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Im Rahmen unserer Untersuchungen iber die Reaktivitidt von Dihalogencarbenen,die
durch Phasen-Transfer-Katalyse erzeugt wurden 1), haben wir vor einiger Zeit
die phenyl-substituierten Allene ;g und ;g mit konzentriert widBriger Natronlau-

ge, Chloroform und katalytischen Mengen Tridthylbenzylammoniumchlorid 2)

um-
gesetzt. Wir erhielten aus la das Monoaddukt 1.1-Dichlor-2[{methyl-phenylmethy-
len]cyclopropan3) sowle das Bisaddukt 2a 4). Aus 1b entstand als Hauptprodukt
2b 5). Daneben waren geringe Mengen eines Monoaddukts sowle einer Verbindung
massenspektroskopisch nachweisbar, die jedoch nicht rein erhalten

C14H;,C15

und niher charakterisiert werden konnten.

Greibrokk berichtet nun, daB unter gleichen Bedingungen aus Phenyléllen ( ;g )
eine Verbindung 012H7015 gebildet wird, der er die Struktur i zuschreibt 6).
Q soll aus 2¢ Uber 3 entstehen. Wir haben Jedoch'frUher gezelgt, daB in Substanz
eingesetzte Dichlorcyclopropene mit wHBSriger Base praktisch sofort in Gemische
von Cyclopropenonen und a.B-acetylenischen Ketonen ilbergehen 7). Versuche zur
Umsetzung von Acetylenen mit phasentransfer-katalytisch erzeugtem Dichlorcar-

8)

ben, bel denen Dichlorcyclopropene intermedisr auftreten, verliefen ebenso .

012H7015 kann also nicht i sein.

Nacharbelt lieferte ein Produkt 9) mit den von Greibrokk angegebenen massenspek-
troskopischen Daten. Das als Doublett & 2,40 ( J=2,5 Hz) beschriebene NMR-Sig-
nal bel 60 MHz ist in Wirklichkeit der Mitteiteil elnes engen AB-Quartetts mit
J=9 Hz, das erst im 100 MHz-Spektrum klar zu erkennen ist und unter unseren
MeBbedingungen in CClu bei & 2,36 zentriert ist. Die Verbindung hat in Kther
Apax265 mp ( €=10500 ).
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Mechanistisch plausibel ist dle Dehydrochlorierung von 2¢ zu 5, anschliefende
Dichlorcarbenaddition zu 2.2.2'.3'.3'-Pentachlor-4'-phenyl-spiro[cyclopropan-
bicyclobutan] ( &€ ) und nachfolgende Ringdffnung zu 1.1.5.6.6-Pentachlor-4-
phenyl-spiro[2.3]-hexen(4) ( b4 ), die im gespannten System von Q woméglich
spontan ablaufen sollte.

Struktur I steht in Einklang mit den UV- und lH—NMR-Daten und wird durch das
l30-1‘11"1R-Spekt:rum bewiesenlo): Auf Grund der belden olefinischen Signale und
wegen des UV-Spektrums scheidet Struktur g aus. Die Signallage 8§ 85,1 fiir ein
zwel Chloratome tragendes Kohlenstoffatom widerlegt'Greibrokks Strukturvor-
schlag nochmals: Beil 3.3-Dichlorcyclopropenen erscheint die 13C-Resonanz des
3-C bel etwa 60 p.p.m.(Tabelle 1). Das vorhandene Signal bel 60,2 gehsrt aber

wegen seiner Lage ( vgl.ll’le)) und Triplettaufspaltung unzwelfelhaft zum
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Kohlenstoff im gesHdttigten Dreiring neben der CH2-Gruppe. Die Zahl der ver-
blelbenden Atome erlaubt nur die Konstruktion eines Spirohexensystems , da
offenkettige acetylenische oder allenische Strukturen sowie i ausscheiden.

Das Signal & 85,1 wird somit einem zwel Chloratome tragenden Cyclobutenkohlen-
stoff zugeordnet. Es liegt nahe beli den entsprechenden Resonanzen ( 8 a2 90 )
verschiedener 3.3-Dichlorcyclobutene.Die stirkere Chlorsubstitution der Modell-

verbindungen 1&8t deren Signal bel etwas niederem Feld erscheinen(Tabelle 2).

Tabelle 1 Cl Cl
le-G-Werte von 3.3-Dichlorcyclopropenen (CDClB,TMs) Fg Fez
Verbindung 1-C 2-C 3-C CH3 Phenyl-1'C -2'C -3'c -4'C
RY=R2=c1 11) 122,8 62,4
R1=06H5 R°=C1 133,6 125,8 59,4 128,9 129,4% 129,9 132,0
R1=C6H5 32=03313) 128,5 127,3 60,0 8,2 123,7 129,1 129,6 131,0
Tabelle 2 X Cl
J -Cl

13¢c-5-wWerte von 3.3-Dichlorcyclobutenen (CDClB,TMS) ——

R
Verbindung 1-C 2-C 3=C 4.c R
R=C1 X=Cl, 11) 134,1 92,1
R=C1 X=0 1) 134,1 166,8 89,8 174,0
R=06H5 X=0 133,2 143,0 90,5 179,5
R=CgHy X=Cl, 130,9 91,6

Als letztes Problem blieb noch der Nachweis der labilen Vorstufe g offen. Von
den zwel mdglichen Diastereomeren dieser allgemeinen Struktur ist das gezeligte
sterisch weniger anspruchavoll. Bei ihm kommen die beiden Wasserstoffatome am
Dreiring direkt lber das endo-Chlor der Bicyclobutaneinheit zu liegen. Man
darf flr das 1H-NMR der CHéQGruppe eine Entschirmung relativ zur Signallage

bei Z erwarten. - In der Tat findet man bei thermisch nicht belastetem, schnell
Uiber eine Kieselgelsiule in Petrolither filtriertem Rohprodukt neben dem Sig-
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nal 62,36 und denen von Verunreinigungen ein scheinbares " Doublett” bei §
3,55 ( Aufspaltung bei 100 MHz 2,5 Hz), das wir der Verbindung § zuschreiben.
Beim Stehen des Gemisches bel Zimmertemperatur geht dieses Signal zugunsten
desJenigen von Z langsam zurlck, Es erwles sich als unm8glich, die Substanz
durch praparétive DUnnschichtchromatographie‘zu 1solieren; sie wurde zerstért.
Dagegen gelang die teilweise Anreicherung durch erneute schnelle Sdulenchroma-
tographie. Nach 7 wurde ein 6-/ 7-Gemisch ( 7 : 3 ) elulert. Bel der praktisch

rilckstandslos verlaufenen Destillation wurde daraus reines 1 erhalten.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der DFG gef8rdert. Der Verfasser
dankt PFrau H.Klabuhn und Frl. S.Cordes flir experimentelle Mitarbeit. Fiir die
Aufnahme der 13C-NMR-Spektren 1st er den Herren Dr. R.Zeisberg und Dr.G.Hofle
verpflichtet.
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