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173. Synthesen von Moniliformin, einem Mycotoxin mit 
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(21. XII. 77) 

Syntheses of Monilifonnin, a Mycotoxine with a Cyclobutenedione Structure 

Summary 
Six different routes to 3-hydroxy-3-cyclobutene- 1,2-dione (4), the free acid of 

the mycotoxine Moniliformin (= alkali salt of 4) are described. A common feature 
of all pathways is the synthesis of cyclobutanes having the oxidation level 6. 
Moniliformin precursors which are easily transformed to 4 by acid catalysed 
hydrolysis include [2 + 21-cycloadducts of ketene with tetraalkoxy-olefins, 3,4,4- 
trial koxycyclobutenes, derivatives of polyfluorinated cyclobutenes, the brominated 
[2 + 21-cycloadduct of ethyl vinyl ether and dichloroketene, tetrabromocyclo- 
butanone, [2  + 21-photocycloadducts of dichlorovinylenecarbonate with dichloro- 
ethylenes, and the dimer of chloroketene. The most convenient synthesis via the 
[2 + 2]-cycloadduct of tetraethoxyethylene and ketene (14b) is reported in detail 
and produces 4 in four simple steps in 57% overall yield. In addition, two new 
syntheses of squaric acid (56) are described. 

1. Einleitung. - Das Mycotoxin Moniliformin, das im Jahre 1973 von Cole et al. 
aus Fusarium moniliforme (Na+-Salz) [2] bzw. aus Giberella fujikuroi (K+-Salz) 
[3 J isoliert wurde, besitzt eine bemerkenswert einfache und fur einen Naturstoff 
ungewohnliche Struktur. Es handelt sich um ein Alkalisalz von 3-Hydroxy-3- 
cyclobuten- 1,2-dion (4)2), dessen Struktur wegen der nicht eindeutigen chemischen 
und spektroskopischen Analyseresultate rontgenographisch bestimmt wurde [3]. 
4 und insbesondere seine Ester [413) zeigen wachstumsregulierende Wirkungen 
auf diverse Pflanzenarten. 

9. Mitt. iiber Synthese und Reaktivitat von Vierring-Verbindungen. 8. Mitt.: [l]. 
Im weiteren Text wird 4 als Moniliformin bezeichnet. Eine wasserige Losung von 4 kann 
leicht, z.B. mit einem Mol-Aquiv. NaOH bzw. KOH, in den authentischen Naturstoff uber- 
gefiihrt werden. 
4 ist eine starke vinyloge Carbonsaure mit pKa= O,O+ 0,OS (s. exper. Teil), die sich ahnlich wie 
die strukturell verwandte Quadartsaure [S] mit Alkoholen autokatalytisch vererstern lasst [4]. 
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Die drei in der Literatur beschriebenen Synthesen von Moniliformin eignen 
sich in ihren Ausfuhrungen wenig zur Herstellung von grosseren, fur eingehende 
Untersuchungen notwendigen Mengen. Cole et al. [3] haben authentisches Monili- 
formin durch eine [2 + 21-Cycloaddition von in situ aus Dichloracetylchlorid und 
Triathylamin gebildetem Dichlorketen (1) an Athoxyacetylen (2) hergestellt 
(Schema 1). Fur die bekannte Stufe 1 + 2 + 3  wurde schon friiher eine Ausbeute 
von 20% erzielt [6], fur die Hydrolyse 3 4 4  fehlt jegliche experimentelle Angabe 
[3]. Diese auf den ersten Blick sehr einfache Synthese hat zwei Nachteile. Erstens 
ist die Herstellung von 2 aufwendig [7], und zweitens betrug die Ausbeute an 
Moniliformin (4) aus 1 und 2 in den von uns wiederholten Experimenten maximal 
5%.  

Schema I 

Die weiteren zwei Synthesen von Moniliformin stammen aus der Zeit, bevor 
4 als Naturstoff entdeckt worden ist. Die Schlusselstufe der Synthese von Scharf & 
Pinske [S- 101 ist die photochemische Ausbildung eines Cyclobutan-Derivates wie 
7 oder 9, das die Oxydationsstufe 6 wie Moniliformin besitzt4) und zu diesem 
hydrolysiert werden kann. Experimentelle Daten fehlen aber sowohl fur die 
photosensibilisierten [2 + 21-Cycloadditionen 5 + 6 4 7 und 8 --* 9 [S- 1 11 als auch 
fur die Hydrolyse zu 4 [S] [lo]"). Ausserdem ist 8 nur uber mehrere Stufen 

Schema 2 
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CI 

7 

CI 
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4, Cyclobutan-Derivate konnen wie chemische Elemente die Oxydationsstufe 0 (= Cyclobutan selbst) 
bis 8 aufweisen. Die Oxydationsstufe eines Cyclobutan-Derivates ist durch die Anzahl seiner 
Hydroxygruppen, bzw. dazu aquivalenter Gruppen bestimmt. Als aquivalente Substituenten gelten 
solche Gruppen, die sich formal ohne Oxydations- oder Reduktionsmittel in eine (Halogen- 
atome, OR, SR, NR2, Ringdoppelbindung u.2.) oder zwei (>C=O, >C=S, :C=NR u.a.) 
Hydroxygruppen uberfuhren lassen. 
Anmerkung bei der Korrektur (20.4.1978). In der neuesten Arbeit von Schatfet al. [83] sind nun 
die folgenden praparativen Ausbeuten angegeben: 72% fur  5+6+7, 54% fur 2 8-9 und 30% 
fur 9+4. Bei der Hydrolyse von 7 entstehen anstelle von 4 nur Cyclopropanderivate. 

*) 
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zuganglich [9] [ 101. Unsere analogen photochemischen Synthesen von Monilifor- 
min, ausgehend vom besser zuganglichen Dichlorvinylencarbonat (5), sind in 
Kap. 6 beschrieben. 

Die alteste Synthese von 4 stammt von Hoffmann et al. [12]. Diese Autoren 
hydrolysierten das [2 + 21-Cycloaddukt von Keten an Tetramethoxyathylen zu 4. 
Durch teilweise Anderung der Ausgangssubstanzen und Optimierung erreichten 
wir eine entscheidende Steigerung der Ausbeute von 4, so dass dies die ergie- 
bigste Synthese von Moniliformin geworden ist. 

Die vorliegende Mitteilung befasst sich also mit verbesserten bekannten Her- 
stellungsme thoden und mit prinzipiell neuen Bildungsmoglichkeitea von Monili- 
formin (4). 

2. Synthese Nr. 1. - 2.1. [2+2]-Cycloadditionen von Keten an Tetraalkoxy- 
uthylene. Der oben erwahnten Synthese von 4 nach Hoffmann [I21 lag als vier- 
ring-bildender Schritt die [2 + 21-Cycloaddition von gasformigem Keten an Tetra- 
methoxyathylen (12a) zugrunde (Schema 3), wobei zu 72% ein (1: 1)-Gemisch 
von 13a und 14a entstand, das sich nicht trennen iiess. Hydrolyse des Addukt- 
gemisches mit 20proz. Salzsaure bei Raumtemperatur lieferte 4 in ca. 25% Aus- 
beute (bzgl. 14a) [ 121. 

CI 

b R = C,H, 

C R C,H, 
11 12 

RO 
( 8 3  - 87 1 R o B C H 2  RO -+ OR 

0 - 5 O  12 + CH,=C=O (9) - 
13 

144- 8 9  %I 

OR 

' 1OO%J 
HO RO 

4 
i) IOa, b: [13]; 1Oc: 100-140"/6 Std. 
ii) l la:  NaH/CH30(CH2CH20)4CH3/9O0/15 Std.; 

Ilb, c: NaH/CH30CH~CH20CH3/Riickfluss/l8 Std. 
iii) 14b: 18proz. Salzsaure/Teuahydrofuran 10: 1,40"/6 Std. 
iv) ( C ~ H S ) ~ O / ( C ~ H ~ ) ~ N  cu. 25: 1, Kieselgel-60/0-25"/2-5 Std. 
v) 15b: 18proz. Salzsaure/Tetrahydrofuran 5: 1,35"/40 Min. 

15 
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Die schwere Zuganglichkeit der Tetraalkoxyathylene ware friiher das Haupt- 
hindernis fur diese Synthese gewesen. Bis 1973 waren sowohl Tetramethoxy- 
athylen (12a) [ 131 als auch Tetraathoxyathylen (12b) [I41 chemische Raritaten. 
Andere Tetraalkoxyathylene waren unbekannt. Dann veroffentlichte Scheeren et al. 
[ 151 eine elegante zweistufige Synthese von Tetraalkoxyathylenen aus 4-Chlor- 
phenol und Orthoameisensauretrialkylestern 10 via die Dialkoxy-(4-chlor- 
phenoxy)methane 11. Die Ausbeute der Stufe 11 --f 12 wurde von uns gegenuber 
der in [ 151 angegebenen - durch Verwenden des hochsiedenden Tetraathylen- 
glycol-dimethylathers als Losungsmittel bei der Reaktion 11 a --f 12a, anstelle von 
1,2-Dimethoxyathan - um mehr als 30% auf 80-90% erhoht. Auf diesem Wege 
haben wir aus 1Oc uber l l c  (70%) auch Tetrabutoxyathylen (12c; 92%) her- 
gestellt. 

Die Resultate der [2 + 21-Cycloadditionen von Keten an die nun leicht zugang- 
lichen elektronenreichen Tetraalkoxyathylene 12 sind in Tabelle I wiedergegeben. 
Die Cycloaddition an 12a bzw. 12b ergab neben den 2,2,3,3-Tetraalkoxycyclo- 
butanonen 14a bzw. 14b kleine Mengen der neuen 2,2-Dialkoxy-3-oxobutter- 
saure-ester 17a bzw. 17b. Deren Entstehung deutet auf eine uber die l,Cdipolare, 
rotationsfahige Zwischenstufe 16 verlaufende Cycloaddition h i d )  (Schema 4). 
Das positiv geladene Ende von 16 stellt ein tertiares Dialkoxycarbeniumion dar. 
Aus der ambienten Reaktionsweise solcher gut untersuchter [2 11 [22] Carboxo- 
niumionen folgt zwanglos eine Erklarung sowohl fur die hohen Ausbeuten der 
Cyclobutanone 14 als auch fur die Bildung von 17. 

0-5'  12 + CH,=C=O - 
Schema 4 

'OR 

1 6 ~  
Drehung urn 

c ( 2 ) , c ~ ) -  1T Bindung 

16e 

- 14 C,C-Ringrchlu>r - 

RO,C-C(OR);;-CH, + ROH 

17 
5, Die Bildung von intermediaren 1,4-Dipolen bei [2+ 21-Cycloadditionen von Ketenen an elektro- 

nenreiche Olefine wurde schon verschiedentlich zur Erklarung exper. Befunde herangezogen; 
vgl. z. B. die Arbeiten iiber Additionen an Alkoxy-olefine [16], Alkylthio-olefine [ 171, Vinylcyclo- 
propane [18] und Enamine [19]. Theoretische Aspekte dazu vgl. [20]. 
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Tabelle 1. [2+ 21-Cycloaddition von Keten an Tetraalkoxyathylene (12)a) 
~~~ ~~ ~ ~ 

Reaktand 13 14 17 

Ausbeute Sdp Ausbeute Sdp. Ausbeute Sdp. 
[% 1 ["/Torr] 1% 1 [ "/Torr] 1% I [ "iTorr] 

12a 229 50/0,2 60b) 50/0,2 5 9  50/0,2 
12b - - 8 7 3  63-67/0,0 lC) 5 s  90/0,1 

12c 83 130/2x ca. 2 -9 - - 

") 

b, 
c, Smp.46,5-47". 
d, Im Kugelrohr. 
e ,  Saulenchromatographisch isoliertes 01. 

Gasformiges Keten wurde jeweils bei 0-5" in fliissiges 12 (kein Losungsmittel) eingeleitet, bis im 
GC. kein 12 mehr nachgewiesen werden konnte: vgl. exper. Teil. 
13a, 14a und 17a destillierten gemeinsam: angegeben sind die durch NMR. ermittelten Ausbeuten. 

Nach Hiinig [21] reagiert ein Carboxoniumion 18 mit einem Nucleophil Nu- entweder in 
einer kinetisch kontrollierten Reaktion am zentralen C-Atom (+ 19) oder es wird in einer thermo- 
dynamisch kontrolierten SN2-Reaktion zu 20 entalkyliert (Schema 5). Die Bedeutung der Reaktions- 
wege hangt von mehreren Faktoren ab [21]; da aber Weg 18+19 reversibel sein kann, stellen die 
stabilen Ester 20 meistens die Endprodukte dar. Die Additionsprodukte 19 lassen sich beim Ver- 
wenden von stark nucleophilen Anionen wie CN-, RO- oder R- isolieren. Mit den weniger nucleo- 
philen Halogenid-Ionen oder mit ungeladenen Nucleophilen wie H20, ROH oder RCOOH hingegen 
erfolgt in der Regel Entalkylierung zu 20. Wenn der Substituent R in 18 ein a-Wasserstoffatom 
(R= I C H - )  enthalt, kann auch Deprotonierung zum Keten-acetal 21 stattfinden [22]. Unter diesen 
allgemeinen Gesichtspunkten lassen sich die Resultate der Cycloadditionen zwischen Tetraalkoxy- 
olefinen und Keten gut verstehen. 

Schema 5 

0 R' 

I 
0 R' 

- H' @,OR' I Mz:i - R-C + Nu' R-C-NU 
(R=>cH-) \OR' 

19 
21 

In Abwesenheit anderer Nukleophile stellt die intramolekulare Reaktion zum 
Vierring 14 die bevorzugte Reaktion fur den 1,4-Dipol 16A dar6). Da jedoch 
16 nicht nur ein ambidentes positiv geladenes Zentrum, sondern auch ein am- 

6,  Eine intramolekulare Entalkylierung 16A- 22 
(analog 18- 20) wiirde eine ungiinstige (231 
6-Endo-Tet-Reaktion [24] darstellen und wurde 
von uns nie beobachtet. Ebenfalls haben wir nie 
ein (2: 1)-Addukt mit sechsgliedrigem Ring gefun- 
den. 16n 22 

K T ;  * R:V:.,-. 
KO \O%4, 

ti 
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bidentes negativ geladenes Zentrum besitzt, sind a priori beide Rotameren 16A 
und 16B zum Ringschluss befahigt. Da nur bei der Cycloaddition von Keten 
an Tetramethoxyathylen (12a) ein Oxetan, d.h. 13a, gefunden wurde7), muss 
angenommen werden, dass bei Tetraathoxy- (12b) und Tetrabutoxyathylen (12c) 
entweder kein C, 0-Ringschluss 16B + 13 stattfindet, oder dass 13b und 13c 
sofort via 16B und 16A zu den unter den Reaktionsbedingungen stabilen Cyclo- 
butanonen 14b bzw. 14c zuriick reagieren8) (zur Stabilitat von 14 vgl. Kap. 2.2). 
Die voluminoseren Substituenten in 13b (R=C,H,) und 13c (R=C,H9) im 
Vergleich zu 13a (R = CH,) durften diese Ruckreaktion begunstigen. 

Mit Spuren von neutralen Nucleophilen (z. B. Essigsaure, die sich aus Keten 
und Feuchtigkeitsspuren bilden kann), erfolgt innerhalb der Lebensdauer von 16 
eine die Ringschlusse zu 14 und 13 konkurrenzierende Entalkylierung zu 17. 
Der Gehalt an Wasser bzw. Essigsaure hangt von der exper. Arbeitsweise ab, 
weshalb die Ausbeuten von 17a-c je nach Versuch (vgl. Tab. 1 )  schwanken. 
Verbindung 17 durfte ein direktes Folgeprodukt des primar bei der Cycloaddi- 
tion gebildeten 16 darstellen, denn das einmal gebildete 14 ist unter den 
Bedingungen der Cycloaddition (0-So) hinreichend stabil, um keine Spaltung 
zu 16 einzugehen (vgl. 14b im exper. Teil). Erst bei Temperaturen von 30-40" 
und in Gegenwart von uberschussigen wasserigen Sauren entsteht 17, jedoch 
wahrscheinlich nicht via 16 (vgl. Kap. 2.2). 

Die Abwesenheit eines Wasserstoffatoms an C(3) von 16 ist ein weiterer, 
vermutlich sehr gewichtiger Grund f i r  die Entstehung von 14 in hohen Ausbeu- 
ten. Elektronenreiche, mit 12 verwandte 1, I -Dialkoxyolefine (= Keten-acetale) 
liefern im Unterschied zu 12 bei Cycloadditionsversuchen mit Ketenen 1 , l  -Dialkoxy- 
2-acylolefine (Acylketenacetale) rnit push-pull Charakter [ 161, weil sich die im 
Primarschritt gebildeten 1,4-Dipole durch formale 1,3-[H]-Verschiebung stabilisie- 
ren, ohne einen Ringschluss einzugehen (vgl. dazu auch Fussnote 18). 

2.2. Hydrolyse von Tetraalkoxycyclobutanonen (14) zu ~ o n i l ~ o r m ~ n .  Monili- 
formin (4) war durch Hydrolyse von 2,2,3,3-Tetramethoxycyclobutanon (14a) 
mit 20proz. Salzsaure in einer Ausbeute von 25% hergestellt worden [ 121. Unsere 
Vorversuche zeigten, dass die Hydrolyse der Cyclobutanone 14a-c zu 4 je  nach 
Bedingungen in unterschiedlichem Masse von Ringoffnung begleitet war. Die 
Resultate der saurekatalysierten Hydrolyse von 14b sind in der Tabelle 2 zusam- 
mengestellt. Danach fuhrte die Hydrolyse rnit 18proz. wasseriger Salzsaure rnit 
ca. 1/10 Vol. Tetrahydrofuran als Losungsvermittler bei 40" zum besten Erfolg 
(Versuch 6, Tub. 2). Das Nebenprodukt 17b entstand in einer Ausbeute von 

') [2+ 21-Cycloadditionen unter Beteiligung der Keten-Carbonylgruppe wurden mit Olefinen nur 
selten, z.B. bei den Reaktionen von Bis-(trifluormethy1)keten mit Enolathern [16d], von Athoxy- 
keten rnit Cyclohexen [25] und von Keten mit 1, I-Diathoxy-olefmen [26], beobachtet. 
Huisgen & Otto [ 19b] kamen anhand von Losungsmitteleinflussen auf die Produkteverteilung 
der Reaktion von Dimethylketen rnit N-Isobutenylpyrrolidin zum Schluss, dass der intermediare 
I,4-Dipol primar in der rotameren Form vom Typ 16B gebildet wird, welche im Vergleich zu 
16A ein kleineres Coulomb-Potential aufweist. Jedem Ringschluss zum Cyclobutanon-Derivat 
muss eine Rotation um die C(2),C(3)-Bindung zum energiereicheren Rotameren vom Typ 16A 
vorausgehen, rnit einer Geschwindigkeit, die durch steigende Losungsmittelpolaritat begiinstigt 
wird; vgl. dazu [19e]. 

*) 
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Tabelle 2. Hydrolyse yon 2,2,3,3-Tetraathoxycyclobutanon (14b) unter verschiedenen Bedingungen 

Ver- 
such 
Nr. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

Reaktionsbedingungena) Ausbeute ["h] an 

Losungsmittel Temp. Zeit 

CH3CN/H20 4: 1 80 24 
98proz. HCOOH 20 48 
CH3COOH/H20 4: 1 40 20 
CF3COOH/H20 4: 1 40 1 Min. 
36proz. Salzsaure/HZO/THF 5:5: 1 40 4,5 
36proz. Salzsaure/H20/THF 5:5:1 40 6 

["I Wd.1 
4 17b 23b 25b 

~ ~ 

26 -") -") -7 
55 7 209 4 
31 15 24 - 

66 7 22 2 
52 7 - d )  30 
88 8 -d) - 

a )  

h, 

c, 

d, 

Die Versuche 2 und 4-6 sind detailliert im exper. Teil beschrieben. Versuche 1 und 3 erfolgten 
analog dem Versuch Nr. 4. 
Davon 7,8% als Ameisensaure-ester 24b isoliert. 
Neben 4 wurden nur dunkle, hochviskose Produkte gebildet. 
Kontrollexperimente zeigten, dass 23b unter diesen Bedingungen hydrolytisch nicht stabil ist. 

ca. 8% und liess sich beim Aufarbeiten durch Waschen mit Hexan leicht von 4 
abtrennen (4 ist in Hexan unioslich). Der Versuch 5 zeigt, dass bei kiirzerer 
Hydrolysendauer auch der Moniliforminathylester (25b) als Produkt der unvoll- 
standigen Hydrolyse gefasst werden kann. 

0 
?R 

23b R = H  

24 b RSOH 

qICzH5 

C2H,OZC-CH-CH,-COZCzH, 

25b 

Ameisensaure (98%) wurde kiirzlich [27] als Reagens fur eine saubere und 
sehr milde (RT.) Formolyse von Acetalen empfohlen. Die Reaktion von 14b 
fiihrte jedoch sowohl mit konz. Ameisensaure als auch mit 8Oproz. Essigsaure 
oder 8Oproz. Trifluoressigsaure zur Bildung der ringgeoffneten Produkte 17b 
und 23b bzw. auch 24b (Tab. 2). 

Urn die Bildung der Ringoffnungsprodukte zu erklaren, wurden noch folgende 
Experimente durchgefuhrt: Kochen unter Ruckfluss in absolutem, mit HC1 gesattig- 
tem Athanol wandelte 14b in 5 Minuten leicht in 17b (23%) und 23 (74%) 
um. In Abwesenheit von HC1 blieb 14b in siedendem Athanol wahrend 8 Std. 
unverandert. Versuch 1 (Tub. 2 )  zeigt ebenfalls, dass fur die Ausbildung von 
17b und 23b die hohe Polaritat des Losungsmittels allein in Abwesenheit einer 
Saure nicht ausreichend ist; auch eine sorgfaltige Verfolgung (GC.) der Hydrolyse 
in AcetonitriVWasser 4:l bei 80" zeigte kein Auftreten von 17b und 23b. Diese 
Resultate lassen sich schwer durch eine Ringoffnung von 14b via einen 1,4-Dipol 
16b und nachfolgende Protonierung/Dealkylierung zu 17b (vgl. Schema 4 )  erklaren. 

Als alternativer Weg fur die Bildung von 23b konnte sich 14b zunachst zu 26b enolisieren, das sich 
in einer elektrocyclischen Cyclobuten-Ringoffnungsreaktion zu 27b umlagert; 27b wiirde sich schliess- 
lich durch zweifache Protonierung/Dealkylierung uber 28b zu 23b stabilisieren (Schema 6). Dagegen 
sprechen jedoch gewichtige Argumente. Erstens sind die Ester der Enolform 26b thermisch recht 
stabil (bei 100-120" ohne Ringoffnung destillierbar [28]) und zweitens haben Hunig & Hoch [19d] 
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14b 

r 

1 OR 

A - 
Schema 6 

OR 
L 

26b 27b 

2 H' - 
J 

2 8 b  

- 23b 

in einer sorgfaltigen Studie rnit deuterierten 3-Aminocyclobutanonen bewiesen, dass keine elektro- 
cyclische Ringoffnung iiber deren Enolformen eintritt. Drittens kommt h i m ,  dass der Zusatz von 
Triathylamin zu einer siedenden Athanol-Losung von 14b keine Ringoffnung zu 23b ausloste, obwohl 
Basen die Enolisierung von Cyclobutanonen stark beschleunigen [29]. Shuren haben hingegen nur 
einen vergleichsweise kleinen Einfluss auf die Enolisierungsgeschwidigkeit der Cyclobutanone [29]. 
Die oben erwahnten Experimente in Athanol zeigen jedoch, dass die Anwesenheit einer Saure 
einen entscheidenden Effekt auf die Bildung sowohl von 23b als auch von 17b ausiibt. 

Alle diese Befunde lassen sich am ehesten rnit einer saure-assistierten hetero- 
lytischen Spaltung von 29b (=14b-H+), also rnit einer Reaktion vom Typus 
der Grob-Fragmentierung [30], vereinbaren (Schema 7). Die Protonierung des 
Carbonyl-Sauerstoffatoms ist wesentlich; es ist uns nicht gelungen, eine rein ther- 
mische Spaltung von 14b, rnit der Carbonylgruppe als einer nukleofugen Gruppe, 
zu erzwingen. Es ist anzunehmen, dass das vicinal, an C(2) und C(3) tetra- 
substituierte Cyclobutanon 29b in einer gefalteten Konformation rnit einem 
Faltungswinkel von ca. 27-30' vorliegt [3 11, welcher sich vermutlich entlang der 
Reaktionskoordinate noch vergrossern kann9). Dies ergibt eine stereoelektronische 
Situation, die ein problemloses ((Hineingleiten,) in einen Obergangszustand rnit 
einer gunstigen Oberlappung der sich bildenden p-Orbitale mit den vorhandenen 
n- und n-Orbitalen erlaubt. Ather-Gruppen vermogen zwar in der Regel bei 
ahnlichen Fragmentierungen nicht als elektrofuge Gruppen zu wirken, auch wenn 

Schema 7 

r OR 1 

31b 

9, Dies trifft dann zu, wenn sich das Elektronen-Defizit am C( 1) entlang der Reaktionskoordinate 
einer konzertierten Spaltung zuerst vergrossert, z. B. durch 0 bergang von partiell zu voll proto- 
nierter Carbonylgruppe. Es wurde namlich berechnet (CDNO), dass die energetisch giinstigste 
Konformation eines Cyclobutylkations einen Faltungswinkel von ca. 80" aufweist [32]. 

61 
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die stereoelektronischen Gegebenheiten ideal sind [30]; eine Ausnahme bilden 
jedoch diejenigen Ather-Fragmentierungen, die zur Ausbildung von sehr stabilen 
Carbeniumionen wie die mesomeren Formen von 30b bzw. 31b fuhren [33]. 
Zudem wird die Spaltung im vorliegenden Fall durch die Freisetzung der Cyclo- 
butanon-Ringspannung (> 243 kcal/mol [34]) unterstutzt. Im Einklang mit der 
bevorzugten Bildung von hoher substituierten Doppelbindungen bei der Grob- 
Fragmentierung [30] wird in 29b hauptsachlich die 03,,-Bindung gelost und die 
vierfach substituierte nl~2-Bindung gebildet: das Verhaltnis 23b: 17b betrug tat- 
sachlich in allen Experimenten ca. 2: 1 bis 3: 1. 

Die Bevorzugung eines der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte, welche 
zur Bildung von 4 bzw. 17b und 23b fuhren, d.h. Protonierung der Athoxy- 
gruppe (+ Hydrolyse uber ein Alkoxycarbeniumion, wahrscheinlich an C (3) von 
14b) vs. Protonierung am Carbonylsauerstoffatom (- Spaltung) diirfte von schwer 
abzuschatzenden Faktoren (sterische Hinderung, Saurestarke, Losungsmittelpola- 
ritat, Temperatur, Basizitat der Acetalgruppierung und der Carbonylgruppe u. a.) 
abhangen. Da die Produktausbeuten (Tab. 2) darauf hindeuten, dass A A H e  der 
beiden Prozesse maximal nur 0,8 kcaYmol betragt, wird auf den Einfluss dieser 
Faktoren nicht eingegangen. 

2.3. 3,4,4-TriaIkoxycyclobutenone (15) durch Alkoholeliminierung aus 14. Hydro- 
lyse von 15 zu Moniliformin. Die aus der praparativen Sicht unerwunschten Prozesse 
14+17 und 14-23 bei der sauren Hydrolyse von 14 zu 4 liessen sich voll- 
standig vermeiden, wenn 14 zuerst in das 3,4,4-Trialkoxycyclobutenon (15) uber- 
gefuhrt wurde. Die Entstehung von 15 in stark unterschiedlichen Mengen wurde 
zuerst bei saulenchromatographischen Abtrennungen von 14 an Kieselgel-Saulen 
beobachtet. Die damals unenviinschte Reaktion 14+ 15 liess sich durch Zugabe 
von 4% Triathylamin zu Kieselgel nicht unterdrucken, im Gegenteil, die Alkohol- 
Eliminierung aus 14 wurde dadurch quantitativ. Praparativ wurden dann die 
reinen 14a-c in atherischen Losungen, die ca. 4% Triilthylamin enthielten, durch 
2-5stdg. Riihren mit der ca. lOfachen Gewichtsmenge Kieselgel bei Raumtem- 
peratur in die Cyclobutenone 15a, 15b bzw. 15c ubergefiihrt, in Ausbeuten von 
44, 82 bzw. 89% (Schema 8)’’) ”). 

Die Cyclobutenone 15 sind neue12), stabile, bei 0” iiber zwei Jahre halt- 
bare und ohne Zersetzung destillierbare farblose Ole. Sie lassen sich durch ihren 
push-pull Charakter spektroskopisch leicht erkennen. In den 1R.-Spektren von 

Anstelle von Triathylamin liessen sich auch andere tertiare Amine venvenden. Mit Kieselgel 
allein erfolgte die Eliminierung 14 --t 15 ebenfalls, jedoch wesentlich langsamer. Mit Triathylamin 
allein wurde 14 langsam in ein komplexes Gemisch, das auch 15 enthielt (GC.), umgewandelt. 
Irn Laufe unserer Arbeiten haben Mayr & Huisgen [35] eine analoge Alkohol-Eliminierung aus 
den [2+ 21-Cycloaddukten einiger Ketene an Enolather beschrieben. Diese erfolgte mit neutralem 
oder basischem A1203 der Aktivitatstufe 1 und fuhrte zu in Stellung 3 unsubstituierten Cyclobu- 
tenonen. Unsere Vorversuche zeigten, dass die Reaktion 14-15 auch mit A1203 ungestort ver- 
Iluft. 
Als nachstvenvandt zu 15 darf man die [2+ 21-Cycloaddukte von Ketenen an Alkoxyacetylene 
ansehen [3] [6] [36-381. Fur die Herstellung von 15 durch eine analoge [2+2]-Cycloaddition 
an Alkoxyacetylen waren die bis anhin unbekannten Dialkoxyketene zu verwenden. Deren Vor- 
Iaufer, die Dialkoxyacetylchloride, diirften jedoch kaum henustellen sein, wie vergebliche Versuche 
zur Herstellung von Dirnethoxyacetylchlorid gezeigt haben [39]. 
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C z H , O , & J C , H ,  + 4," - 
C A O  OC,H, a &  OCzb OC 9 HI 

C,H,O OC,H, 

12b 33 
34 

I793 

c l a z ; ;  CI 
OCzH, 

35 

Schema 8 

R O ~  - i 
R o P  - ii 

15b + RO $1; 21 ,I RO j n v r  R = C 2 H ~ )  

RO OR 
RO " I' 

O H  15 14 
a R = C H 3  32 b 

i) Kieselgel-60 (Merck) und 4% (C2H5)3N, N2/20"/5 Std. 
ii) NaH(Kat.)/CH30CH2CH20CH3/N2/2Oo/20 Std. 

15 erscheint die (C=O)-Schwingung bei 1767- 1775 cm-' und die charakteristi- 
sche, sehr starke (C=C)-Bande bei 1590- 1597 cm-'. Die UV.-Absorption liegt 
bei 245-248 ( n - , ~ " )  und 277-289 nm (n-+n*), also wesentlich langer- (n+n*) 
bzw. kiirzer-wellig (n + x*) als bei Cyclobutenonen ohne push-pull Charakter 
( s227  bzw. ca. 320 nm, vgl. z.B. [35]). In den 'H-NMR.-Spektren (CDC1,) 
erscheint das Singulett von H-C(2) bei 5,42-5,47 ppm. 

Bei der Methylierung von 14b mit Methyljodid in Dimethoxyathan in Ge- 
genwart von NaH wurde neben dem gewiinschten 2-Methyl-3,3,4,4-tetraathoxy- 
cycl~butanon'~) auch eine hochsiedende Verbindung (Sdp. 150- 160"/0,03 
Torr) gebildet. Eine Wiederholung dieser Reaktion ohne CH31 lieferte 62% 14b 
und 18% einer hochsiedenden Substanz, die spektroskopisch als das dimere Halb- 
acetal32b identifiziert wurde (s. exper. Teil). 

Mechanistisch ist die Ausbildung von 32b gut verstandlich. Das mit NaH aus 14b gebildete a-Car- 
banion stosst entweder ein (ClHSO-)-Ion unter Bildung von 15b ab oder greift eine Molekel des bereits 
entstandenen 15b (a,/?-ungesattigtes Keton) am Ende des konjugierten Systems anI4). Erneute Alkohol- 
eliminierung und Halbacetalisierung der Carbonylgruppe fiihren zu 32b. 

Die Hydrolyse von 15 mit 18proz. Salzsaure bei 35" lieferte bereits nach 
40 Minuten reines Moniliformin (4) in nahezu quantitativer AusbeuteL5) (eine 
Ringoffnung tritt also nicht ein). 
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3. Synthese Nr. 2. - Umwandlungen von Chlor-fuor-cyclobutenen und deren 
Hydrolyse zu Moniliformin (4). Polyfluorsubstituierte Alkene weisen eine ausge- 
pragte Tendenz zu [ 2  + 21-Cycloadditionsreaktionen untereinander und mit anderen 
Alkenen und Alkinen [46] auf. Die dabei gebildeten Cyclobutane besitzen die 
Oxydationsstufe 4 oder mehf'). Diese Eigenschaft wurde von Cohen et al. [47] 
zur ersten Synthese von Quadratsaure (Oxydationsstufe 7) genutzt. Es war nahe- 
liegend, sich in der reichen Palette der bereits bekannten Polyfluorcyclobutane 
oder deren einfachen Umwandlungsprodukte [46] nach Verbindungen der Oxy- 
dationsstufe 6 umzuschauen und zu versuchen, diese potentiellen Vorlaufer von 
Moniliformin (4) hydrolytisch in 4 uberzufuhren. Dazu wurden die Verbindungen 
37, 38 und 4 1  gewahlt und durch teils bekannte (36-37 [48], 40+41 [49]), 
teils neue (37 + 38, 37 + 41) Reaktionen aus 36 bzw. 39 hergestellt (Schema 9). 
Die Zurodnung der Substituenten in den Cyclobutenen 38 und 41 erfolgte aus 
den 'H-, 13C- und I9F-NMR.-Spektren (s. exper. Teil). Die 'H- und I9F-NMR.- 
Spektren von 36, 37 und 40 stimmen mit Literaturdaten ([50] [51] bzw. [52]) 
uberein. Verbindung 36 wurde durch die gut reproduzierbare thermische [2 + 21- 
Cycloaddition von Chlortrifluorathylen an 1 , l  -Dichlorathylen hergestellt [48]. Die 
Ausbeute an 36 liess sich jedoch durch keine Abanderung der exper. Bedingungen 

Schema 9 

i i i  
F CI CI CI - V i CI i i  

F F  F F 
( 8 8 % 1  F ( 7 5  -10 1 

C,H,O CI 
i v  u 

39 40 41 

F kc F OCZH5 

38 
v i i i  
( 8 4  90 ) 

0 OD0" 

4 

i) 180"/10 Std. [48] v) NaBH4/CH30CH2CH20CH3/0-5"/3 Std. [53] 
ii) (C2H5)20/(C2H5)3N/20 Std. [48] vi) konz. Schwefelsaure/1OOo/2 Std. 
iii) 1 mol KOH/C2H5OH/O0 3 Std. vii) konz. Schwefel~aure/100~/5 Min. 
iv) 2 mol KOH/C2H50H/Oo/3 Std. [49] viii) konz. Schwefels&ure/lOOo/l Std. 

von 2-Chloracrylsaurechlorid 33d aus 2,3-Dichlorpropionsaurechlorid und Triathylamin in Gegen- 
wart von 12b wurden gleichzeitig das [2+2]-Cycloaddukt 34d in 30% Ausbeute und, in Analogie 
zur Reaktionsweise von 1-Acylalken- I-carbonitrilen [44], das [4+ 21-Cycloaddukt 35 in 38% 
Ausbeute gebildet (s. exper. Teil). Die Auftrennung von 34d und 35 lies sich nicht durch- 
fiihren, so dass 34d im Gemisch mit 35 nach der Corey-Methode [45] in das nicht isolierte 
Chlorisocyanat 34e (X= N=C=O, Y = Cl) iibergefiihrt wurde. Saure Hydrolyse des rohen 34e 
mit l8proz. Salzsaure fiihrte zu Moniliformin (4). Wegen der sehr schwierigen Isolierung von 4 
in reiner Form aus dem Gemisch mit nicht naher untersuchten Sauren (IR.) wurde dieser Weg 
zu 4 nicht weiter ausgearbeitet. 
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iiber die in [48] angegebenen 48% erhohen (s. exper. Teil). Das Cyclobuten 
39 ist kauflichI6). 

In Analogie zur Hydrolyse von zahlreichen polyfluorsubstituierten Cyclobuta- 
nen zur Quadratsaure [47] [53] wurden 37, 38 und 40 sauer leicht zu Monili- 
formin (4) hydrolysiert. Die Hydrolyse von 37 rnit konz. Schwefelsaure musste 
wegen der Fliichtigkeit von 37 (Sdp. 89-90"> in Druckgefassen durchgefuhrt 
werden. Dies liess sich umgehen, indem 37 zuerst in 38 oder 41 (je 75% Aus- 
beute) umgewandelt wurde und diese Verbindungen bei Normaldruck hydrolysiert 
wurden. 

4. Synthese Nr. 3. - [2 + 21-Cycloaddition von Dichlorketen an Athylvinylather 
und anschliessende Bromierung. Dichlorketen (1) [54], das in situ durch Dehydro- 
halogenierung der Dichloressigsaurehalogenide bequem zuganglich ist, gehort zu 
den reaktivsten und am haufigsten eingesetzten Ketenen in den [2 + 21-Cyclo- 
additionsreaktionen. Dank ihm erlangen die gebildeten a, a-Dichlorcyclobutanone 
bereits die Oxydationsstufe 4. Durch Reaktion von 1 mit einem Partner, welcher 
zwei weitere Oxydationsstufen in das [2 + 21-Cycloaddukt einbringt, liesse sich die 
Oxydationsstufe 6 von 4 verwirklichen. Die rnit niedriger Ausbeute (max. 5%) 
verlaufende, in Kap. 1 erwahnte [2+2]-Cycloaddition zwischen 1 und 2 [3] 
gehorcht bereits diesem Syntheseprinzip. Unsere Suche nach anderen geeigneten 
Reaktionspartnern fur 1 hatte keinen Erfolg: weder 5,6-Dihydro- 1,4-dioxin [ 5 5 ]  
noch Vinylencarbonat (Fluka) bildeten rnit 1 isolierbare [2 + 2I-Cycloadd~kte'~). 

O C A  I 
==J + 2 CI,C=C=O - 

164 % I 

1 

i) 
ii) Destillation bei 110" 
iii) HzO/RT./2 Std. 
iv) Br2 in CC14/5"/3% Std. 
v) 18proz. Salzsaure/Dioxan/80"/ 14 Std. 

CHClzCOCl zu ( C L H ~ ) ~ N  in Ather/O" 

Schema I0 OCOCHCI, 

C ,H ,O CI 
CI 

43 

16) PCR Zncorp., Gainesville, F1. 32 603, USA. 
17)  Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass prinzipiell alle in Fussnote 20 aufgezahlten Olefine rnit 1 

[2+ 2]-Cycloaddukte der Oxydationsstufe 6 bilden konnten. Eine kiirzlich versuchte [2 + 2]-Cyclo- 
addition von 1 rnit 1,l-Diathoxy-athylen ergab jedoch anstelle eines Cyclobutanons nur ein 
Acylierungsprodukt, das 4,CDiathoxy- l,l-dichlorbut-3-en-2-on [ 16e]. 
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Das von Brady & Waters [56] beschriebene 2,2-Dichlor-3-athoxycyclobutanon 
(44), das bei einer [2 + 21-Cycloadditionsreaktion des in situ aus Dichloressig- 
saurebromid und Triathylamin hergestellten Dichlorketens (1) rnit Athylvinylather 
entstehen soll, besitzt bereits die Oxydationsstufe 5 und liesse sich durch a-Bro- 
mierung und anschliessende Hydrolyse in 4 uberfuhren. Unter den in [56] angege- 
benen Bedingungen entstand 44 aber nur in 8% Ausbeute und nur dann, wenn 
als Vorlaufer von 1 das umstandlich zugangliche [57], unstabile Dichloressig- 
saurebromid venvendet wurde. Beim Venvenden des kauflichen Dichloressigsaure- 
chlorids entstand uberraschendenveise kein 44, sondern nur 43, in 5 1% Ausbeute 
(Schema 10). Die Uberprufung des Reaktionsverlaufes zeigte, dass 43 durch eine 
elektrocyclische Cyclobuten-Ringoffnung aus dem Enolester 42 wahrend der Destil- 
lation (< 110') gebildet wurde18). So zeigte das NMR.-Spektrum (CC14) des rohen, 
nicht destillierten Additionsproduktes unmittelbar nach der Reaktion zwei Dublet- 
ten bei 4,52 und 5,82 ppm (J= 1,5 Hz; je 1 H), die in gutem Einklang mit 
den fur H-C(3) bzw. H-C(2) von 42 envarteten Signalen stehen. Nach 24 Std. 
Stehen der NMR.-Messlosung bei Raumtemperatur betrug die Intensitat dieser 
Signale noch ca. 50% ; dafur erschienen die Dubletten der olefinischen Protonen 
H-C(3) und H-C(4) von 43 bei 5,76 bzw. 6,79 ppm (Jlrans= 12,5 Hz). Rohes 
42 wurde durch Hydrolyse rnit Wasser bei Raumtemperatur in das gesuchte 
Cyclobutanon 44 ubergefuhrt. 

Die Bildung des Enolesters 42 ist uberraschend, bedeutet es doch, dass trotz 
eines grossen fiberschusses an khylvinylather wahrend der Reaktion das Dichlor- 
keten (1) bevorzugt rnit der Enolform von 44 reagiert, und dass diese Enolform 
rasch genug gebildet wird, um rnit uberschussigem Athylvinylather in Konkurrenz 
zu treten. Es ist zwar bekannt, dass Cyclobutanon sich unter basischen Bedin- 
gungen besonders leicht enolisiert [29]; die Entstehung eines Cyclobutenol-esters 
vom Typus 42 wurde jedoch unseres Wissens bei [2 + 21-Cycloadditionen rnit 
Dichlorketen (1) nie beschrieben. 

Glucklichenveise eignet sich 42 ebensogut wie 44 zur Synthese von 4:42 
wurde in CC1, zum Dibromid 45, das als Gemisch von acht Stereoisomeren 
vorliegen kann, bromiert. Infolge Zersetzung bei Isolierungsversuchen konnte 
45 nicht analytisch rein gewonnen werden. Seine Struktur ist durch das 'H-NMR.- 

18) Zu 43 konnten ausser 42-43 a priori auch andere Wege fiihren, 2.B.: 

i ii iii 

C' 
1.1 I +l 

iv 
Dipolare Zwischenprodukte wie i und iv wurden zur Erklarung der Produkte vom Typus 43 bei der 
[2+ 21-Cycloaddition von 1 an 4-Methylen-spiro[2.4]heptan herangezogen [ 181; die intermediare 
Entstehung von Cyclobutenen vom Typus 42 wurde hingegen in [18] nicht in Betracht gezogen. 
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(Signalgruppen im Protonenverhaltnis 3:4: 1 ; vgl. exper. Teil) und Massenspek- 
trum (u. a. 405 (M' - OC,H,), 371 (M' - Br; Isotopenverteilungsbild zeigt 1 Br 
und 4 Cl)) nur teilweise belegt; den Beweis fur die Vierringstruktur von 45 
lieferte seine Hydrolyse mit 18proz. Salzsaure/Dioxan/80" zu Moniliformin (4) 
(Ausbeute 50%0 bzgl. 45). Somit wurde die Reaktionsfolge 1 --f 42 --f 45 --f 4 ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte in einer Gesamtsbeute von 23% realisiert. 

5. Synthese Nr. 4. - Erschopfende a -Browtierung von Cyclobutanon. Diese 
Synthese ermoglicht die Herstellung von Moniliformin (4) aus kauflichem Cyclo- 
butanon (46)19). Die vierfache a-Bromierung von 46 nach Conia & Ripoll [59] 
fuhrte zu 2,2,4,4-Tetrabromcyclobutanon (47) der gewunschten Oxydationsstufe 
6 in 90% Ausbeute (Schema 11). Der Verlauf der Bromierung liess sich direkt 
in der Reaktionslosung an Hand der Verschiebung der 1R.-Bande der Carbonyl- 
gruppe von 1778 cm-' in 46 zu 1824 cm-' in 47 verfolgen (vgl. [60]). 

Schema I I 

Br 

46 47 

i) 4 Br2/CHC13/5O0 [61] 
ii) (C2H5)3N/Ather/Oo 
iu) CH30H/20" [61] 
iv) 36proz. Salzsaure/55"/16 Std. 

J - CH,O HBr 

48 49 

O G o H  0 4 

Es ist uns nicht gelungen, 47 direkt zu Moniliformin (4) zu hydrolysieren. 
Bei der Hydrolyse des daraus nach [59] mit Triathylamin hergestellten, nicht 
isolierbaren, instabilen 2,4,4-Tribromcyclobutenons (48) mit konz. Salzsaure bildete 
sich 4 auch nur in 11% Ausbeute. Eine etwas hohere Ausbeute an 4 (18%) 
ergab die Hydrolyse des isolierbaren 2,2,4-Tribrom-3-methoxycyclobutanons (49) 
[59] mit konz. Salzsaure. Wegen des zwar ka~flichen'~), jedoch schlecht zugang- 
lichen Reaktanden 46 [58] und den niedrigen Ausbeuten der Hydrolysen ist diese 
Synthese von Moniliformin (4) weniger attraktiv. 

6. Synthese Nr. 5. - Photosensibilisierte [2 + 21-Cycloadditionen von Chloriithyle- 
nen an Dichlorvinylencarbonat (5). In Kap. 1 ist die Synthese des (1:l)-Photo- 
adduktes 7 erwahnt. Dieses wird in massiger Quantenausbeute (&= 0,3; Aceto- 
phenon als Sensibilisator) aus Dichlorvinylencarbonat (5) und 2,2-Dimethyl- 1,3- 
dioxol (6) bei der Bestrahlung in Dioxan bei 20" gebildet. Angesichts der schwie- 
rigen Zuganglichkeit von 6 [6 11 haben wir zuerst eine analoge photosensibili; 
sierte [2 + 21-Cycloadditionsreaktion zwischen dem zuganglicheren 5,6-Dihydro- 

19) Fluka. Neue Synthesen von 46 sind in [58] beschrieben. 
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1,4-dioxin [ 5 5 ]  und 5 untersucht. In Tetrahydrofuran, Hexan, Acetonitril oder 
Aceton mit Acetophenon als Sensibilisator bildete sich aber bei der UV.-Be- 
strahlung (A > 300 nm) immer ein komplexes Gemisch. Aus einem praparativen 
Ansatz wurde durch schnelle Saulenchromatographie das sterisch einheitliche, 
kristalline (1: 1)-Photoaddukt 50 (Tab. 3) in einer Ausbeute von nur 2,4% isoliert 
(vgl. exper. Teil). Aus dem 'H-NMR.-Spektrum folgt, dass alle Ringe in 50 
cis-verkniipft sind (C,-Symmetrie); die synlanti-Isomerie l a s t  sich jedoch nicht 
bestimmen. 50 wurde mit l8proz. Salzsaure/Dioxan 1: 1 bei 70" in 84% Ausbeute 
leicht zu 4 hydrolysiert. 

Tabelle 3. 'H-NMR.- und 13C-NMR.-Paramerer der (2 + 2]-Photocycloaddukte yon Dichlorvinylencar- 
bonat (5 )  mit 5,6-Dihydro-I,I-dioxin (-50), I, I-Dichlorathylen (+ 51), trans-l,2-Dichlorafhylen (+ 52a, 

52b), I, I-Dichlor-1-propen (+ 53) und Trichlorathylen (+ 54) 

Cycloaddukt lH-NMR.a) 

3,6-3,9 und 4,0-4,3 (2 sym. 

(s, 2 H,H-C(3), H-C(4))b) 
50 

3,64 und 3,74 
(2 d, J,,,= 16,2 H-C(4)) 

CI 
CI CI 51 

5,04 (s, 2 H, H-C(3), "El>. H-C(4)) 

CI C I  52a 

H CI 5,24 und 5,56 (2 d, J =  7,5, KI)=o H-C(3),H-C(4)) 

CI CI 52b 

1,44und 1,47(2d,1=7,CH3); 
3&1$;,62 (2 qa, 1 H, 

CI 

C I  CI 5 3 C )  

5,07 und 5,09 (2 s, H-C(4)) 

549 CI CI 

95.89 105,09 83,26 61,05 

103,16 63,12 

b, 98,53 und 100,58 64,lO und 64,55 

d)100,13 104,81 87,36 59,43 
d)99,54 103,66 90,48 60,66 

e)96,98 103,24 87,44 73,34 
und und und und 
100,26 103,64 88,68 73,43 

147.71 

148,88 

148,75 

148,63 
149,07 

146,88 
und 
146,97 

') 

b, 

c, 
d, Obere Zeile: Spektren der reinen, GC.-isolierten Hauptkomponente; untere Zeile: idem der 

e, 

Angabe von 6 in ppm. 'H-NMR.-Spektren in CDC13; 13C-NMR.-Spektren: 51 und 54 in CDC13, 
20"; 52a, b und 53 in Aceton-d6, - 80". 
Die Zuordnung zu C(1) oder C(2) bzw. C(3) oder C(4) bleibt offen. 
Stereoisomerengemisch im Verhaltnis von 5,8:4,2 (53) bzw. ca. 2: 1 (54). 

Nebenkomponente. 
Die Zuordnung der Signale zu endo-H- bzw. exo-H-54 ist offen. 
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Andere bekannte Dialkoxyolefine, die ausser mit 6 und 5,6-Dihydro-l,4- 
dioxin auch mit Dichlorvinylencarbonat (5) ein fur die Hydrolyse zu 4 geeignetes 
(1 : 1)-Photoaddukt bilden konnten, sind in grosseren Mengen schwer zuganglich20). 
Der Zugang uber 5 zu (1 : 1)-Photoaddukten mit Cyclobutanstruktur der Oxyda- 
tionsstufe 6 ist aber keineswegs auf Dialkoxyolefine als Additionspartner be- 
schrankt. Auch die kauflichen Dichlorathylene haben sich dazu als geeignet 
erwiesen. Beim Bestrahlen von 1,l-Dichlorathylen und 5 unter den gleichen 
Bedingungen wie bei 5,6-Dihydro- 1,4-dioxin konnte das [2 + 21-Photocycloaddukt 
51 nur in 13% Ausbeute erhalten werden, vermutlich wegen der parallelen Photo- 
polymerisation von 1 , 1-Dichlorathylen, die bereits nach kurzer Bestrahlungsdauer 
zur Ausbildung einer dicken Suspension fuhrte. Die Struktur von 51 steht im 
Einklang mit den 'H- und 13C-NMR.-Spektren (Tab. 3), und seine leichte Hydro- 
lyse durch Salzsaure zu 4 (69% Ausbeute) lieferte den chemischen Struktur- 
beweis. 

Bei der sensibilisierten Bestrahlung von 5 in Gegenwart von (E)-l,2-Dichlor- 
athylen entstand ein komplexes Gemisch. Die Reingewinnung der zwei (1 : 1)-Photo- 
addukte 52a und 52b gelang durch praparative Gas-chromatographie (5,6% und 
6% Ausbeute). Die Konfigurationszuordnung erfolgte anhand der 13C-NMR.- 
Spektren (Tab. 3): das Vorhandensein von funf getrennten Signalen fur 52b 
deutet auf eine molekulare Asymmetrie und auf die trans-Stellung der Substi- 
tuenten an C(3) und C(4) hin; dagegen enthalt das Spektrum von 52a wegen 
des Vorhandenseins einer Symmetrieebene nur drei Kohlenstoffatom-Signale. Ob 
es sich bei der cis-Verbindung 52a um das exo-cis- oder endo-cis-Isomere handelt, 
bleibt offen, da das zweite Stereoisomere nicht isoliert werden konnte2'). 52a 
und 52b wurden mit 18proz. Salzsaure zu 4 hydrolysiert. 

In Tube& 3 sind zum Vergleich noch die 'H- und ')C-NMR.-Parameter der [2+2]-Photo- 
cycloaddukte 53 und 5422) von 5 an 1,l-Dichlor-I-propen bzw. an Trichlorathylen angegeben. 

Solche Olefine stellen z. B. 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)athylen [62], 1, I-Dialkoxyathylene [63], 
1-Alkoxy-I-aryloxyathylene [64], 1,2-DiaIkoxyathylene [65] und 1,3-Dioxole [61] [66] dar. 
Die Bildung von 52a deutet auf einen Reaktionsweg iiber ein 1,4-Diradikal als Zwischen- 
stufe [67]. Seine genugend lange Lebensdauer ermoglicht den Verlust der urspriinglichen (E)-Ole- 
finkonfiguration durch eine freie Rotation vor der Ausbildung der zweiten Einfachbindung. Dieser 
Sachverhalt wurde bereits mehrmals bei [2+ 21-Photocycloadditionen von (E)-1,2-Dichlorathylen 
beobachtet [68]. 
Im Unterschied zur Bildung von 50-52 entstanden 53 und 54 durch Aceton-sensibilisierte Photo- 
reaktionen in besseren Ausbeute (27% bzw. 38%): 

c; 'ci CI ci 

5 53 X:CH, 55 X - C H ,  

54 X > C I  56 X L O H  

57 X - c I  

Saure Hydrolyse von 53 fiihrte leicht zu 3-Hydroxy-4-methyl-3-cyclobuten-1,2-dion (55) [40]. Von 
Belang ist die im exper. Teil beschriebene Hydrolyse von 54, da sie einen neuen Zugang zur 
Quadratsaure 56 [47] und zum bislang nicht darstellbaren Monochlorid 57 der Quadratsaure 
eroffnet. 
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h l i c h  wie 52b enthalten die Stereoisomeren von 53 und 54 j e  ein 4-endo- und 4-exo-standiges 
Vierringproton in jeweils gleicher magnetischer Umgebung bezuglich der Substituenten in 3-Stellung. 
Was die jeweilige Beeinflussung dieses Protons durch die 1,2-Substituenten (die zwei in cis-Stellung 
zueinander stehende C1-Atome am Carbonatring) anbelangt, so wurde friiher am Beispiel von czs- 
1,2-Carbonyldioxy- 1,2-dichlorcyclobutan gezeigt [69], dass der Carbonatring die zu ihm in seinem Ab- 
schirmungsbereich syn-standigen (d.h. endo-standigen) Protonen geringfiigig nach hoherem Feld 
(A6 (CDC13)=0,220 ppm) verschiebt. Somit diirften die jeweils bei hoherem Feld auftretenden 'H- 
NMR.-Signale von endo-standigen Vierringprotonen stammen: He,d,-C(4) von 51  bei 3,64 ppm, 
H-C(3) von 52b bei 5,24 ppm, Hend,-C(4) von 53 bei 3,57 ppm und H,,d,-C(4) von 54 bei 
$07 ppm. 

Zusammenfassend laisst sich sagen, dass die [2 + 21-Photocycloadditionen von 5 
mit 1,2- und besonders rnit 1,l-Dichlorathylen sauberere und etwas ausgiebigere 
Photoreaktionen als diejenigen rnit 5,6-Dihydro- 1,4-dioxin darstellen. Die pra- 
parativen Ausbeuten lagen jedoch in unseren nur z. T. optimierten Versuchen 
immer unter 14%, so dass sich diese Reaktionen weniger gut zur Synthese von 
Moniliformin (4) eignen. 

7. Synthese Nr. 6. - Dimerisierung von Chlorketen. Das gemeinsame Merkmal 
der Synthesen Nr. 1, 2 und 5 ist eine [2+2]-Cycloaddition von zwei verschiedenen 
olefmischen Verbindungen zu einem zu 4 hydrolysierbaren Cyclobutanderivat 
der Oxydationsstufe 6. Im Hinblick auf die unterschiedliche Zuganglichkeit, 
Stabilitat und Reaktivitat der beiden Cycloadditionskomponenten drangten sich 
Versuche zur Herstellung von Cyclobutanderivaten der Oxydationsstufe 6 via eine 
[2 + 21-Cyclodimerisierung von zwei gleichen olefinischen Verbindungen auf. Das 
einzige bekannte Beispiel dieser Art ist die in Kap. 1 envahnte, fur unsere 
Zwecke aber ungeeignete Photodimerisierung von Chlorvinylencarbonat (8: 
Schema 2). 

Besonders attraktiv erscheint hingegen die Dimerisierung der Ketene vom Typ 
58 (Schema I2), da verschiedene Ketene leicht rnit sich selbst zu Cyclobutan- 
1,3-dionen der Art 59 reagieren. Die in Betracht zu ziehenden Ketene 58 wie 
z. B. Chlorketen (X= C1) [70], Methoxyketen (X = OCH,) [7 11 oder Acetoxyketen 
(X = OCOCH3) [70] sind durch Dehydrohalogenierung der entsprechenden Saure- 
chloride in situ gut zuganglich und wurden Dimere 59 der Oxydationsstufe 6 
liefern. 

tfber die ringbildende Dimerisierung von Haloketenen ist sehr wenig bekannt. 
In entsprechenden Versuchen von Brady [72] sollen nur a-Halovinylester und 
polymere Harze, aber keine Dimeren isolierbar gewesen sein. Kitaharu [6] isolierte 
jedoch nach einer nicht naher beschriebenen Dimerisierung von Chlorketen und 
nachfolgender Behandlung des Rohproduktes rnit Diazomethan 2,4-Dichlor-3- 
methoxy-2-cyclobuten- 1 -on, also einen Methylather der Enolform von 61 (keine 
Angabe der Ausbeute). Wir haben fruher [28] bei einer Reaktion mit Chlor- 
keten das 2,4-Dichlor-3-athoxy-2-cyclobuten- 1-0n~~) ,  also einen Athylather der 
Enolform von 61, als Nebenprodukt isoliert. Die Bildung dieser beiden Enolester 

23) IR. (fl.): u.a. 1790 (C=O) und 1622 (C=C, ccpush-pull))) cm-'. - NMR. (CDC13): 1,53 ( f ,  
CH3CH20), 4,72 (qa, CH3CH20) und 5,19 (s, H-C(4)) ppm. MS.: u.a. 180 ( M t ) ,  152, 142 
( M t  - CI), 124, 117 und 89 (1Wh). 
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Schema 12 

x\ ? 
2 ,c=c=o - 

H 

1801 

58 59 

60 
L 

61 62 

i i  

G 4  

[61 + 621 /iii CH,CICOCHCICO~C~H~ + CH,CI(OH)=C(CI)CO~C,H, 

63 63 

b-- 63 + CH(CI)=C(OC~H,)CHCICO,C,H, + CH,CIC(OC,H,)=C(CI)COZC,H, 
IZ 13% ) 

\ 
64 65 

i) (C2H5)3N/(CzH5)20 zu 64/(C*H&O zutropfed0-5" 2% Std. 
ii) 18proz. SalzsaureKH30H 2: 1/RT./3 Tage 
iii) C2H50H/RT./4 Tage 
iv) CzH5OH/Molekularsieb 4 &80"/20 Std. 

deutet auf das Entstehen eines echten Chlorketen-Dimeren 61 hin. Es wurde 
deshalb versucht, das Chlorketen 58 (X= Cl) in situ herzustellen und gezielt 
zu 61 zu dimerisieren, indem Triathylamin zu einer gut geruhrten, auf 0-5" 
gekuhlten atherischen Losung von 60 getropft wurde. Bei diesem Vorgehen und 
auch beim Zugeben von 60 zu Triathylamin wurde nach Entfernen der unlosli- 
chen Ammoniumsalze und des Athers ein dunkles dl isoliert, das mit ziemlicher 
Regelmassigkeit ca. halbsoviel wie das eingesetzte 60 wog. Tiefere Temperaturen 
und Uberschuss von 60 iibten keinen Einfluss auf diese Rohausbeute aus: bei 
uber 25" und einem Uberschuss an Triathylamin verminderte sie sich. Das 
thermisch und hydrolytisch unstabile Rohgemisch liess sich nicht trennen und 
Destillation bei 80-90"/0,01 Torr ergab nur ca. 4% Rohgemisch als farblose, 
schnell dunkel werdende Flussigkeit, deren GC.-Auftrennung fehlschlug. Das 
Vorhandensein einer breiten Carbonylbande bei 1780 cm-' und einer intensiven 
(C=C)-Schwingung bei 1620 cm-' im sonst einfachen 1R.-Spektrum des rohen 
dles deutet eher auf die Enolform von 61 oder sogar auf den Chloressigsaure- 
ester dieser Enolform mit ccpush-pulh-Charakter (vgl. z. B. [73]) als auf ein 
B-Lacton 62 hin. Im letzteren Fall ware in Analogie zu Diketen eine (C=O)- 
Schwingung bei ca. 1840-1860 cm-' und eine (C=C)-Bande bei ca. 1680 cm-' 
zu envarten [74]. 

Bei der Umsetzung des rohen oles mit abs. Athanol entstanden anstatt des 
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erwarteten 2,4-Dichlor-3-athoxy-2-cyclobuten- 1 -ons lediglich ringgeoffnete De- 
rivate der 2,4-Dichlor-3-oxobuttersaure 63-65 [75] in kleinen Mengen (6- 13%). 
Athanolyse des P-Lactons 62 muss nicht die einzige Erklarung fur die Bildung 
von 63-65 sein, denn auch a-Halogencyclobutanone der Art 61 konnen rnit 
Nucleophilen eine Ringoffnung erleiden. Letztere Reaktion erfordert gewohnlich 
eine Aktivierung der Cyclobutanon-Carbonylgruppe durch zwei a-Halogenatome 
1591. Ein ringoffnender, ebenfalls zu 63 fuhrender Angriff von Athanol auf eine 
der Carbonylgruppen in 61 durfte zusatzlich durch die Aktivierung durch die 
andere, P-standige Carbonylgruppe (aintramolekulare Acylgruppe))) erleichtert 
werden. Somit bleibt die Frage des Vorlaufers von 63 ~ f f e n ~ ~ ) .  

Da auch zahlreiche weitere orientierende Versuche zur Analyse des Cyclo- 
additionsgemisches erfolglos blieben, wurde das rohe 01 direkt mit 18proz. Salz- 
s&ure/Methanol 2: 1 zu Moniliformin (4) hydrolysiert. Die Ausbeute blieb jedoch 
auch bei optimalen Bedingungen (RT., 3 Tage) mit 1,6% nur sehr klein (vgl. 
exper. Teil). Anderungen dieser Bedingungen fuhrten zu keiner Ausbeutesteige- 
rung. 

.Obwohl die praparative Ausbeute an 4 nach diesem im Grunde gelungenen 
Syntheseweg gering ist, durfte die uberaus einfache Synthese 6 0 4  (61) --f 425) die 
Methode der Wahl sein, falls 4 nur in spektroskopischen oder in Gramm- 
Mengen gewunscht wird. Diese Feststellung gilt im Prinzip auch fur Quadrat- 
saure (56). 4 liess sich namlich leicht zum neuen 3-Brom-4-hydroxy-3-cyclobuten- 
1,2-dion (66: ((Quadratsaure-monobromidn) bromieren, dessen saure Hydrolyse 
56 ergab. 

Schema 13 

4 66 56 

i) CHzCl*/RT./3 Std. 
ii) konz. Salzsaure/90"/24 Std. 

24) Die Dimerisierung von Methylketen (58; X= CH3) wird durch die Reaktionsbedingungen stark 
beeinflusst: in Ather fiihrte sie zu einem /?-Lacton vom Typ 62; hingegen entstand in CHzCl2 
ausschliesslich ein 1,3-Cyclobutandion vom Typ 61 [73b]. Unsere Versuche rnit Chlorketen 
(58; X= CI) in CHzClz zeigten keine Vorteile gegeniiber Ather. 

2 5 )  Nach einer in situ Erzeugung von Acetoxyketen [70] liess sich kein Dimer 59 (X=OCOCH3) 
nachweisen, und die Hydrolyse des Rohgemisches fuhrte zu keinem 4. Bei der in situ Bildung 
von Methoxyketen (58; X= OCH3) [7 I ]  aus Methoxyessigsaurechlorid mit Triathylamin in sieden- 
dem Toluol bildete sich ebenfalls kein Dimer 59 (X= OCHz); stattdessen wurde das mono- 
demethylierte Methoxyketen-Trimer v, ein Derivat der Hydroxytetronsaure [76], in 24% Ausbeute 
gebildet: 

tfcn3 OCOCH,OCH, 

V 

Dies stellt eine beispiellose Keten-Trimerisierungsreaktion dar. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Siehe [77]. Zusatzlich gilt: RT. = Raumtemperatur; RV. = Rotationsverdampfer; 
THF= Tetrahydrofuran. 

Dibutoxy-/4-~hIorphenoxy)methan (llc). Aus einer Losung von 47 g (0,37 mol) 4-Chlorphenol 
in 85 g (0,37 mol) Orthoameisensaure-tributylester werden wahrend 6 Std. 27,7 g (102%) Butanol 
bei 40-50 Torr abdestilliert. Die Badtemp. wird dabei kontinuierlich von 100 auf 140" erhoht. 
Der Destillationsriickstand wird in 150 ml Cyclohexan gelost und nacheinander mit 2mal 50 ml 
eiskalter konz. NaOH-Losung und 2mal 50 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wird uber 
K2CO3 getrocknet und destilliert: 73,3 g (70%) llc, Sdp. 101-104"/0,01 Torr. - IR. (fl.): u.a. 
1598, 1488, 1235, 1112, 1040, 1010, 970, 826. - NMR. (CDC13): 0,90 (br. t ,  6 H, 2 CH3); 1,1-1,9 
(m, 8 H, 2 CH2CH2); 3,62 ( t ,  4 H ,  2 CH2O); 5,62 (s, lH ,  Methin-H); 6,6-7,4 (m, 4 H ,  4 arom. 
H) . C I ~ H ~ ~ C I O ~  Ber. C 62,82 H 8,08 CI 12,36 0 16,74% 

(286,80) Gef. ,, 63,05 ,, 8,00 ,, 12,39 ,, 16,75% 

Tetramethoxyuthylen (12a). 57,6 g (ca. 1.2 mol) Natriumhydrid (55proz. Dispersion in Mineralol) 
und 255 ml Tetraathylenglycoldimethylather werden im Sulfierkolben vorgelegt. 202 g (1 mol) 
nach 1151 hergestelltes Dimethoxy-(4-chlorphenoxy)methan (lla) werden schnell zugetropft. Die 
Suspension wird auf 90" envarmt und 15 Std. bei dieser Temp. geruhrt. Danach wird ca. 18 Std. 
lang auf RT. abkuhlen gelassenZ6). 150 ml Pentan werden zugegeben, das Natrium-4-chlorphenolat 
wird abgenutscht und mit 3mal 50 ml Pentan nachgewaschen. Aus dem Filtrat wird zuerst durch 
Destillation bei 20"/12 Torr das Pentan entfernt. Nachher destillieren bei 46-49"/ 12 Torr 62,6 g 
(84,6%) Tetramethoxyathylen (12a), d;O= 1,0385 i-0,0002 g/ml. - IR. (fl.): ma. 1446, 1232, 1200, 
1160, 1123, 1051, 1009, 972. - 'H-NMR.: vgl. [13c]. - 13C-NMR.: vgl. [78]. 

Tetraathoxyuthylen (12b). 342 g (1,48 mol) nach [ 151 hergestelltes Diathoxy-(4-~hlorphenoxy)methan 
(llb) werden innert 30 Min. in eine unter Ruckfluss kochende Suspension von 85,2 g (ca. 1,75 mol) 
Natriumhydrid (55proz. Dispersion in Mineralol) in 400 ml Dimethoxyathan getropft. Nach weiteren 
18 Std. unter Riickfluss wird die Suspension langsam26) auf 20" abgekuhlt, das Natrium-4-chlor- 
phenolat abfiltriert und mit 3mal 100 ml Dimethoxyathan nachgewaschen. Das Losungsmittel wird 
durch Destillation uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne abgetrennt. Die Destillation des Ruck- 
standes bei 76-79"/14 Torr ([15]: 77"/15 Torr) liefert 122 g (81%) 12b, d~o=0,9391i0.0002 g/ml. - 
IR. (fl.): ma. 1470, 1441, 1385, 1368, 1292, 1219, 1120, 1030, 886, 870. - NMR. (C6D6): 1,17 
( t ,  J =  7, 12 H, 4 CH3) und 3,78 (qa. 8 H, 4 CH2O). 

Cl0H2004 Ber. C 58,87 H 9,88 0 31,37% 
(204,26) Gef. ,, 58,56 ,, 9,98 ,, 31,54% 

Tetrubutoxyuthylen (12c). Es wird nach dem gleichem Verfahren wie fur 12b aus Dibutoxy- 
(4-ch1orphenoxy)methan (llc) in 92% Ausbeute hergestellt, Sdp. 69-73"/0,03 Torr, dao= 0,8961 k 0,0002 
g/ml. - IR. (fl.): u.a. 1468, 1433, 1380, 1206, 1120, 1063, 1020. - NMR. (CDC13): 0,96 (t, J=6,5,  
12 H, 4 CH3); 1.2-1,8 (m, 16 H, 4 CH2CH2); 3,72 (t, J =  6,5, 8 H, 4 CH20). 

ClsH3604 (316,48) Ber. C 68,31 H 11,47 0 20,22% Gef. C 67,92 H 11,56 0 20,27% 

2,2,3,3-Tetramethoxycyclobutanon (14a). In flussiges, auf 0-5" gekuhltes Tetramethoxyathylen 
(12a) (37 g; 0,25 mol) wird gasformiges Keten bis zum vollstandigen Verschwinden des Olefins 

2 6 )  Die dadurch ausgebildeten grossen Kristalle des Natrium-4-chlorphenolats lassen sich wesentlich 
besser abfiltrieren als diejenigen, die unter Ruhren und schnellerem Abkiihlen gebildet werden. 
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im GC.27) geleitet. Beim Erzeugen des Ketens durch Aceton-Pyrolyse mittels einer ((Keten-Lampe)) 
[79Iz8) dauert die Reaktion 14 Std. Das rohe Gemisch wird bei 50"/0,2 Torr destilliert. Das farblose 
Destillat, 41,3 g (87%), enthalt nach Auswertung des NMR.-Spektrums die Verbindungen 13a, 
14a und 17a im Verhaltnis 25:69:6. - IR. (fl.): u.a. 1800 (C=O von 14), 1718 (C=C von 13), 
1205, 1170, 1096, 1056, 1014, 892. - NMR. (CDC13): 2,28 (s. CH3CO von 17); 2,99 (s, 2 H-C(4) 
von 14), 3,2-3,6 (5 s, CH3O von 13, 14 und 17); 3,80 (s, C02CH3 von 17); 4,19 und 4,39 
(24 .Inem= 33, =CH2 von 13)29). 

C8Hl405 (190,02) Ber. C 50,52 H 7,42 0 42,06% Gef. C 50,41 H 7,35 0 41,69% 

2,2.3,3-Tetrauthoxycyclobutanon (14b). In 204 g (1 mol) Tetraathoxyathylen (12b) wird Keten 
(vgl. Herstellung von 14a) bei 0-5" wahrend 37 Std. bis zum vollstandigen Verschwinden der 
1R.-Bande des Olefins bei 1218 cm-1 eingeleitet. Die anschliessende Destillation bei 63-67"/0,001 Torr 
liefert 223,6 g farbloses 61, das in 200 ml Hexan gelost wird. Nach Abkuhlen auf -70" scheiden 
sich weisse Kristalle ab, die filtriert und rnit 100 ml Hexan (-70") gewaschen werden: 208 g 
(84,5%) 14b vom Smp. 45-46" (46,5-47" nach 3fachem Umkristallisieren aus Hexan). - IR. (KBr): 

l,lO, 1,13 (2 t, J = 7 ,  12 H, 4 CH3CH20); 2,78 (s, 2 H, 2 H-C(4)); 3,O-4,l (m, 8 H, 4 CH3CH20). - 
'3C-NMR. (CDCl3): 15.21 und 15,33 (CH3); 51,52 (C(4)); 59.29 und 60,55 (CHzO); 101,49 (C(3)); 
110,28 (C(2)); 202,93 (C(1)). - MS.: u.a. 217 (M' - CzH5), 189, 161, 143, 133, 115 (loo), 87. 

ClzH220~ (246,31) Ber. C 58,51 H 9,00 0 32,48% Gef. C 58,34 H 9,12 0 32,44% 

u.a. 1802, 1385, 1242, 1075, 928, 832. - UV. (C2H50H): 224 (1330), 327 (47). - 'H-NMR. (C6D6): 

Bei der saulenchromatographischen Auftrennung der eingedampften Mutterlauge mit BenzoVTHF 
9:l werden zuerst 7,5 g 14b, verunreinigt mit ca. 15% 15b (vgl. Herstellung von 15b aus 14b), 
isoliert. Die Gesamtausbeute an 14b betragt somit 87,5%. Die weiteren Eluate enthalten 12 g 
farbloses 01, das bei 90"/0,1 Tom (Kugelrohr) destilliert und 2,2-Diuthoxy-3-oxobuttersuure-dthylester 
(17b) ist ( 5 3 %  Ausbeute). - IR. (fl.): u.a. 1758, 1730, 1590, 1261, 1123, 850. - IH-NMR. (CDC13): 
1,34 und 1,35 (2 t ,  6 H und 3 H, 3 CH2CH20); 2,37 (s, 3 H, CH3CO); 3,60 (qa, 4 H, 2 CH3CH20); 
4,35 (qa, 2 H, C02CHzCH3). - 13C-NMR. (CDC13): 14,06 (COzCHzCH3); 15,12 (2 CH3CH20); 
26,26 (C(4)); 59,72 (2 CH3CHzO); 62,17 (COzCHzCH3); 97,65 (C(2)); 166.17 (C02CH2CH3); 202,40 
(C(3)). - MS.: u.a. 175 (M' -CH3CO), 147, 145, 119, 117,91 (100). 

Cl~HlgO5 (218.26) Ber. C 55,03 H 8,31 0 36,65% Gef. C 55,23 H 8,40 0 36,40% 

14b bleibt nach 8 Std. Riihren bei 0-5" in Dimethoxyathan/HzO 4:1, Dimethoxyathan/H20/ 
CH3COOH 80: 15:5, AcetonitriVH20 4: I oder HMPT/H2O 4: 1 unverandert. 

2,2,3,3-Tefrabutoxycyclobufanon (14c). In 6,35 g (0,02 mol) 12c wird Keten (vgl. Herstellung 
von 14a) bei 0" wahrend 7 Std. geleitet. Die Destillation des leicht gelben Gemisches im Kugel- 
rohr bei 130"/0,0002 Torr liefert 5,95 g (83%) 14c als viskoses 61. - IR. (fl.): u.a. 1805, 1470, 
1381, 1153, 1085, 1037. - NMR. (CDC13): 0,96 und 0,98 (2 t, 5=6,5, 12H, 4 CH3); 1,2-1,8 (m, 
16 H, 4 CH2CH2); 2,77 (s, 2 H, 2 H-C(4)); 3,35-3,9 (m, 8 H, 4 CH20). 

C20H3805 (358,52) Ber. C 67.00 H 10,68 0 22,31% Gef. C 66,59 H 10,40 0 223% 

Das Nebenprodukt (cn. 2% gemass NMR.) wird durch Saulenchromatographie mit Benzol (Rf 
(14c) CQ 0,5; Rf (17c) ca. 0,35) isoliert und als 2,2-Dibutoxy-3-oxobuttersuure-butylester (17c) identi- 
fiziert. - IR. (CHC13): u.a. 1755, 1738, 1460, 1352, 1270, 1117. - NMR. (CDC13): 0,7-1,9 (m, 
21 H, 3 CH3CH2CH2); 2,28 (s, 3 H, CH3CO); 3,46 (t. J= 7, 4 H, 2 CH20); 4,18 (t, 2 H, C02CH2). 

Hydrolyse von 14b mit Salzsaure zu 3-Hydroxy-3-cyclobuten-l,2-dion(= Moniliformin; 4)2). Eine 
Emulsion von 246 g (1 mol) 14b, 2 1 l8proz. Salzsaure und 200 ml THF wird 6 Std. bei 40" 
intensiv geriihrt. Die homogen gewordene Losung wird bei 40°/12 Torr auf ca. I 1 eingeengt und 
18 Std. mit Ather kontinuierlich extrahiert. Eindampfen des atherischen Extraktes bei ca. 50"/ 12 Torr 

2') 3% SE-30 GC.-Kolonne, Durchmesser, 110". 
28) Erhaltlich von Fa. Ace Glass Znc., Vineland, 08360 New Jersey. 
29) In CC14 [12]: 4,05 und 4,25. Es konnte sich a priori auch um die Signale der exocyclischen 

Methylenprotonen von Diketen handeln. Diese erscheinen jedoch in CHC13 bei 4,45 und 4,80 ppm 
[281. 
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und Waschen der verbliebenen bligen hellbraunen Kristalle mit 3mal 100 ml Hexan liefern 86,3 g (88%) 
rohes Moniliformin (4) rnit korrekten Analysen, Smp. 149-153" (Zers.). Behandlung mit Aktivkohle 
und Umkristallisieren aus Ather ergeben weisse Kristalle vom Smp. 158" (Zers.; [ 121: 145-150" 
(Zers.); [3]: 158"). - UV. (H20): 224,5 (25600), 255 (7000). - Phosphoreszenzspektren: vgl. [go]. - 
IR. und NMR.: vgl. [12]. 

Aus den eingedampften Hexan-Waschlosungen werden durch Saulenchromatographie (vgl. Her- 
stellung von 14b) 17,5 g (8%) 17b isoliert. 

Hydrolyse von 14b mit Salzsaure zu 4 und 3-Athoxy-3-cyclobuten-1,2-dion (= Moniliformin-athyl- 
ester; 25b). Es wird wie im vorigen Beispiel, aber nur 4,5 Std. hydrolysiert. Die Aufarbeitung 
ergibt 51 g (52%) 4 und 70 g 61, das nach Destillation bei ca. 70-110"/0,1 Torr 53,l g farbloses 
01 liefert, zusammengesetzt gemass GC.-Analyse28) aus 32,8 g 25b (30%, hezogen auf 14b) und 
15,3 g (7%) 17b. Reines 25b wird durch fraktioniertes Destillieren bei 75-80"/0,02 Torr gewonnen. - 
UV. (C~HSOH): 300 Sch. (31); 356 (11). - IR. (fl.): u.a. 1800, 1765, 1580, 1280, 1008. - NMR. 
(CDC13): 1,55 ( r ,  CH3CH20); 435 (p,  CH3CH20); 8,60 (s, H-C(4)). 

C6H6O3 (126,ll) Ber. C 57,11 H 4,78 0 38,05% Gef. C 56,84 H 4,90 0 38,1G% 
Formolyse von 14b mit Ameisensuure. 24,6 g (0,l mol) 14b werden in 300 ml Ameisensaure bei 

20" gelost. Nach 48 Std. ist kein 14b mehr vorhanden, die Ameisensaure wird i.RV. entfernt, 
der olig-kristalline Ruckstand bei 0" mit 30 ml Ather/Hexan 1:l verriihrt und filtriert: 5,4 g (55%) 
Moniliformin (4) vom Smp. 154- 157". Kugelrohrdestillation (75-1 10/0,1 Torr) des eingedampften 
Filtrates ergibt 6,05 g farbloses 61, das nach GC.-Analyse30) nur 17b, 23b, 24b und 25b im Ver- 
haltnis 21:40: 25: 14 enthalt. Diese Verbindungen werden gas-chromatographi~ch~~) getrennt: 1,45 g 
(6,6%) 17b, vgl. Herstellung von 14b; 2,35 g (12,3%) 23b, IR. und NMR. sind identisch rnit authenti- 
schem Diathylester der rac-Apfelsaure; 1,7 g (7,8%) 2-Formyloxybernsteinsuure-diuthylester (24b) 
[NMR. (CDC13): 1,28 und 1,31 (2 t, J =  7, 6 H, 2 CH3CHzO); 2.90 (d, 2 H, 2 H-C(3)); 4,16 und 

25b, vgl. Herstellung von 25b durch Hydrolyse von 14b. 
C1.-MS. (Isobutan als Reaktandga~~l): 17b: u.a. 219 ( M H ? ) ,  173 (MHt -C2H,OH, 100), 145, 

117. 23b: u.a. 191 (MH') ,  145 (MH+-C2H50H), 117 (145-C2H4 oder CO, 100). 24b: u.a. 219 
( M H +  -C~HSOH oder HCOOH), 117 (100). 25b: u.a. 127 ( M H + ) ,  99 (MH' - CzH4 oder CO). 

Hydrolyse von 14b zu 4 mit Trifluoressigsuure. 2,46 g (0,Ol mol) 14b werden in 24 ml CF3COOH 
bei RT. aufgelost und dann werden unter Ruhren 6 ml H2O zugegeben. Die Temp. steigt auf 
ca. 35". In einer nach 1 Min. entnommenen Probe ist durch GC.30) und DC. kein 14b mehr nach- 
weisbar. Alle fluchtigen Anteile werden i.V. abdestilliert (Bad 60"/ I5 Torr). Der nichtfluchtige 
Ruckstand aus weissen, oligen Kristallen wird mit 10 ml BenzoUHexan 1: 1 gewaschen, abfiltriert, 
getrocknet und durch IR. als reines 4 (0,65 g; 66%) identifiziert. Die Waschlosung enthalt 0,14 g (7%) 
17b, 0,43 g (22%) 23b und 0,03 g (2%) 25b. 

3,4,4-Trimethoxy-2-cyclobutenon (15a). Eine Liisung von 5,5 g (29 mmol) 14a (69% Gehalt 
an 14a; vgl. Herstellung von 14a) in 20 ml abs. Ather wird in eine geruhrte, auf 0" gekiihlte 
Suspension von 55 g Kieselgel-60 (Merck) in 70 ml Ather und 3 ml Triathylamin getropft. Nach 2 Std. 
bei RT. ist 14a vollstandig umgesetzt (DC. mit Ather). Das Kieselgel wird abfiltriert und ausgiebig 
rnit Ather gewaschen. Aus dem Filtrat wird Ather im schwachen Vakuum bis 30" abdestilliert 
und der Ruckstand an einer Saule chromatographisch rnit Ather in zwei Fraktionen getrennt. Die 
erste Fraktion besteht nach GC.-Analyse2*) aus 0,56 g (1 1%) 2,2-Dimethoxy-3-oxobuttersaure-methylester 
(17a) und 0,64 g (10%) 3,3,4,4,4-Pentamethoxy-2-butanon (= Methylorthoester von 17a). Diese werden 
durch GC.27) getrennt und spektroskopisch identifniert. 17a: IR. (CHC13): u.a. 1738, 1710, 1431, 1350, 
1272, 1124, 1087. - 'H-NMR. (CDC13): 2,28 (3, CH3CO); 3,33 (s, 2 CH30); 3,80 (s ,  C02CH3). - 
13C-NMR. (CDC13): 26,29 (C(4)); 51,43 (2 CH30); 52,98 (C02CH3); 101,87 (C(2)); 166,32 (COzCH3); 
205,53 (C(3)). 

Orthoester von 17a: IR. (CHCI3): u.a. 1736, 1440, 1352, 1173, 1115, 947. - 'H-NMR. (CDC13): 

4,24 (2 qa, 4 H ,  2 CH3CH20); 5,57 (t, 1 H, H-C(2)); 8,08 (s, 1 H, H-C=O)]; 0,55 g (4,3%) 

2,24 (s, CH3CO); 3,36 (s, 2 CH30-C(3)); 3,42 (s, 3 CH3O-C(4)). - I3C-NMR. (CDC13): 27,28 
(C(1)); 51,23, 51,34 (alle CH30); 104,80 (C(3)); 142,51 (C(4)); 203,83 (C(2)). 

30) Vgl. Fussnote 27, Temp. 135". 
3 1 )  Fur diese Untersuchung wurde ein Finnigan 3300/6000 GC.-MS.-Computersystem verwendet, das 

fur den Betrieb rnit Glaskapillarsaulen modifiziert war [81]. 
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Die zweite saulenchromatographisch isolierte Fraktion enthalt 1,4 g (31%, bzw. 44% bzgl. reinem 
14a) reines 15a. - UV. (CH3OH): 245 (13500), 277 (80). - IR. (fl.): u.a. 1775, 1597, 1350, 1200, 1186, 

C7H1004 (158,15) Ber. C 53,16 H 6,37 0 40,47% Gef. C 53,20 H 6,33 0 40,28% 

3,4,4-Triiithoxy-2-cyclobufenon (15b). Eine Losung von 1,23 g (5 mmol) 14b in 10 ml abs. Ather 
wird in eine griihrte, auf 0" gekiihlte Suspension von 12,5 g Kieselgel-60 in 15 ml Ather und 0,5 ml 
Triathylamin getropft. Dann wird 5 Std. bei RT. geriihrt, das Kieselgel abfiltriert und mit 100 ml 
Ather gewaschen. Die Destillation der eingedampften Eluate im Kugelrohr bei 75"/0,02 Torr liefert 
0,82 g (82%) 15b als farbloses 81. - UV. (CzHOH): 248 (13700), 289 (80). - IR. (fl.): u.a. 1767, 1590, 

CH3CH20-C(3)); 3,9 (qa, 4 H, 2 CH3CH2O-C(4)); 4,14 (qa, 2 H, CH3CH20-C(3)); 5,42 (s, I H ,  

983, 918. - NMR. (CDC13): 3,51 (s, 2 CH3O-C(4)); 4,O (s, CH3O-C(3)); 5,47 (s, 1 H, H-C(2)). 

1334, 1196, 1078, 846. - 'H-NMR. (CDC13): 1,23 (t, J = 7 ,  6 H, 2 CH3CH20-C(4)); 1,48 (t ,  3 H, 

H-C(2)). - 13C-NMR. (CDC13): 14,21 (CH3CHzO-C(3)); 15,45 (2 CH3CH20-C(4)); 61,32 (2 
CH3CH2O-C(4)); 70,06 (CH3CHzO-C(3)); 111,74 (C(4)); 114,76 (C(2)); 188,03 (C(3)); 189,90 (C(1)). 
Die Zuordnung zu C(3) bzw. C( 1) erfolgte anhand der weitmigcnden Kopplungen im unentkop- 
pelten Spektrum: 2J(C(3), H)= 1,4 (d); 3J(C(3), H)= 3,2 (t) bzw. 2J(C(l), H)= 2,7 (d). 

CloH1604 (200,23) Ber. C 59,99 H 8,06 0 31,96% Gef. C 59,88 H 8,06 0 32,06% 

3,4,4-Tributoxy-2-cyclobutenon (15c). Wie bei der Herstellung von 15b werden aus 120 mg (0,3 
mmol) 14c nach dem Einengen der Filtrate 84 mg (89%) 15c als farbloses 8 1  gewonnen. - UV. 
(C4H90H): 248 (13100), 289 (89). - IR. (fl.): u.a. 1772, 1594, 1463. 1335, 1188, 1075, 920, 831. - 
NMR. (CDC13): 0,97 und 1,04 (2 t, J =  7, 9 H, CH3 und 2 CH3); 1,2 und 2,O (2 m, 12 H, 3 CH2CH2); 

CI6H28O4 (282,40) Ber. C 67,58 H 9,93 0 22,50% Gef. C 67,65 H 9,86 0 22,61% 

3,78 (t, 4 H, 2 CH20-C(4)); 4,22 (2, 2 H, CHzO-C(3)); 5,42 (s, 1 H, H-C(2)). 

15b und 3,4,4-Triuthoxy-2-(1', 2: 2',3'-tetraathoxy-3'-hydroxycylobutyO-2-cyclobutenon (32b). 7,4 g 
(0,03 mol) 14b werden in einer Suspension von 0,l g (0,002 mol) NaH (55proz. Dispersion in 
Mineralol, Fluka) in 50 ml Dimethoxyathan (iiber A1203 getrocknet) gelost. Nach 20 Std. Riihren 
ist kein 14b mehr vorhanden. Es wird filtriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand im Kugel- 
rohr fraktioniert destilliert. Die erste Fraktion mit Sdp. 110"/0,04 Torr besteht aus 3,7 g (62%) 
15b. Die zweite Fraktion bei 150-160"/0,03 Torr ergibt 1,2 g (18%) 32b als farbloses, viskoses 61. - 

1090, 1051, 842. - 'H-NMR. (CDCI3): l,12, 1,23, 1,28 und 1,43 (4 t, J =  7; 3, 6, 9 bzw. 3 H; 7 CH3CH20); 
1,88 und 3.0 (2 d; J,,,= 12,5, je 1 H, 2 H-C(4')); 328 (br. s, 1 H, HO-C(3')); 3,35-4,05 (m. 12 H, 
2 CH3CH20-C(4), -C(2'), CH3CH20-C(I'), -C(3')); 451 (qa, / = 7 ,  2H,  CH3CH20-C(3)). - 

I3C-NMR. (CDC13): 15,16, 15,26, 15,45, 15,60 (alle CH3); 40,59 (C(4')); 58,39, 58,83, 59,45, 59,73, 
61,69, 61,79 (alle CH3CH2O ausser CH3CH2O-C(3)); 69,36 (CHgX-C(3));  71,91 (C(1'); weittragende 
Kopplungen 2J(C, H)=3,2 und 5,3 (2 d) ) ;  105,25 (C(3') ?); 106,14 (C(2') ?); 114,79 (C(4)); 129,83 
(C(2)); 183,31 (C(3); 3J(C, H)=3,2 (t)); 190,57 (C(1); J(C, H)=O). - MS. (Felddesorption): 446 
(Mf). MS. (Elektronenstoss): 446 ( M + ) ,  417 ( M t  - C~HS),  400 ( M ~ C Z H ~ O H ) ,  371, 355, 343, 330, 
297,273,204, 175, 147. 

C22H3809 (446,54) Ber. C 59,18 H 8,58 0 32,25% Gef. C 59,22 H 8,74 0 32,18% 

Hydrolyse von 15b rnit Salzsuure zu 4. Eine Emulsion von 6,O g (0,03 mol) 15b, 50 ml 18proz. 
Salzsaure und 10 ml THF, die intensiv bei 35" geriihrt wird, enthalt nach 40 Min. kein 15b mehr. 
Nach dem Einengen verbleiben 2,97 g (1ooOh) hellbraune Kristalle, die mit Cyclohexan gewaschen 
werden und gemass IR. und DC. reines 4 darstellen, Smp. 150-153" (Zers.). 

pK,-Bestimmung von 4. Das pK, von 4 wurde UV.-Spektroskopisch bestimmt. Als Mass fur die 
Starke der Schwefelsaure wurde die H .-Skala [84] verwendet, was allerdings zu einer Steigung 
der logarithmierten Titrationskurve von 0,75 & 0,02 fiihrte. Das ergab einen pK,-Wert von O,O+ 0,05; 
d.h. Halbprotonierung in 1 , 2 ~  H2S04. 

l-Chlor-2,2,3,3-tetrauthoxycyclobu~an-l-carbonitril (34c). Ein Gemisch von 5 1 g (0,25 mol) 12b, 
44 g (0,5 mol) 2-Chloracrylnitril und 0,5 g Hydrochinon wird unter Stickstoff 24 Std. bei 90" geriihrt 
und danach durch eine kurze Kolonne fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp. 73-79"/0,1 Torr besteht 
aus 66,2 g (91%) reinem 3412, n g =  1,4410. - IR. (fl.): ma. 2233, 1444, 1376, 1275, 1097, 1050, 790. - 
'H-NMR. (CDCI3): 1,O-1,5 (m, 12 H, 4 CH3CH20); 2,42 und 2,88 (2 d, J =  12.5, 2H, 2 H-C(4)); 3,2-4,l 

UV. (C2HsOH): 235 (920), 299 (113). - IR. (fl.): 3510 (OH), 1769, 1640, 1436, 1383, 1339, 1270, 
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(m, 8 H, 4 CH3CH20). - 13C-NMR. (CDC13): 15,02, 15,16 (4 CH3CH20); 44,86 (C(4)); 53,02 (C(1)); 

(M' - Cl), 246 (M' - C~HSO), 226, 175 (M' - CH2=C(OC2H5)2, ?), 154 (loo), 126,98. 
59,09, 59,18, 60,18, 60,28 (4 CH3CH20); 104,0, 105,25 (C(2), C(3)); 117,67 (CN). - MS.: u.a. 256 

C13H22ClN04 Ber. C 53,51 H 7,60 CI 12,15 N 4,80% 
(291,78) Gef. ,, 5333 ,, 7,61 ,, 11,78 ,, 4,74% 

I-Chlor-2,2,3,3-tetraathoxycyclobutan-I-carbonsaurechlorid (34d) und 5,6-Dichlor-2,2,3,3-tetra- 
iithoxy-3,4-dihydro-2H-pyran (35). In e k e  gut geruhrte Losung von 22,4 g (0,11 mol) 12b und 11,l g 
(0,ll mol) Triathylamin in 200 ml Hexan wird eine Losung von 16,l g (0,l mol) 2,3-Dichlor- 
propionsaurechlorid in 50 ml Hexan innerhalb 30 Min. getropft. Die beige Suspension wird bei 
RT. 4 Std. nachgeriihrt, filtriert und das Filtrat i.RV. eingeengt. Die Destillation des Ruckstandes bei 
90-100"/0,04 Tom ergibt 22,3 g (68%) 81, das nach IH- und 13C-NMR. nur die (1:l)-Addukte von 
12b und 2-Chloracrylsaurechlorid, namlich 34d und 35, enthalt. Trennversuche mittels fraktionierter 
Destillation und GC. schlugen fehl. Die Zusammensetzung folgt aus der Integration des IH-NMR. 
(CDC13): 30% 34d (2 d fur 2 H-C(4) bei 2,23 und 3,18, Jgem= 14) und 38% 35 (s bei 2,63). - IR. 
(fl.; 34dl35-Gemisch): u.a. 1762 (COCI von 34d), 1650 (C=C von 35), 1471, 1375, 1320, 1266, 1200, 
1113, 1174, 940, 871. - 13C-NMR. (CDC13) von 34d (im Gemisch rnit 35 aufgenommen; Zuordnung 
der Signale zu 34d bzw. 35 u.a. aufgrund des Vergleiches mit 13C-NMR. von 34c): 15,04 und 
15,46 (4 CH3CH20); 42,38 (C(4)); 57,75, 59,37, 59,78 und 61,61 (4 CH3CH20); 72,85 (C(1)); 103,46 
und 107,28 (C(2), C(3)); 170,89 (COCI). 13C-NMR. (CDC13) von 35: 15,46 (4 CH3CH20); 38,61 
(C(4)); 57,59 und 60,22 (4 CH3CH2O); 98,69 (C(3)); 104,75 (C(5)), 113,32 (C(2)); (C(2)); 135,41 
((36)). - MS. (Gemisch): 328 ( M t ) ,  293, 283, 257, 204 (M+-CH2=C(Cl)COCI, !), 175, 147 (100), 
119, 91. 

Cl3H2~C1205 (329,22) Ber. C 47,43 H 6,74 C121,54% Gef. C 47,58 H 6,80 C1 20,78% 

I ,  I ,  2-Trichlor-2,3,3-trifuorcyclobutan (36). Die Reaktion zwischen Chlortrifluorathylen und 
1,1-Dichlorathylen bei 180" nach [48] liefert nach 10 Std. 36 in 48% Ausbeute, Sdp. 118-120". - 

IR. (fl.): u.a. 1405, 1310, 1235, 1110, 1078, 795, 786, 755, 730. Die 'H-NMR.- und I9F-NMR.- 
Spektren sind identisch rnit denjenigen in [50]. Unter anderen Bedingungen entsteht 36 in kleineren 
Ausbeuten: 23% nach 2 Std. bei 180" bzw. 39% nach 10 Std. bei 160". Bei iiber 190" wird die [2+2]- 
Cyclodimerisierung von Chlortrifluorathylen die vorherrschende Reaktion. 

I,4-Dichlur-3,3,4-trifuor-I-cyclobuten (37). Die Dehydrochlorierung von 36 nach (481 gibt 37 in 
88% Ausbeute, Sdp. 89-90", - IR. (fl.): u.a. 1585, 1300, 1070, 966, 820, 671. - 'H-NMR. und 
I9F-NMR. sind identisch rnit denjenigen in [51]. 

I-Chlor-2,3,3-tr1~uor-4-athoxy-I-cyclobuten (38). Es wird analog der Herstellung von 38 aus 40 
[49] gearbeitet: Zu einer geriihrten Losung von 17,7 g (0,l mol) 37 in 20 ml Athanol wird unter 
Eiskiihlung eine Losung von 6,5 g (0,l mol) KOH in 15 ml Athanol getropft. Nach 3 Std. wird das 
Gemisch auf 400 g Eis gegossen und rnit Ather extrahiert. Die Destillation der organischen Phasen 
nach deren Waschen rnit H20 und Trocknen iiber MgS04 liefert 14,l g (75%) 38, Sdp. 100-102". - 
IR. (fl.): u.a. 1715, 1365, 1325, 1235, 1190, 832, 773. - lH-NMR. (CDC13): 1,29 (t, CH3CH20); 

6(CCl3F intern)=O): - 111,47 (dx t ,  2J(F, F)= 197,5, 3J(H, F)=3J(F, F)=2, F-C(3)); - 119,37 
( d x d x d ;  3J(F, F ) = 7  und 2, 4J(H, F)= 17, F-C(2)); - 122,39 (dxd,  2J(F, F)= 197,5, 3J(F, F)=7, 

1,3-Diiithoxy-2-chlor-3,3-difuor-l-cyclobuten (41). Nach der analogen Vorschrift [49] wird zu einer 
eisgekuhlten Losung von 70,8 g (0,4 mol) 37 in 80 ml Athanol eine Losung von 48 g (0,8 mol) KOH 
in 120 ml Athanol innerhalb 1 Std. getropft. Das Gemisch wird 3 Std. bei 0" geruhrt und danach auf 
1,3 1 eiskaltes Wasser gegossen. Die organische Schicht wird mit H2O gewaschen, uber MgSO4 ge- 
trocknet und destilliert. Bei 79-80"/20 Torr werden 63,6 g (75%) 41 gewonnen. - UV. (C2H50H): 
264 Sch. - IR. (fl.): u.a. 1689, 1320, 1234, 1075, 1036, 870. - 'H-NMR. (CDC13): 1,24 und 1,35 
(2 t ,  2 CH3CH20); 3,64 und 4,25 (2 qa, 2 CH3CH20); 4,35 (d, J(H, F)=2, H-C(3)). - I3C-NMR. 
(H-rauschentkoppelt, CDC13): 15,l und 15,3 (2 CH3CH20); 66,O und 67,3 (2 CH3CH20); 82,s 
(qa, J(C, F)=20 und 23, C(3)); 107,8 (qa, J(C, F)=22 und 33, C(2)); 118,9 ( 2 ,  J(C, F)=282, 
C(4)); 146.3 (t, J(C, F)=25, C(1)). - 19F-NMR. (CD3COCD3, 6(CCl3F intern)=O): - 109,67 (dxd,  

3,72 (qa, CH3CH20); 4,44 (dxd;  4J(H, F)=17, 'J(H, F)=2; H-C(2)). - I9F-NMR. (CD3COCD3, 

F-C(3)). 

J(F,  F)= 197, J(H, F)=2, F-C(4)); - 121,25 (d, J(F, F)= 197, F-C(4)). 
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Hydrolyse von 38 zu 4. 9,35 g (0,05 mol) 38 und 75 g konz. Schwefelsaure (97%) werden 1 Std. 
bei 100" geriihrt. Dann wird das schwarze Gemisch auf Eis gegossen und mit Ather kontinuierlich 
extrahiert. Der iiber Na2S04 getrocknete Atherextrakt wird eingedampft und der schwarze, pulvrige 
Riickstand (4,5 g) aus Ather umkristallisiert: 4,1 g (84%) 4. 

Hydrolyse von 37 zu 4. 5 g (0,03 mol) 37 werden mit 70 ml konz. Schwefelsaure in einer 
100ml-Glasampulle 2 Std. auf 100" gehalten. Die Losung wird auf 200 g Eis gegossen und kon- 
tinuierlich 36 Std. rnit Ather extrahiert. Die Aufarbeitung (wie bei 38-t 4) liefert 2.35 g (80%) 4. 

Hydrolyse von 41 zu 4. 20 ml konz. Schweifelsaure werden auf 100" erwarmt. Unter intensivem 
Riihren wird I g (4,7 mmol) 41 langsam zugetropft. Nach 5 Min. Nachriihren wird die heisse Losung 
auf 100 g Eis gegossen und rnit 6mal 50 ml Ather extrahiert. Die Extrakte werden iiber MgS04 ge- 
trocknet und eingedampft. Umkristallisieren des Riickstandes aus Ather ergibt 0,26 g (55%) 4. 

3-Athoxy-4,4-dichlor-l-dichloracetoxy-I-cyclobuten (42). Es wird wie bei der Herstellung von 43 
(siehe unten), jedoch mit 3,6mal groseren Mengen der Reaktanden (Dichloracetylchlorid= 1 mol) 
gearbeitet. Der braune Riickstand wird nicht destilliert, sondern in 140 ml CC14 bei 0-5" gelost und 
rnit Bleicherde Tonsil A C  klarfiltriert. Nach Entfernen von CC4 bei 15-17"/12 Torr werden aus dem 
Riickstand die fliichtigen Anteile i.HV. (RT., I Std./O,OO5 Torr) abgezogen. Es bleiben 110,3 g gelb- 
braunes 01 zuriick, das nach NMR.-Analyse ca. 85+5% 42 enthalt (ca. 64% Ausbeute). - IR. (fl.): 
u.a. 1803 und 1636. - NMR. (CDC13): 1,30 (t,  J = 7 ,  CH3CHzO); 3,5-4,2 (m, CH3CH2O und Neben- 
komponente(n)); 4,52 (d, J =  1,5, H-C(3)); 5,82 (d, J =  1,5, H-C(2)); 6,18 (s, 1 H, COCHCl2). 

4-Athoxy-I, I-dichlor-2-dichloracetoxy-l, 3-hrat l ien (43). In eine Losung von 70 ml (50,4 g; 0,74 mol) 
Athylvinylather und 41 ml (30 g; 0,3 mol) Triathylamin in 200 ml Ather wird unter Riihren bei 0" 
wahrend 2 Std. eine Liisung von 41,2 g (0,223 mol) Dichloracetylchlorid in 50 ml Ather getropft. 
Nach 1 Std. Riihren bei 0" wird das Ammoniumsalz abfiltriert, das Filtrat mit eiskaltem Wasser 
gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Athers liefert die Destillation des braunen 
Riickstandes bei 103-109"/0,06 Torr 21 g (51%) 43 als gelbes 01. - IR. (fl.): u.a. 1795, 1780, 1646, 
1591, 1200, 1135, 980, 942. - 'H-NMR. (CDC13): 1,30 (t. J = 7 ,  CH3CH20); 3,86 (qa, J = 7 ,  CH3CH20); 
5,76 (d, J,,a,,=12,5, H-C(3)); 6,12 (s, 1 H, COCHCI,); 6.79 (d, J,,,,= 12,5, H-C(4)). - I3C-NMR. 
(CDC13): 14,5 (CH3CH20); 63,7 (CHC12); 66,6 (CH3CH20); 96,5 (C(3)); 11 1,l (C(1)); 141,6 (C(2)); 
151,6 (C(4)); 160,4 (C=O). 

CsH8C1403 (293,96) Ber. C 32,69 H 2,74 C148,24% Gef. C 32,29 H 2,80 C148,80% 

3-Athoxy-2,2-dichlorcyclobutanon (44) aus 42. 34,5 g rohes 42, enthaltend ca. 29,4 g (0,l mol) 
42 (vgl. Herstellung von 42), werden rnit 110 rnl Wasser 2 Std. bei RT. intensiv geriihrt. Danach wird 
4mal rnit je 50 ml Ather/Pentan 1:1 extrahiert, die Extrakte werden rnit Wasser und rnit 2mal 100 ml 
eiskalter 2proz. NaHCO3-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na2S04 wird der Riickstand 
fraktioniert. Beim Sdp. 83-86"/18 Torr werden 6,95 (38%) 44 als farbloses 01 gewonnen. - IR. (fl.): 
u.a. 1802, 1757, 1340, 1201, 983, 840, 741. - NMR. (CDC13): 1,33 (f, J=6,5, CH3CH2O); 3,l-3,6 
(m, Jgem= 18, 5(3,4; cis)-J(3,4; trans)=7, 2 H-C(4)); 3,50-4,05 (m, CH3CH2O); 4,37 (dxd,  J(3,4; 
cis)-J(3,4; trans)= 7, H-C(3)). 

44 aus 1 und Athylvinyliither. Zu einer Losung von 46,O g (0,64 mol) frisch destilliertem Athyl- 
vinylather und 26,O g (0,26 mol) Triathylamin in 170 ml trockenem Ather wird innerhalb 1% Std. eine 
Losung von 46,4 g (0,24 mol) frisch bereitetem Dichloracetylbromid [57] in 40 ml Ather unter Riihren 
bei 0" getropft. Nach weiteren 3 Std. Riihren bei 0" wird das gebildete Amrnoniumsalz abfiltriert, mit 
etwas Ather gewaschen und das Filtrat eingeengt. Das GC. des Riickstandes zeigt eine Haupt- 
komponente rnit kurzer Retentionszeit; eine weitere Komponente rnit ca. gleich langer Retentionszeit 
wie 42 (bzw. 43) tritt nur in geringen Mengen (< 5%) auf. Destillation des Gemisches bei 40"/0,08 Tom 
liefert 3,7 g (7.8%; [56]: 45%) 44 rnit gleichen 1R.- und NMR.-Spektren wie im vorstehenden Ver- 
such. 

4 via Bromierung 42-45 und Hydrolyse von 45. 110 g rohes 42 (Reinheit ca. 85%; ca. 0,32 mol) 
werden in 400 ml CC14 gelost. 60 g (0.33 mol) Brom werden unter intensivem Riihren innerhalb 
20 Min. bei ca. 5" zugetropft. Eine NMR.-Kontrolle zeigt nach 3% Std. kein d bei 5,82 ppm mehr 
an. Danach wird das C C 4  i.RV. bei 25" entfernt. Das rohe Isomerengemisch 45 [IR. (fl.): u.a. 1802, 
1120, 788. - NMR. (CDCl3): 1,2-1,6 (m, 3 H); 4,4-5,7 und 5,18 (ctd)), zusammen 4H);  5,9-6.3 (m,  
1 H). - MS. (Direkteinlass, 50"): u.a. 405 ( M i  -OC2H5), 371 (M' - Br, Isotopenverteilung entspricht 
1 Br und 4 Cl), 243, 215, 140 (C2HsOCH=CC12, ?)] wird rnit 900 ml 18proz. Salzsaure und 300 ml 
Dioxan 14 Std. bei 80" intensiv geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die dioxanhaltige wiisserige Losung 
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2mal rnit wenig Toluol extrahiert und dann bei 45"/12 Torr eingedampft. Die resultierende braune 
Kristallmasse wird rnit 30 ml Toluol verriihrt, abfiltriert, i.V. getrocknet, in 100 ml Wasser gelost, 
mit Aktivkohle klarfiltriert und wiederum vollstandig eingedampft: 15,8 g (50,3% bzgl. 42) reines 
4 rnit gleichem Smp. und IR. wie das aus 14b hergestellte 4. 

Hydrolyse von rohem 45 mit 93proz. Schwefelsaure (IOO", 1 Std.) und anschliessende kontinuier- 
liche Extraktion rnit Ather liefert 4 in einer Ausbeute von nur 6%. 

Hydrolyse von 48 zu 4. Zu 40 ml atherischer Losung von 2,4,4-Tribrom-2-cyclobutenon (48), das 
aus 8 g (0,021 mot) 2,2,4,4-Tetrabromcyclobutanon (47) nach [59] hergestellt wird, werden unter 
intensivem Riihren 60 ml konz. Salzsaure gegeben. Die Temp. wird danach auf 55" erhoht, wobei der 
Ather abdestilliert. Nach 16 Std. wird abgekiihlt, rnit 150 ml H20 verdiinnt und rnit Ather extrahiert. 
Der Destillationsriickstand der iiber MgSO4 getrockneten Extrakte wird rnit 2 ml Ather iiberschichtet 
und bei 0" kristallisieren gelassen: 0,23 g (1 1%) 4 vom Smp. 159-160" (Zers.). 

Hydrohse von 49 mil Salzsaure zu 4. Eine Emulsion von 5,05 g (0,015 mol) 2,2,4-Tribrom-3- 
methoxycyclobutanon (49) [59] in 60 ml konz. Salzsaure wird 16 Std. bei 55" intensiv geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie bei der Hydrolyse 48-4 und liefert 0,25 g (18%) 4 vom Smp. 156-158" 
(Zers.). 

7,8-Carbonyldioxy- 7,8-dichlor-2,5-dioxabieyclo 14.2. Oloctan (50). Eine Losung von 7,8 g (0,05 mol) 
Dichlorvinylencarbonat (S), 0,5 ml Acetophenon und 30 ml 5,6-Dihydro-1,4-dioxin [55] in 90 ml THF 
wird 39 Std. b e ~ t r a h l t ~ ~ ) .  THF, 5,6-Dihydro-l,4-dioxin und iiberschiissiges 5 werden bei 80"/ 12 Torr 
abdestilliert. Die Destillation des Riickstandes bei 80-100"/0,04 Torr liefert 1,4 g 01, das sich schnell 
dunkel farbt. Die offensichtliche Thermolabilitat verunmoglicht auch die GC.-Reingewinnung der 
Komponenten. Durch schnelle Saulenchromatographie rnit ToluoVEssigester 9: 1 werden jedoch 280 mg 
(2,4%) kristallines (1: I)-Photoaddukt 50 isoliert, Smp. 96-97" (aus Ather/Hexan). Rf 0,58 mit ToluoV 
Essigester 9:l. - IR. (CHCl3): u.a. 1859, 1280, 1185, 1114, 1064, 971, 952, 926. - NMR. siehe 
Tabelle 3. 

C,H6C120S (241,03) Ber. C 34,88 H 2,51 C129,42% Gef. C 35,lO H 2,66 C1 29,06% 

I,2-Carbonyldioxy-l,2,3,3-teira~hlorcyclobutan (51). Eine Losung von 15,5 g (0,l mol) 5, 1 ml frisch 
destilliertem Acetophenon und 60 ml 1.1-Dichlorathylen in 180 ml THF wird 30 Std. b e ~ t r a h l t ~ ~ ) .  Die 
gebildeten polymeren Flocken werden abfiltriert und das Filtrat bei 80"/ 12 Torr eingedampft, wobei 
auch nichtumgesetztes 5 entfernt wird. Die Kugelrohr-Destillation des Riickstandes gibt 5,6 g hellgelbes 
01, dessen GC.-Analyse (5% SE-30 Kolonne, 140") folgende Zusammensetzung zeigt: 18% 5, 23% 
Acetophenon und 59% 51. Die Ausbeute an 51 betragt also 3,3 g (13,2%). Reines 51 wird fur analytische 
Zwecke durch GC.-Trennung auf der gleichen Kolonne gewonnen. - IR. (fl.): 1855, 1410, 1241, 1158, 
1075, 780, 713. - NMR.: siehe Tabelle 3. 

C5H2C1403 (251,88) Ber. C 23,84 H 0,80 C156,30% Gef. C 24,08 H 0,91 C156,20% 

1,2-Carbonyldioxy-I, 2,3,4-tetrachlorcyclobutan (52). Eine Losung von 15,5 g (0,l mol) 5, 1 ml 
Acetophenon und 60 ml 1,2-Dichlorathylen in 180 ml THF wird 21 Std. be~ t rah l t~~) .  Die gelb- 
braune Losung wird bei 80"/12 Torr eingedampft. Die Destillation des Riickstandes (10 g) bei 0,12 Torr 
liefert bis 75" 0,5 g 5 und bei 75-105" 8,64 g komplexes Gemisch, das nach GC. (5% SE-30, 130") 
4 Hauptprodukte in Mengen von je > 15% (Retentionszeiten 43, 6,1, 10,8 und 15 Min.) und einige 
weitere Nebenprodukte (1-6%) e ~ h a l i l t ~ ~ ) .  Nur die durch prap. GC. isolierten Hauptkomponenten 
52b und 52a der Retentionszeiten 6,1 bzw. 10,8 Min., deren Anteil am destillierten Photolysat 16,2% bzw. 
17,6% (entsprechend 1,4 und 1,52 g, d.h. 5,6% bzw. 6% Ausbeute bzgl. eingesetztes 5)  betrhgt, weisen 
im IR. eine starke Carbonat-Bande bei 1865-1870 cm-I auf. Sie werden fur Analysen durch prap. 
GC. an der gleichen Kolonne rein isoliert. 

52b: 01. - IR. (fl.): u.a. 1866, 1835, 1234, 1185, 1164, 1092, 1043, 1019, 975, 920, 851, 740. - 
NMR.: siehe Tabelle 3. 

32) Die Bestrahlung wird unter Stickstoff bei 15" in einem zylindrischen Gefass mit magnetischem 
Riihrer und einem zentral angeordneten Brenner ausgefuhrt. Als Lichtquelle wird ein Hg-Hoch- 
druckbrenner Phillips HPK 125 W in einem doppelwandigen Pyrexfinger beniitzt. 

33) Als giinstigstes Losungsmittel fur diese Photoreaktion wurde in Vorversuchen THF ermittelt. In 
Acetonitril und 1,2-Dichlorathylen ist die Umsetzung von 5 wesentlich langsamer und in Aceton 
und Hexan entstehen mehr Nebenprodukte. 
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52a: Smp. 152-154" (aus AtherlHexan). - IR. (CC14): u.a. 1870, 1228, 1194, 1173, 1092, 1056, 

C5H2CI403 (251,88) Ber. C 23,84 H 0,80 C156,30% Gef. C 23,97 H 0,86 CI 56,03% 

1,2-Carbonyldioxy-l, 2,3,3,4-peniachlorcyclobuian (54). Eine Losung von 15,5 g (0,l mol) 5 und 
60 ml Trichlorathylen in 180 ml Aceton wird 10 Tage bestrahlt3*). Die Losungsmittel und iiber- 
schiissiges 5 werden bei 80"/10 Tor abgedampft und der Riickstand bei 75-85"/0,1 Torr destilliert. 
Es werden 11 g (38%) 54 rnit einer GC.-Reinheit (5% SE-30, 150") von 92% gewonnen. - IR. 
(CHC13): u.a. 1872, 1180, 1167, 1074, 1030,988, 888. - NMR.: siehe Tabelle 3. 

C5HCI503 (286.34) Ber. C 20,97 H 0,35 C161,91% Gef. C 21.12 H 0,30 CI 61,83% 

1015, 975, 952, 698. - NMR.: siehe Tabelle 3. 

Hydrolyse von 50-52 zu 4. Die Losungen von 95 mg (0,33 mmol) 50 in 3 ml 18proz. Salzsaure/ 
Dioxan 1:1, oder 2 g Destillat von 51 (enthaltend 1,18 g (4,7 mmol) reines 51, vgl. Herstellung von 
51) in 30 ml des gleichen Gemisches oder 3,l g Destillat von 52 (enthaltend zusammen 1,048 g 
(4,l mmol) reine Photoaddukte 52a und 52b, vgl. Herstellung von 52) in 70 ml des gleichen Ge- 
misches werden jeweils 2 Std. bei 70" geriihrt. Danach werden alle fliichtigen Anteile bei 70"/10 Torr 
abdestilliert. Die olig-kristallinen dunklen Ruckstande werden mit Hexan 1 Std. bei 20" geriihrt, 
abfiltriert und rnit HexadAther 9: 1 mehrmals gewaschen, wonach kristallines 4 in folgenden Aus- 
beuten gewonnen wird: 27 mg (84%) aus 50, 0,32 g aus 51 (69% bzgl. reinem 51) und 0,13 g aus 
52 (32% bzgl. reinem 52). IRSpektren sind identisch mit dem aus 14b hergestellten 4. 

Hydrolyse von 54 zu Quadratsuure (56). Eine Suspension von 2,86 g (10 mmol) 54 in 50 ml konz. 
Salzslure wird 4 Std. bei 70" geriihrt. Die homogene Losung wird bei 70"/10 Torr zur Trockene 
eingedampft. Der olig-kristalline Ruckstand wird mit 20 ml Ather verriihrt und abfiltriert: 0,96 g 
(84%) Quadratsaure (56), rnit vollig gleichem 1R.-Spektrum wie eine authentische Probe (Fluka). 

Wird die Losung bereits nach 1 Std. abgekiihlt und rnit 3mal 40 ml Ather extrahiert, so ergibt 
die anschliessende Destillation der eingedampften Atherphasen bei 50"/0,04 Torr (Kugelrohr) 0,34 g 
(26%) 3-Chlur-4-hydroxy-3-cyclobuten-I,2-dion (57) als gelbliches 01. - UV. (CH3CN): 224 (14760), 
237 (Sch, 12700). - IR. (CHC13): u.a. 2500 (br.), 1805, 1765, 1612. 1313, 1034,870. 

C4HC103 Ber. C 36,26 H 0,76 C126,76 0 36,23% 
(132,50) Gef. ,, 36,02 ,, 0,80 ,, 2648 ,, 36,700h 

4 aus Chloraceiylchlorid (60). Zu einer gekiihlten (O-S'), gut geriihrten Losung von 56,5 g 
(0,5 mol) 60 in 700 ml Ather werden innert 30 Min. 52 g (0,52 mol) Triathylamin getropft. Die 
graubraune Suspension wird noch 2 Std. bei 5-10" nachgeriihrt, dann filtriert und das Filtrat i.RV. 
eingedampft. Der dunkle Riickstand A (26 g) wird in 450 ml 18proz. Salzsaure/CH30H 1:2 gelost 
und 3 Tage bei RT. geriihrt. Danach wird das Methanol i.RV. entfernt, Wasser (100 ml) zugegeben 
und die dunkle wasserige Losung 3mal rnit Toluol extrahiert. Die wasserige Phase wird i.RV. ein- 
gedampft, der Riickstand (2,4 g) in 30 ml Ather gelost und mit Aktivkohle klarfiltriert. Nach Zugabe 
von Benzol zum Filtrat kristallisieren 380 mg (1,55%) hellgraues 4 a m  

Kleinere Ausbeuten an 4 werden bei folgenden Hydrolysen des Ruckstandes A erhalten: mit 510 ml 
18proz. Salzsaure/Dioxan 7:3 bei 40"/3 Std. entsteht 4 in 0,9% Ausbeute und mit 500 ml 18proz. 
Salzsaure/Dioxan 1:l bei 70"/2 Std. in 0,24% Ausbeute. Nach der Hydrolyse von A mit 150 ml konz. 
Schwefelsaure bei 100"/1 Std. und anschliessender kontinuierlicher Extraktion rnit Ather wird 4 in 1,63% 
Ausbeute isoliert. 

Wird der Riickstand A (26,2 g) in 700 ml abs. Athanol gelost, 4 Tage bei RT. stehengelassen 
und anschliessend bei 90-95"/0,3 Torr destilliert, so werden neben vie1 Destillationsriickstand 3,O g 
(6%) 2,4-Dichlor-3-oxobuitersuure-uihylester (63) als farblose Fliissigkeit erhalten (94proz. GC.-Rein- 
heit). - UV.: siehe [82]. - IR. (CHCI3): u.a. 1725, 1586, 1292, 1238, 1077, 1013. - 'H-NMR. 
(CDC13): 1,37 und 1,40 (2 i, lntensitatsverhaltnis ca. 4: I,  3 H, CH3CH20); 4,2-4,45 (m,  4 H, 2 H-C(4), 
CH3CH20); 5,07 (s, ca. 032 H, H-C(2) der Ketoform); 12,23 (br. s, ca. 0,2 H, HO der Enolform). - 
I3C-NMR. (CDC13): Ketoform: 13,61 (CH3CH20); 45,67 (C(4)); 58,64 (C(2)); 63,60 (CH3CH,0); 
164,33 (C(1)); 191,31 (C(2)). Enolform: nur Signale bei 14,06 (CH3CH20), 40,25 (C(4)) und 62,81 
(CH3CH20) sind erkennbar. In Aceton46 erscheint bei -80" zusatzlich C(2) bei 99,19 ppm (C(4) 
bei 41,32). 
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Wird der Riickstand A (25,7 g) in 800 ml abs. Athanol gelost und in einem Soxhlet-Apparat, 
der mit 200 g Molekularsieb 4 A gefullt ist, 20 Std. unter Riickfluss gekocht, so ergibt die anschliessende 
Destillation bei 70-80"/0,1 Torr 7,1 g fliissiges Gemisch von 63, 64 und 65 im Verhaltnis 35:45:20. 
63-65 konnen durch GC.27) rein gewonnen werden: 3-Athoxy-2,4-dichlor-3-butensaure-athylester (64): 
3,2 g (5,6%). - IR. (CHC13): u.a. 1740, 1621, 1357, 1170, 1150, 1022. - 'H-NMR. (CDC13): 1,33 und 
1,36 (2 t ,  6 H, 2 CH3CH20); 4,17 und 4,26 (2 qa, 4 H, 2 CH3CH20); 4,79 (s, 1 H, H-C(2)); 
5,85 (s, 1 H, H-C(4)). - I3C-NMR. (CDC13): 14,Ol und 15,45 (2 CH3CH20); 57,64 (C(2)); 

'J(C, H)= 199,0, 3J(C, H)= 3.9); 150,76 (C(3)); 166,17 (C( 1)). - 3-~thoxy-2,4-dichlor-2-butensiiure- 
uthylester (65): 1,42 g (2,5%). - IR. (fl.): 1690, 1575, 1255, 1104, 1076. - 'H-NMR. (CDC13): 1.37 und 
1,43 (2 t ,  6 H, 2 CH3CH20); 4,27 (40, 4 H, 2 CH3CH20); 4,81 (s, 2 H, 2 H-C(4)). - 13C-NMR. 
(CDC13): 14,11 und 15,21 (2 CH3CH20); 37,02 (C(4)); 62,06 (CH3CH20-C(1)); 65,44 
(CH3CH2O-C(2)); 108,38 (C(2)); 160,20 (C(3)); 163,58 (C(1)). 

3-Brom-4-hydroxy-3-cyclobuten-I, 2-dion (66). Zu einer geriihrten Suspension von 2,95 g (0,03 mol) 
4 in 30 ml CH2C12 werden 5 g (0,031 mol) Brom bei RT. getropft. Nach 3 Std. wird die homogene 
braune Losung i. RV. zur Trockne eingedampft. Aus dem Ruckstand werden nach Umkristallisieren 
aus AtherIHexan 4,72 g (89%) 66 als gelbe Kristalle vom Smp. 159-160" gewonnen. - IR. (CHC13): 
u.a. 1810, 1775, 1744, 1613, 1290, 1095, 1030,870. 

C4HBr03 (176,95) Ber. C 27,19 H 0,57 Br 45,09% Gef. C 27,40 H 0.62 Br 44,70% 

Hydrolyse von 66 zu Quadratsuure (56). Eine Losung von 1,77 g (0,Ol mol) 66 in 20 ml konz. 
Salzsaure wird 24 Std. bei 90" geriihrt. Nach Abkuhlen auf 0" fallen 0.83 g (73%) schneeweisses 
56 aus. Smp. und IR. sind identisch mit denjenigen von authentischem 56. 

'J(C, H)= 158,8, 3J(C, H)= 2,8); 62,96 (CH3CH,O-C(1)): 69,07 (CH3CH,O-C(3)); 105,59 (C(4), 
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