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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaktivitat von Dihalogencarbenen,die 

1) durch Phasen-Transfer-Katalyse erzeugt wurden , haben wir vor einiger Zeit 

die phenyl-substituierten Allene & und 22 mit konzentriert wiiSriger Natronlau- 

ge, Chloroform und katalytischen Mengen Trllithylbenzylammoniumchlorld 2, um- 

gesetzt. Wir erhielten aus 22 das Monoaddukt l.l-Dichlor-2[methyl_phenylmethy- 

lenlcyclopropan 3) 4) sowle das Blsaddukt zfi . Aus 2; entstand als Hauptprodukt 

22 5). Daneben waren geringe Mengen eines Monoaddukts sowie einer Verbindung 

C14HllC15 massenspektroskopisch nachweisbar, die jedoch nicht rein erhalten 

und n&her charakterisiert werden konnten. 

Grelbrokk berlchtet nun, daI3 unter gleichen Bedlngungen aus Phenylallen ( & ) 

eine Verbindung C H Cl gebildet wlrd, der er die Struktur 2 zuschrelbt 6) 
127 5 

. 

2 sol1 aus 2s Uber 2 entstehen. Wir haben jedoch frtlher gezelgt, daB in Substanz 

eingesetzte Dichlorcyclopropene mit wllriger Base praktisch sofort In Gemlsche 

von Cyclopropenonen und a.%-acetylenlschen Ketonen Ubergehen "I. Versuche zur 

Umsetzung von Acetylenen mlt phasentransfer-katalytisch erzeugtem Dlchlorcar- 

ben, bei denen Dichlorcyclopropene lntermedlgr auftreten, verllefen ebenso 8) . 

C12H7C15 kann also nicht 2 sein. 

Nacharbeit lleferte ein Produkt 9) mlt den von Grelbrokk angegebenen massenspek- 

troskopischen Daten. Das als Doublett 6 2,40 ( J=2,5 Hz) beschrlebene NMR-Slg- 

nal be1 60 MHz 1st In Wirklichkeit der Mitteltell eines engen AB-Quartetts mlt 

J=g Hz, das erst im 100 MHz-Spektrum klar zu erkennen 1st und unter unseren 

MeSbedingungen In Ccl4 bei 6 2,36 zentrlert ist. Die Verbindung hat in Ether 

x max265 mp ( 6=10500 ). 
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Mechanlstisch plausibel 1st die Dehydrochlori'erung von 22 zu 2, anschliefjende 

Dichlorcarbenadditlon zu 2.2.2'.3'.3'-Pentachlor-4'-phenyl-splro[cyclopropan- 

blcyclobutan] ( g ) und nachfolgende Ringaffnung zu 1.1.5.6.6-Pentachlor-4- 

phenyl-splro[2.3]-hexen(4) ( i' ), die im gespannten System von ,6 womijgllch 

spontan ablaufen sollte. 

Struktur 2 steht in Einklang mlt den UV- und 'H-NMR-Daten und wlrd durch das 

13 - C-NPIR-Spektrum bewlesen 10) : Auf Grund der belden olefinlschen Slgnale und 

wegen des UV-Spektrums scheidet Struktur 0 aus. Die Slgnallage 6 85,1 fllr eln 

zwei Chloratome tragendes Kohlenstoffatom widerlegt Grelbrokks Strukturvor- 

schlag nochmals: Be1 3.3-Dichlorcyclopropenen erschelnt die 13C-Resonanz des 

3-C bei etwa 60 p.p.m.(Tabelle 1). Das vorhandene Signal bei 60,2 gehLirt aber 

wegen selner Lage ( vgl. 
11,12) ) und Trlplettaufspaltung unzweifelhaft zum 

C6H5 Cl 
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Kohlenstoff im gestittlgten Drelrlng neben der CH2-Gruppe. Die Zahl der ver- 

blelbenden Atome erlaubt nur die Konstruktlon elnes Splrohexensystems , da 

offenkettlge acetylenlsche oder allenlsche Strukturen sowle 2 ausschelden. 

Das Signal 6 85,i wlrd somlt elnem zwel Chloratome tragenden Cyclobutenkohlen- 

stoff zugeordnet. Es llegt nahe be1 den entsprechenden Resonanzen ( d--,90 ) 

verschledener 3.3-Dlchlorcyclobutene.Dle stiirkere Chlorsubstltutlon der Modell- 

verblndungen 1lIjt deren Signal be1 etwas nlederem Feld erschelnen(Tabelle 2). 

Tabelle 1 Cl 1 I=====zl= 

13C-6-Werte von 3.3-Dlchlorcyclopropenen (CDC13,TMS) 
f$ 

x 
- R2 

Verblndung 1-c 2-c 3-c CH3 Phenyl-1'C -2'c -3'c -4'c 

$=R2sOl 11) 122,8 62,4 

R1=C6H5 R2=C1 13396 125,8 5994 128,9 129,4 129,9 132,O 

R1=C6H5 R2=CH3 is) 128,5 127,3 60,o 8,2 123,7 129,l 129.6 131.0 

Tabelle 2 ii======== 

13C-6-Werte von 3.3-Dlchlorcyclobutenen (CDC13,TMS) 

Verblndung 1-c 2-c 3-c 4-c 

R=Cl X=C12 11) 134,l 92,l 

R=Cl X=0 11) 134,1 166,8 8g,8 174,o 

R=06H5 x=0 133,2 143,O 9095 179,5 

R=06H5 x&l2 130,9 91,6 

Als letztes Problem blleb noch der Nachwels der labllen Vorstufe ,6 offen. Von 

den zwel mtigllchen Dlastereomeren dleser allgemelnen Struktur ist das gezelgte 

sterlsch wenlger anspruchsvoll. Be1 lhm kommen die belden Wasserstoffatome am 

Drelrlng direkt Uber das endo-Chlor der Blcyclobutanelnhelt zu llegen. Man 

darf fClr das 'H-NMR der CHp-Gruppe elne Entschlrmung relatlv zur Slgnallage 

be1 1 erwarten. - In der Tat flndet man be1 thermlsch nlcht belastetem, schnell 

Uber elne Kleselgelslule In Petrollther flltrlertem Rohprodukt neben dem Slg- 
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nal 62,36 und denen von Verunreinlgungen eln schelnbares ' Doublett" be1 6 

3,55 ( Aufspaltung bei 100 MHz 2,5 Hz), das wlr der Verblndung 5 zuschrelben. 

Beim Stehen des Gemisches bei Zimmertemperatur geht dieses Signal zugunsten 

desjenigen von 2 langsam zurUck. Es erwies sich als unmllglich, die Substanz 

durch pr%iparatlve DUnnschlchtchromatographle zu isolieren; sie wurde zersttlrt. 

Dagegen gelang die teilwelse Anreicherung durch erneute schnelle Slulenchroma- 

tographle. Nach 1 wurde ein $-/ I-Gemisch ( 7 : 3 ) elulert. Be1 der praktlsch 

riickstandslos verlaufenen Destlllatlon wurde daraus relnes 1 erhalten. 

Diese Arbelt wurde In dankenswerter Welse von der DFG gefUrdert.,Der Verfasser 

dankt Frau H.Klabuhn und Frl. S.Cordes ftir experlmentelle Mltarbelt. FUr die 

Aufnahme der 1' C-NMH-Spektren 1st er den Herren Dr. R.Zeisberg und Dr.G.HLlfle 

verpfllchtet. 
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M.Makosza und W.Wawrzynlewlcz, Tetrahedron Letters 1969.4659 

Kpo 3 80', NMH: 61,60 (3H), 1,74 (2H), CllHloC12( 213,l) C ber.61,99 gef. 

61,;8 H ber. 4,73 gef. 4,64 

KP o 6 130°* Gemisch zweler Stereolsomeren mit Methylslngletts bei 6 1,70 

und'l,80, MS: M+ 294 (bezogen auf 35Cl),C12H10C14 (296) C ber.48,69 gef. 

48,52 H ben3,42 gef3,31 

KP~,~ 130'9 Schmp.85O(aus Methanol), NMH: al,32 (3H), 1,71 (3H), 3,16 (lH), 

MS: M+ 308 (35Cl), C13H12C14(310,1) C ber.50,36 gef.50,82 H ber.3,90 gef. 

3,94 

T.Grelbrokk, Acta Chem. Stand. 3. 3207 (1973) 

E.V.Dehmlow, Chem. Berlchte 101. 410 (1968) 

unver8ffentllchte Versuche mit S.S.Dehmlow, vgl.auch E.V.Dehmlow und J. 

Schsnefeld, Lleblgs Ann.Chem. 744. 42 (1971) 
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C-NMH-Messungen In 20-30$lger CDC13-L6eung mlt TMS als innerem Stan- 

dardam Varlan WI! 20-Gerlt. Auflbsung besser als 1 Hz 

G.E.Hawkes , R.A.Smlth und J.D.Roberts, J. Organ.Chem. zp. 1276 (1974) 

E.V.Dehmlow und G.Hbfle, Chem. Berlchte 107.2760 (1974) 

dargestellt durch ttberglegen von Methyl-phenylcyclopropenon mlt O:'alylchlo- 

rid 

Schmp.139°, C16HloC14 (344,l) C her. 55,85 gef. 55,72 H ber.2,93 gef.3,25 


