblieben 7.44 g 12c, das bei 2 Torr destilliert 
wurde. - IR (Film): 2915 cm-', 2860, 1804, 1475, 1445. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 1.0-2.3 (m; CHz), 2.90 (dt, J = 
9.6 Hz, J = 2.4 Hz; CHCClZ), 3.69 (dt, J = 10.1 Hz, J = 4.2 Hz, 
J = 6.1 Hz; CHCO). - "C-NMR ( 25.4 MHz, CDC13): 6 = 22.88 
(t; C-9), 23.01 (t; C-8), 23.62 (ti C-7), 23.92 (t; C-6), 25.26 (t; C-5), 
25.90 (ti C-4), 26.70 (ti C-3), 27.58 (t; C-2), 50.73 (d, J = 137 Hz; C- 
I), 58.40 (d, J = 133 Hz; C-lo), 88.82 (s ;  C-12), 197.83 (s; C-11). - 
MS (70eV): m/z = 248 (M+), 213 (M-Cl), 137 (M - C12- 
C=C=O),  98, 67, 55. 

Reaktion von 1 a, b mit 2. - Allgemeine Arbeitsvorschrijk In die 
Suspension von 2 in dem jeweiligen Losungsmittel wird 1 a, b im 
Molverhaltnis 1 : 1 im gleichen Volumen Losungsmittel bei der ge- 
wiinschten Temperatur innerhalb von 30 min unter Riihren zuge- 
tropft. Der Ansatz wird bei konstanter Temperatur die in Tab. 2 
angegebene Zeit geriihrt, darauf 1.0 oder 2.0 ml der Suspension 
durch Zugabe eines bestimmten Volumens einer Standardlosung 
(2 ml CH30H, 1 ml n-C&34 wurden analytisch eingewogen und 
rnit Toluol auf 100.0 ml aufgefiillt) zersetzt und die klare iiberste- 
hende Losung gaschromatographisch analysiert (niedrigsiedender 
Bereich: 38-m-OV-1-Kapillarsaule; 180 - 280°C; Nz, 0.5 bar; hoch- 
siedender Bereich: 27-m-OV-I-Kapillarsaule; 270 - 300°C; H2, 
1 bar). Quantitative Auswertung nach folgender Formel [mg(St.) = 
mg Standard gesamt; V(St.) = Volumen Standardlosung gesamt; 
ml(St1sg.) = eingesetzte ml Standardlosung; %(St.), %(Sub.) = 
GC-% Standard bzw. Substanz): 

mg(St.).ml(Stlsg.). %(Sub.) 
mg(Sub.) = 

V(St1sg.). %(St.) 

9a und l l a  wurden durch praparative GC isoliert und massen- 
und 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert; 6a, a' und 6a" wurden 
durch praparative GC isoliert, 13C-NMR-spektroskopisch identifi- 
ziert und waren im Massenspektrum und im Retentionsverhalten 
(GC) rnit den nach dargestellten Verbindungen identisch; 
4a, Sa, 7a, lo4) und l l a  wurden rnit Hilfe der GC/MS-Kopplungs- 
analyse charakterisiert. Die Versuche rnit 1 a wurden mit jeweils 
5 - 10 mmol in 25 - 80 ml Solvens durchgefiihrt. Die gaschroma- 
tographisch ermittelte Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
enthalt Tab. 2. 
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13a-e aus 12a-e und 2. - .4llgemeine Arbeitsuorschrift: In die 
Suspension von 2 in THF wird bei 0°C unter Riihren das jeweilige 
a,a-Dichlorcyclobutanon (12a-e) im gleichen Volumen THF in- 
nerhalb von 15 min getropft. Der Ansatz wird 2 h bei Raumtemp. 
geriihrt, hydrolysiert und das Solvens bei 25 Torr entfernt. Der 
Riickstand wird dreimal mit je 70 ml Pentan extrahiert, und die 
vereinigten Extrakte werden mit Na2S04 getrocknet. Die Pentan- 
losung wird bei -78°C filtriert (Entfernung von 3) und Pentan im 
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch SC (KieselgellEther) 
oder HPLC gereinigt. 

13a: Ansatz: 10.0 g (54.5 mmol) 12a, 23.8 g (56.8 mmol) 2, 150 ml 
THF; nach Destillation des Rohproduktes (3.36 g) bei 18 Torr wur- 
den 2.25 g (29%) endo-13a erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
2.38, 2.70 (m; CHI), 3.80 (m; CH), 5.02 (m; CHCI), 5.74, 5.89 (m; 

f0-Chlorbicyclo[6.2.O]decan-9-on (13b). - Ansatz: 3.23 g (14.6 
mmol) 12b, 7.54 g (18.0 mmol) 2, 45 ml THF; das Rohprodukt 
(1.47 g, 47.2proz. nach G C  20.7%) wurde durch HPLC gerei- 
nigt. - IR (Film): 2920 cm-', 2830, 1788, 1645, 1445, 909, 732. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95-1.95 (m; CH2), 2.05-2.90 (m; 

CHCI-exo), 5.01 (dd, J = 9.5 Hz; J = 3.0 Hz; CHCI-endo). Anhand 
der Signale bei 6 = 4.23 und 5.01 wurde das exolendo-Verhaltnis 
zu 35:65 bestimmt. - "C-NMR ( 75.5 MHz, CDCI,): exo-13b, 6 = 

=CH-). 

CHCO), 2.95-3.45 (td; CH), 4.23 (dd, J = 8.0 Hz, J = 3.0 Hz; 

24.26 (t, J = 124 Hz; C-6), 25.77 (ti 
C-5), 26.44 (t, J = 126 Hz; C-4), 28.76 (t, J = 122 Hz; C-3), 29.96 
(t, J = 139 Hz; C-l), 60.51 (d, J = 

126 Hz; C-7), 25.14 (t, J = 

126 Hz; C-2), 42.10 (d, J = 
138 Hz; C-8), 65.78 (d, J = 153 Hz; C-lo), 204.54 (s; C-9); endo- 
13b, 6 = 21.47 (t, J = 126 Hz; C-7), 24.47 (t, J = 126 Hz; C-6). 
25.70 (ti C-5), 26.08 (t; C-4), 27.54 (t, J = 124 Hz; C-3), 30.19 (t. 
J = 126 Hz; C-2), 36.61 (d, J = 143 Hz; C-l), 58.68 (d, J = 133 Hz; 
C-8), 64.58 (d, J = 154 Hz; C-lo), 202.77 (s; C-9). - MS (70 eV): 
m/z = 186 (M'), 151 (M - Cl), 123 (M - COCI), 110 (M - 

CloH15CI0 (186.7) Ber. C 64.34 H 8.10 CI 18.99 
Gei. C 64.16 H 8.13 CI 18.76 

CClH = CO), 98, 83, 67, 55, 41, 27. 

f2-Chlorbicyclo[8.2.O]dodecan-f I-on (13c). - Ansatz: 2.32 g (9.3 
mmol) 12c, 5.06 g (12.1 mmol) 2, 65 ml THF; das Rohprodukt 
(1.75 g, 87.5proz. nach GC; 76.6%) wurde durch SC gereinigt. - 
IR (Film): 2920 cm-', 2830,1790,1476,1445,910,733. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.10-2.00 (m; CH2), 2.74 (m; CHCO), 3.20 (m; CH), 
4.25 (dd, J = 8.0 Hz, J = 2.7 Hz; CHCI-exo), 4.99 (dd, J = 
10.1 Hz, J = 2.8 Hz; CHCI-endo). Aus dem Intensitatsverhaltnis 
der CHCI-Signale ergibt sich ein exolendo-Verhaltnis von 46: 54. - 
',C-NMR (CDCI,): exo-l3c, 6 = 20.8 (t; C-9), 23.2 (t; C-8), 24.3 (t; 
C-7), 25.9 (t; C-4), 27.2 (ti C-3), 27.5 (t; C-2), 42.7 (d, J = 140 Hz; 
C-l), 57.9 (d, J = 133 Hz; C-lo), 65.6 (d, J = 152 Hz; C-12), 204.3 
(s; C-11); endo-I3c, 6 = 21.6 (ti C-9), 22.2 (t; C-8), 23.6 (t; C-7), 25.6 

(d; C-12), 201.8 (s; C-11). - MS (70 eV): m/z = 214 (M+), 179 
(t; C-4), 26.5 (t; C-3), 27.2 (ti C-2), 34.5 (d; C-1), 59.4 (d; C-lo), 63.9 

(M - CI), 111, 98, 67, 55. 

C-4), 65.54 (d, J = 147 Hz; C-2), 205.72 (s; C-3). - MS (70 eV): 
m/z = 170 (M+), 142 (M - CO), 135 (M - CI), 107 (M - COCI), 
79, 39. 

C9HIICI0 (170.6) Ber. C 63.35 H 6.50 CI 20.78 
Gef. C 63.45 H 6.69 CI 20.74 

5-Chlor-6,6-dimethylspiro[2.3]hexan-4-on (13e). - Ansatz: 
0.83 g (4.3 mmol) 12e, 1.79 g (4.3 mmol) 2, 25 ml THF; durch pra- 
parative G C  wurden aus 1.19 g Rohprodukt (28.4proz., Rest 3, nach 
GC; 49.9%) 0.20 g 13e in 99proz. Reinheit isoliert. - 'H-NMR 
([D,]THF): 6 = 0.9-1.28 (m; CH2), 1.15, 1.22 (s; CH,), 4.80 (s; 

oder 2), 14.93 (t, J = 165.8 Hz; C-1 oder 2), 22.56 (q, J = 127.2 Hz; 
C-7 oder 8), 24.69 (q, J = 126.1 Hz; C-7 oder 8), 38.02 (s; C-6), 

(70 eV): mjz = 158 (M+), 123 (M - CI), 95 (M - COCI), 90, 79, 
67, 55, 40. 

CBHllCIO Ber. 158.0498 Gef. 158.0502 (MS) 

6,6-Dimethylspiro[2.3]hexan-4-on (14). - Ansatz: 1.40 g (7.3 
mmol) 12e, 7.04 g (16.8 mmol) 2, 70 ml THF; aus 3.43 g Rohpro- 
dukt (14proz., Rest 3 und 13e, nach GC; 53%) wurde durch pra- 
parative G C  14 in 99proz. Reinheit isoliert. - 'H-NMR (80 MHz, 
[DJTHF): 6 = 0.96, 1.07 (m; CHI), 1.29 (s; CHI), 2.79 (s; 
CH2CO). - ',C-NMR (75.5 MHz, [DJTHF): 6 = 13.74 (q, J = 

(s; C-3), 58.96 (t, J = 134.3 Hz; C-5), 212.97 (s; C-4). - MS (70 eV): 
m/z = 124 (M+), 109 (M - CH,), 96 (M - CO), 82 (M - 

C8HlZO Ber. 124.0885 Gef. 124.0890 (MS) 

CHCI). - 'IC-NMR ([DJTHF): 6 = 12.98 (t, J = 166.3 Hz; C-1 

46.51 (s; C-3), 69.78 (d, J = 154.6 Hz; C-5), 206.10 (s; C-4). - MS 

164.8 Hz; C-1,2), 26.37 (q, J = 125.1 Hz; C-7,8), 30.69 (s; C-6), 48.25 

CH*CO), 81 (M - CH,CO), 67, 56, 53. 

16a-f aus 15a-f und 2. - Allgemeine Arbeitsuorschrift: In eine 
Suspension von 10 mmol 2 in 30 ml THF wird das in THF geloste 
Halogenketon (Molverhaltnis 1 : 1) bei Raumtemp. unter Riihren 
wahrend 15 min getropft und der Ansatz weitere 2 h geriihrt. Ein 
aliquoter Teil (1 ml) der Losung wird durch Zugabe der Standard- 
losung (analytisch eingewogene n-Alkane in Toluol/CH,OH, 50: 1) 
protolysiert und die klare iiberstehende Losung gaschromatogra- 
phisch analysiert. GC-Bedingungen: 38-m-OV-1-Kapillarsaule; 
130°C; H2, 0.5 bar. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  3141-45-5 / l b  (X = Br): 2415-79-4 / I b  (X = CI): 823-69-8 / 
2: 86901-19-1 / 3: 120-12-7 / 4a:  110079-18-0 / 4b: 110079-21-5 / 
5a :  110079-19-1 / 5b: 110079-22-6 / 6a :  28569-96-2 / 6a': 1OOO- 
87-9 / 6a": 3422-07-9 / 6b: 279-18-5 / 6b': 286-34-0 / 7a :  85036- 
31-3 / 7b: 4433-05-0 / 9a :  14123-41-2 / 9 b  (X = Br): 1121-39-7 / 
9b (X = CI): 1588-50-7 / 10: 110079-20-4 / I l a :  4127-47-3 / I 1  b: 
286-08-8 / 12a: 110096-37-2 / 12b: 18332-33-7 / 12c: 110079-11-3 / 
12d: 68295-68-1 / 12e: 110079-12-4 / (endo)-13a: 110170-93-9 / 
(endo)-13b: 110079-13-5 / (exo)-13b: 110169-86-3 / (endo)-13c: 
110079-14-6 / (exo)-13c: 110169-87-4 / (endo)-13d: 110079-15-7 / 
13e: 110079-16-8 / 14: 110079-17-9 / 15a: 78-95-5 / 15b: 4091- 
39-8 / 15c: 694-28-0 / 15d: 822-87-7 / 15e: 5469-26-1 / 15f: 536- 
38-9 / 16a: 67-64-1 / 16b: 78-93-3 / 16c: 120-92-3 / 16d: 108-94-1 / 
16e: 75-97-8 / 16f: 99-91-2 / Mg: 7439-954 / C1,CCOCI: 76-02-8 ) 
~ 1 ~ 0 ~ :  10025-87-3 / Zn-Cu-Legierung: 12621-77-1 / cis-Cyclo- 
d e a n :  935-31-9 

~ 1 ~ * , 2 ~ * , ~ S * ) - 4 - C h l o r t r i c y c l o ( 4 . 2 . ~ . ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ - ~ - ~ ~  (134. - 
Ansatz: 2.06 g (10.1 mmol) 126, 4.65 g (11.1 mmol) 2, 60 ml THF; 
das Rohprodukt (1.67 g, 74.Oproz. nach GC; 72.1%) wurde durch 
HPLC gereinigt. - IR (Film): 2963 cm-', 2875, 1790, 910, 730, 

2.45 (m; CH), 2.59 (m; CHCHCI), 3.10 (m; CHCO), 4.72 (dd, J = 
9.3 Hz, J = 3.5 Hz; CHCHCI); anhand des Signals bei 6 = 4.24 
wurde der exo-Anteil 2~ 2% abgeschatzt. - I3C-NMR (CDC13): 

705. - 'H-NMR (CDC13): = 0.94-1.74 CH2)? 1) Magnesium-Anthracen-Systeme, 4, Mitteilung, - 3. Mitteilung: 
B. BogdanoviC, N. Janke, C. Kriiger, K. Schlichte, J.  Treber, 
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