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Verstreute Literaturangaben l-3) fuhrten zu der allgemein ak- 

zeptierten Annahme, da13 die Addition von Dichlorcarben (oder 

seinem Aguivalent) an Enine nur an der Doppelbindung erfolgt. 

Vor einem Jahr konnten wir zeigen, daB bei manchen Verbindun- 

gen dieses Typs Anlagerung an die Dreifachbindung erfolgt 4) . 

Es hat sich nun herausgestellt, daB die Hauptrichtung der 

Dichlorcarbenaddition 

98 - 99’, b max 322 m 1, E 36700 in Ather) bzw. 1-tert.Butyl-2- 

[3!3'-dimethylbuten(2')-yl(2')]-cyclopropenon $) (4, F. 55', h max 

239 rnp, f 17000 in Ether) in 10 - 20-proz. Ausbeute. In bei- 

den Fallen werden mehrere nicht identifizierte Nebenprodukte 

gebildet. Die Produkte der Anlagerung an die Doppelbindung 

waren bisher nicht 

dungen zu trennen. 

zierbaren Ansatzen 

von den zuriickerhaltenen Ausgangsverbin- 

Bei verschiedenen, nicht streng reprodu- 

lag ihre durch Gaschromatographie und Cl- 
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Analyse bestimmte Menge bei ca. l/4 der (3)- und (4)-Ausbeuten. 

Das verzaeigte Enin (5) liefert in Ubereinstimmung mit dar Li- 

teratur2) ca. 70 46 l.l-Dichlor-2-methyl-2-propinylcyclopropan 

(6) und nur Spuren ( < 1 $) Cyclopropenon. Dagegen glbt (7) 

sofort ein 4 : l-Gemisch des Dichlorcyclopropans (8) [Kp.C., 

140 - 150' (Badtemperatur), n'i 1.6091, 64 $ Ausbeute] und dea 

Produktes (9) [F. 122', 16 46, >max 264 m/", L 15000], bei dem 

Addition an beide Mehrfachbindungen erfolgt ist. Die nahere Un- 

tersuchung zeigt jedoch, daB (9) aus (8) entstanden ist, so da8 

such hier nur die Addition an die Doppelbindung zum Zuge kommt. 

trans-Decenin (10) schlieBlich fiihrt zu dem doppelt ungeelttig- 

ten Cyclopropenon (11) als Hauptprodukt. Die Struktur von (11) 

[KP.~., 150 - 160' Badtemp.] folgt aus der Ozonolyse zu Propion- 

und Butyraldehyd, dem UV-Spektrum (A max 281 und 272 m/", 6 27000 

und 26000) und dem olefinischen Bereich des NMR-Spektruma [Dou- 

blett mit schwacher allyl. Triplettaufspaltung 3.72 c (15 Hz), 

Doppeltriplett 3,09 t (15 u. 6.5 Hz), Triplett 3.27 t: (7.2 Hz); 

je 1 H].. Ein zweites, offenbar lsomeres Cyclopropenon (UV 284, 

274 mf) wurde nicht rein erhalten. Wieder scheint die Addition 

an die Doppelbindung eine untergeordnete Rolle zu spielen. Die 

Bildung von (11) ist vollig analog der Entstehung von Phenyl- 

[1-Chlorpropen(l)-yl]-cyclopropenon aus 1-Phenylbutin<l), die 

von uns vor kurzem beobachtet wurde 5). 



No.31 3765 

0 

RI _- __ --R \ R ..A_ - Z-R 

1,2 tr 3,4 tr 

Cl Cl 

CH3- = -r f CH3-, -ti 

5 CH3 6 CH3 Cl 

0 

cj-+z-=- C3H,+C2t9H=$ A - ==-C.& 

10 dl 11 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Die Additionsrich- 

tung h&ngt von der relativen Elektronendichteverteilung im 

Enin ab. Verzweigte Verbindungen geben vorwiegend Dichlor- 

cycfopropane in guter Ausbeute. Unverzweigte Enine sind stark 

desaktiviert und liefern iiberwiegend Cyclopropenone, aller- 

dings in relativ schlechter Ausbeute. iVir beabsichtigen, 

durch Konkurrensversuche naheren AufschluD iiber die unter- 

achiedlichen Reaktivitaten su erlangen. 
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Ich danl-e Herrn Professor Dr. F. Bohlmann fur stetige For- 

derung und Herrn H.-P. Joswig fur experimentelle Mitarbeit. 

+) Teil eines am 27.4.1966 auf der Westdeutschen Chemie- 

dozeltentagung in Wtirzburg gehaltenen Vortrages. 

$) Alle Cyclopropenone zeigten die charakteristischen IR- 

Banden bei 1845 - 60 und 1630 - 50 cm-'. Sie wurden 

durch Analyse und NMR-Spektrum (Varian A 60, TMS als 

innerer Standard) charakterisiert. 
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