
Weniger leicht und rnit geringeren Ausbeuten gelingt die 
BF3-katalysierte Anlagerung von Schiffschen Basen an 
Inamine. Die Reaktionszeiten unter den fur Carbonylver- 
hindungen beschriebenen Bedingungen (Erhitzen unter Ruck- 
fluB) betragen etwa 24 Std. uber die wahrscheinlich inter- 
mediair gebildeten Azetine (4)  entstehen Acrylamidine (5), 
deren Strukturen durch unabhangige Synthesen bewiesen 
wurden. 
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W. Reppe und Mitarbeiter erhielten aus Cyclooctatetraen 
und Sulfurylchlorid oder Chlor das bicyclische cis-Dichlorid 
(2) 121. C. D. Nenitzescu und Mitarbeiter [31 machten an Hand 
von Diels-Alder-Addukten das trans-Dichlorid (4) wahr- 
scheinlich, das beim Erhitzen oder unter Saurekatalyse aus 
(2) entsteht. 
Wir konnten fur die Chlorierung ein der Bromierung [41 ahn- 
liches Reaktionsschema aufstellen. Vier isomere Dichloride 
lieBen sich rein und kristallisiert isolieren. Eine rasche stereo- 
spezifische cis-Addition des Chlors zu ( I )  beobachtet man 
sowohl im polaren (Acetonitril) als auch im unpolaren Sol- 
vens (Hexan). 
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cis-7,8-Dichlorcycloocta-1,3,5-trien (1) tritt bei Tieftempera- 
tur-Chlorierung laut NMR-Spektrum quantitativ als Primar- 
prodnkt auf und wird bei 0 "C durch Kristallisation isoliert 
(Fp = 34 "C; Ausb. 91 %). Die Ozonolyse in khylacetat gibt 
67 % meso-Dichlorbernsteinsaure. 1H-NMR-Spektrum (in 
CC14):Vinyl-H hei 4,09 (s) und tert. H bei 4,88 T(S) im 3: 1-In- 
tensitatsverha1tnis.BeimAbkuhlen auf -54 "C spaltet das Si- 
gnal von H(7) und H(8) reversihel in Dublett + Singulett auf, 
was auf ein 54:46-Gleichgewicht von endo-cis- und exo-cis-Di- 
chlorid (Wannenkonfiguration) schlieBen 1aBt; Koaleszenz- 
temperatur: -30 'C. 
cis-7,8-Dichlor-bicyclo [4.2.0]octa-2,4-dien(2) : Oberhalb 50°C 
wird die Valenztautomerie ( I )  + (2) mobil: bei 70 "C findet 
man 20% ( I )  und 80% (2) im Gleichgewicht. Aus k h e r  
kristallisiert (2) (Fp = -7 "C) bei -75 "C. 1H-NMR-Spek- 

trum (in CC14): 4 Vinyl-H bei 4,19 (s); 535 T (d) mit 
Feinstruktur fur H(7) und H(8); fur H(l) und H(6) bei 
6,67 7 (nicht aufgelost). 
trans-7,8-Dichlorcycloocta-1,3,5-trien ( 3 )  kann aus ( I )  ge- 
wonnen werden, wenn man die CCI4-Losung bei -30 "C mit 
Aluminiumoxid ruhrt. Durch Umkristallisieren aus Ather 
bei -70 "C erhalt man reines, bei 24-25 OC schmelzendes (3). 
Das von beiden Seiten her eiiigestellte Gleichgewicht weist 
bei -30°C 66 % (3) und 34 % (2) auf: 1H-NMR-Spektrum 
(in CCl4): Vinyl-H and tert.H im Intensitatsverhaltnis 3 : 1 ; 
H(7) und H(8) bei 5,37 ~(s ) .  Die Qzonolyse bei -78°C in 
Athylacetat liefert rac.-Dichlorbernsteinsaure. 
trans-7,8-Dichlor-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien (4) geht aus der 
Tautomerisierung von (3) in CC14 bei Temperaturen 2 0 "C 
hervor. Eine Gleichgewichtskonzentration von (3) neben (4) 
ist nicht nachweisbar. (4)  entsteht auch aus ( I )  und (2) bei 
140 "C in CC14, bei 75 OC in Nitrobenzol und bei 70 "C in 
Dioxan/HCl. (Fp = -12 'C; aus Digthylather). IH-NMR- 
Spektrum (in CC14): 4 Vinyl-H bei ca. 4,2 T (m); H(7) 
und H(8) bei 5,36 (t) und 5,58 T (t); 6,2 bis 7,3 T (m) fur 
H(1) und H(6). 
(2) und (4) reagieren rnit Dienophilen zu kristallinen Adduk- 
ten. Die dilatometrische Verfolgung der Reaktion von ( I )  mit 
Maleinsaureanhydrid gestattet, die Tautomerisierung ( I )  + 
(2) und die Aktivierungsschwelle zu messen, wie friiher fur 
1,3,5-Cyclooctatrien beschrieben wurde (51. 
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Bei der durch Peroxide initiierten Anlagerung von Methan- 
tricarbonsauretrialkylestern an =-Olefine bilden sich mit 
hohen Ausbeuten die entsprechenden Alkan-l,l, l-tricarbon- 
sauretrialkylester. 
In einem Mehrhalskolben (Ruhrer, RuckfluBkuhler, Ther- 
mometer, Tropftrichter) wird von 625 mMol Methantri- 
carbonsanretriathylester (MTE) ein Viertel bis ein Drittel in 
der Kalte mit Argon gesattigt und auf 130-150°C erwarmt 
(Thermostat mit SiliconGI). 125 mMol cc-Olefin und12,5 mMol 
Peroxid [*I werden in1 restlichen MTE gelost und wahrend 
2-5 Std. unter kraftigern Ruhren eingetropft. uber eine 1 m 
lange verspiegelte Vakuummantelkolonne (Innendurch- 
messer 25 mm; Fullkorper: Glaswendeln 5 mm lang, 2 mm 
Durchmesser) wird uberschussiger MTE abdestilliert (Kp = 

76-78 "Cj0,l Torr). Der Ruckstand enthalt das Anlagerungs- 
produkt uiid wird uber eine 15 cm lange Vakuummantel- 
kolonne (Innendurchmesser 20 mm; Fullkorper wie oben) 
rektifiziert. 
Die Alkan-l,l,l-tricarbonsauretrialkylester kGnn;n durch 
alkalische Verseifung und Ansauern mit konz. HC1 in dieent- 
sprechenden Alkan-1,l-dicarbonsluren ubergefuhrt werden, 
deren thermische Decarboxylierung Monocarbonsauren er- 
gibt, deren Ketten urn zwei C-Atome langer sind als die der 
eingesetzten cc-Olefine. 
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