
etwa 3.5 g Produkt (20-30 % Ausbeute), das durch prapara- 
tive Gaschromatographie (2,4 m lange Saule, 10 % Silicon 
SE-30 auf Gummi) gereinigt wird. 
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Stereospezitische cis-Addition von Dichlorketen 
an cis- und trans-Cycloocten 

Von R. Montaigne und L. Ghosez[*] 

Dichlorketen reagiert mit Olefinen und Dienen glatt zu 1 : l -  
Cycloaddukten [I]. Diese dipolare Addition verlauft entweder 
synchron oder in zwei Stufen. Wir untersuchten die Stereo- 
chemie der Reaktion. 
Dichlorketen wurde in situ aus Dichloracetylchlorid und Tri- 
athylamin bei Raumtemperatur gebildet. Es reagiert mit 
cis-Cycloocten glatt zum cis-10,10-Dichlorbicyclo[6.2.O]de- 
can-9-on ( l a )  (Ausbeute 50 %, Kp = 91 "C/0,4 Torr, nh5 = 

1,5128). Aus trans-Cycloocten entsteht ebenfalls glatt das 
trans-Isomer (lb) (Ausbeute ca. 100 %, Kp = 79.5 OC/O,2 
Torr, ng  = 1,5077). Gaschromatographisch lieD sich nach- 
weisen, daD jedes der beiden Isomere zu weniger als 4 % mit 
dem anderen Isomer verunreinigt ist 121. 

zwischen 1400 und 1500 cm-1 mit denen des cis- und trans- 
Cyclooctens und ihrer Carben-Addukte. Die cis-Verbindun- 
gen zeigen in diesern Bereich zwei Hauptbanden, wlhrend die 
trans-Verbindungen nur eine haben [31. 

Die Reaktion von Dichlorketen rnit Olefinen ist also eine 
cis-stereospezifische Cycloaddition [41. Da  wir in Pentan und 
Acetonitril die gleichen Resultate erzielten, rnuD die Stereo- 
chemie der Reaktion von der Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels unabhangig sein. 

Aus unseren Ergebnissen folgt: 
1. Die Reaktion bietet die Mdglichkeit, in zwei Stufen Cyclo- 
butanone zu erzeugen, die die gleiche Konfiguration wie die 
Ausgangsolefine haben. 

2. Sofern kein frei drehbares Zwischenprodukt auftritt, muO 
die Reaktion in einem Schritt verlaufen. Das zeigt. daD die 
Auswahlregeln fur synchrone Cycloadditionen [51 nicht ohne 
weiteres auf Cycloadditionen von Ketenen angewendet wer- 
den kdnnen. 
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R. Montaigne u. P. Mollet, Tetrahedron Letters 1966,135; R. Mon- 
taigne, Dissertation, Universitiit Lowen 1968. 
[2] Die geringe lsomerisierung tritt bei der Aufarbeitung ein. 
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Beide Addukte zeigen eine starke Absorptionsbande bei 
1805 cm-I, die fur ein a,a-Dichlorcyclobutanon spricht. Ge- 
stutzt werden die angegebenenstrukturen durch dielH-NMR- 
Spektren (60 MHz; CC14; Tetramethylsilan als innerer Stan- 
dard): 

(la): T =  6.4 (1H); 7.07 (1H); 7.75-8,25 (4H); 8.25-8,82 (8H) 
(Ib):  T =  6,63 (1H); 7,39 (1H); 7.62-9.1 (12 H). 

Die Entchlorierung von (la) und (lb) rnit Tributylzinn- 
hydrid in siedendem Cyclohexan mit Azobisisobutyronitril 
als Katalysator liefert die entsprechenden Ketone (2a) (Aus- 
beute 56 %, K p  = 51-52"C/0,2 Torr, nL5 = 1,4859, vc=o = 

1772 cm-1) und (26) (Ausbeute 77 %, Kp = 59-61 "C/0,3 
Torr, ng  = 1,4821, VC=O = 1772 cm-1). 
Die Konfigurationen der Verbindungen ( l a ) ,  (Ib), (2a) und 
(26) ergeben sich aus einem Vergleich ihrer IR-Spektren 

Cyclooctcn 
9.9-Dichlorbicyclo[6.1 .Olnonan 
Bicyclo[6.1 .Olnonan 
10,10-Dichlorbicyclo[6.2.0Idecan-9-on 
Bicyclo[6.2.0]decan-9-on 

~- 

vCHz (Cm-') 

trans 

1470, 1450 
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an Enollther: R. Huisgen, L. Feiler u. G. Binsch, Angew. Chem. 
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Martin, V. W. Goodlett u. R. D. Burpitt, J. org. Chemistry 30, 
4309 (1965). 
[5] R. Hoflmonn u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. SOC. 87, 
2046 (1965). 

Synthesen mit Dichlorvinylencarbonat als 
Dieno- und Photocyclophil 

Von H.-D.  Scharf, W. Droste und R.  Liebig"] 

Das bisher unbekannte Dichlorvinylencarbonat (3) konnten 
wir rnit guten Ausbeuten auf folgendem Wege darstellen: 

( 1) (2) (3) 

Erschopfende Chlorierung des leicht zuganglichen khy len -  
carbonats ( I )  nach EIIingboe und Melby[ll fuhrt zum Tetra- 
chlorderivat (2) ,  das rnit verkupfertem Zink in Ather unter 
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