
ester verwirklicht, die im Gegensatz zur Carboxylierung an 
C-3 ansetzt: Einziges definiertes Produkt ist uberraschend das 
zersetzliche Dimethylencyclobuten (15) (Fp = 71 -73 "C), 
das wir uns aus zunachst gebildetem (12)  und iiberschussi- 
gem ( 3 )  iiber das Diallen (13) und dessen Cyclisierung ent- 
standen denken. 
(15 )  bildet mit Cyclopentadien das Addukt ( 1 4 )  (Fp - 
143-144.5 "C) mit unterschiedlichen r-Werten (6,44 und 6,66, 
jeweils q mit J = 1 J-2.0 Hz) der zwei Bruckenkopf-Protonen 
im NMR-Spektrum. Dies muB auf den EinfluB der Estcr- 
gruppe zuruckgehen, die wahrscheinlich einem Brucken- 

f I 
-1. 

Lic l l  

c1, 
,c =c =c -c1 

c1 ( I l b )  I ,c1 
c 1 - c  =c =c. 

kopf-H raumlich benachbart ist und daher auch in (IS) die 
zur zweiten exocyclischen Doppelbindung abgewandte Posi- 
tion einnimmt. 
Die oberhalb -90°C einsetzende Thermolyse von (3) gibt 
statt der denkbaren dimerisierenden a-Eliminierung zum 
Tetrachlorhexapentaen hauptsachlich ruBartige Polymere 
und mit zugesetztem Cyclohexen kein Cyclopropan-Derivat. 

Arbeirsvorschrijten: 

Darstellung von ( 3 ) :  20 mmol ( 4 ) .  gelost in 48 ml Trapp-Mi- 
schung[sl, versetzt man unter N2 bei -110°C innerhalb 
10-15 min tropfenweise mit 40 mmol n-Butyllithium in 
20 ml Petrolather und riihrt die Mischung weitere 40-50 min 
bei -110 "C. - Umsetzung zu (8): Man carboxyliert ( 3 )  mit 
uberschussigem, vorgekuhltem Trockeneis-Pulver [91 und 
laBt die Mischung nach Zugabe von 24 ml dest. Cyclopenta- 
dien in 24 Std. allmahlich auf Raumtemperatur kommen. 
Die ubliche [91 Aufarbeitung ergibt als Saureanteil 4.61 g 
(91 %) (8), Fp = 141-143 "C (nach Kristallisation aus CC14 
und Sublimation bei 110 OC/1 Torr). 
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Dantellung und Dimerisierung von Trichlorallen I I 1 

Von A .  Roedig und N .  Detzer I * 1 

Die Behandlung von 1.2.3.3-Tetrachlor-1-propen ( 1 )  (cis- 
und/oder trans) [*] in einem Propan-Ammoniakgemisch mit 
Natriumamid ergibt Trichlorallen (2) als nahezu farblose 
Fliissigkeit, die sich allmahlich verfestigt (Ausbeute 76,s %). 
Die Verbindung zeigt die fur ein Allen typischen IR-Banden 
bei 1940 und 760 cm-1 (unmittelbar nach Entnahme einer 
Probe aus dem Kaltebad in kapillarer Schicht), die bei 
Erwarmung rasch zugunsten der Banden der Dimeren (3)  
und ( 4 )  zuruckgehen. Unverdunntes (2) zersetzt sich bei 
Raumtemperatur explosionsartig. In Petrolather ist die Di- 
merisierung bei 20 "C nach 3 Tagen vollstandig. 

(3)  (4 )  

Das 1H-NMR-Spektrum des durch Destillation nicht trenn- 
baren Dimerengemisches zeigt Signale bei t - 5.08 (sehr 
stark), 4.59, 3,03 und 2,97 (samtlich schwach). Die Berech- 
nung nach dem Additivitatsschema 131. die allerdings keine 
Unterscheidung von cis- und trans-Isomeren erlaubt, ergibt 
fur ( 3 )  T = 5,10[41. Da an Ringen trans-standige Protonen 
normalerweise hahere T-Werte besitzen als cis-standige Is], 
ist anzunehmen, daB (3) hauptsachlich in der rruns-Form 
vorliegt. Die Signale der olefinischen Protonen erlauben je- 
doch keine Aussage daruber, o b  cis,&- und trans,trans-(3) 
im Gemisch oder cis,trans-(3) allein vorhanden ist. 

Arbeitsvorschrifren: 

Trichlorallen ( 2 ) :  18g 1,2,3,3-Tetrachlor-l-propen (I) werden 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluD in Nz-Atmosphare 
auf -75 "C gekiihlt. Unter Ruhren werden bei dieser T e m p e  
ratur innerhalb von 112 Std. 300 ml Propan und darauf 50 ml 
Ammoniak einkondensiert. Dann tragt man innerhalb von 
5 Std. in kleinen Portionen 5 g wasser- und benzolfreies Na- 
triumamid ein und ruhrt noch 15 Std. bei -75 "C. Anschlie- 
Bend wird die schwach gelbgrune Propanschicht von der 
dunklen Ammoniakschicht dekantiert und uber eine von 
auBen mit Trockeneis gekuhlte Glasfritte unter Feuchtig- 
keitsausschluB uber 50 g eines Gemisches von Aktivkohle und 
Silicagel (1:l) in einen auf -75 "C gekuhlten Kolben gesaugt. 
Die Ammoniakschicht wird dreimal mit je 50 ml flussigem 
Propan gewaschen. Die vereinigten Propanlasungen werden 
im Rotationsverdampfer zunachst unter 12 Torr dann unter 
0.1 Torr bei -70°C eingedampft, wobei sich das zunachst 
fliissig zuruckbleibende (2) allmahlich zu einem weiBen Pul- 
ver verfestigt. Ausbeute 11.0 g (76.5 %). 
Dimerisierung von (2): 18.4 g (2) werden in 45 ml wasser- 
freiem Petrolather (Kp = 30-50 "C) 72 Std. unter Feuchtig- 

Angew. Chem. / 80. Jahrg. 1968 1 Nr. I2 



keitsausschluD bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach 
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird das gelbe 
81 fraktioniert. Dabei erhilt man 4,s g (I)  vom Kp i 
42"C'2 Torr zuriick und insgesamt 13 g lsomerengemisch 
13) und ( 4 ) ,  Kp - 84"C!0,01 Torr, n: - 1,6051 (nach mehr- 
maligcr Destillation). 
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Darstellung und Dimerisierung von 
Trichlorallencarbomiiure-athylester 11 I 

Von A .  Roedig und N. Detzerc'l 

Aus 2,3,4,4-Tetrachlor-3-butensaure-~thylester ( I )  [21 und 
Lithium-tert.-butanolat erhalt man bei -75 O C  Trichlorallen- 
carbonslure-athylester ( 2 )  als nahezu farbloses 61 rnit 86 % 
Ausbeute. 

c1 
/ -  

Cl,C=CCl-CHCl-COOCzH5 + ClZC=C=C, 
COOCzHs 

( 2 )  ist thermisch noch unbestandiger als Perchlorallen [31. Die 
typische Allenbande im IR-Spektrum bei 1953 cm-1 (kapillare 
Schicht) verliert mit steigender Temperatur sehr rasch an 
Intensitat. Die Dimerisierung verlauft im Gegensatz zu der 
des Trichlorallens 111 einheitlich in einer Richtung. In Petrol- 
ather ist sie bei Raumtemperatur in 20 Std. beendet. Die Aus- 
beute des kristallinen Dimeren (Fp - lll-112°C) betragt 
100 %. Ozonisierung des Dimeren (0 "C, wasserfreies Metha- 
nol) und oxidierende Hydrolyse (Ameisenslure/Perhydrol) 
ergeben Tetrachlorbernsteinsaure, die IR-spektroskopisch 

COOH 
f 

(3)  (41 

C l S  -COOH 
Clzk - COOH 

1- co2 

clglo c1 
H 

(6) 

durch Vergleich mit einer authentischen Probe (41 identifiziert 
wurde. Demnach befinden sich im Dimeren die Athoxycarbo- 
nylgruppen an den exocyclischen Methylen-C-Atornen 151. 

Welches Stereoisomer vorliegt, ist nicht cntschicden. Wir 
nehmcn an, daD es sich um die trcins-trcrtis-Form handclt Ibl .  

Die dcm Diester (3) entsprcchende Dicarbonslurc ( 4 )  (Zen.- 
Pkt. = 248 "C) decarboxyliert in Dimethylformamid bei 70'  C 
unter Allylumlagerung wahrscheinlich iiber einc Art ,,Vils- 
meier-Komplex", dessenHydrolyse (5 )  (Zers.-Pkt. ~~ 130 "C. 
Ausb. 83 %) ergibt. Das IH-NMR-Spektrum von (5 )  zeigt 
Signale bei T = 1,94 (Aldehydproton) und -0,70 (Carboxyl- 
proton). Die SIure (5) spaltet bei ca. 100 "C ein weiteres Mol 
COZ. ab  unter Bildung von (6). Die Umsetzung von ( 5 )  niit 
2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung bei Raumtemperatur fiihrt 
direkt zum 2,4-Dinitrophenylhydrazon von (6) (Zers.-Pkt. 
238 "C). 

Arbeits vorschriftett : 

Trichlorallencarbonslure-athylester (2): 2.5 g (10 mmol) (I) 
werden unter strengem Feuchtigkeitsausschlun im Nz-Strom 
auf -75°C gekiihlt und nach dem Einkondensieren von 
150 ml Propan innerhalb 5 Std. unter Riihren mit 1.2 g 
(15 mmol) Lithium-tert.butanolat versetzt. Nach weiteren 
4 Std. bei -75 "C wird rasch in einen auf -75 "C vorgekiihlten 
Kolben abgesaugt und das Propan zunachst unter 12 Torr 
und dann unter 0,Ol Torr bei -70°C entfernt. Ausbeute: 
1.8 g (86 %) farbloses 61. 
3.3.4.4 - Tetrachlorcyclobutan - AI 9a;z.a' - di(ch1oressigsaure - 
athylester) (3): 1,s g (2) werden in 30 ml wasserfreiem Pe- 
trolather (Kp = 30-50 "C) 20 Std. bei Raumtemperatur unter 
FeuchtigkeitsausschluD stehen gelassen. Nach dem Ab- 
dampfen des Lbsungsmittels im Vakuum bleiben 1.8 g (3)  
als nahezu rein weil3e Kristalle zuriick. Fp = 111-11 2 "C (aus 
khanol ) .  
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Synthese beider Hexobarbital-Antipoden sowie von 
(+)-Thiohexobarbital aus (+)-Cyclohexenyl- 

methyl-cyanessigsaure-methylester I1 I 

Von J. Knabe und D. StrauJ[*I 

D a  die Antipoden des Hexobarbitals unterschiedliche 
pharmakologische Eigenschaften besitzen [31, die Racemat- 
spaltung [21 in grbDeren Ansatzen aber schlecht zu handhaben 
ist, haben wir einen anderen Weg zur Gewinnung der Anti- 
poden gesucht. 
Wir haben gefunden, daD sich aus (+)-Cyclohexenyl-methyl- 
cyanessigsaure-methylester [(+)-(2)] beide Hexobarbital- 
Antipoden mit guten Ausbeuten herstellen lassen, und zwar 
(-)-Hexobarbital [ ( - ) - (4) ]  durch Kondensation von [ (+) - (2) ]  
mit N-Methylharnstoff iiber (-)-lminohexobarbital [ ( - ) - ( 3 ) ]  
und (+)-Hexobarbital [ (+)-(4)]  durch Kondensation von 
[ (+) - (2) ]  mit Dicyandiamid. Dabei entsteht zunachst das 
(-)-Cyandiiminobarbital [ ( - ) - (5) ] .  das nach Methylierung 
mit Dimethylsulfat bei der Hydrolyse [(+)-(4)] crgibt. 
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