Derivate des tetrameren Kohlenmonoxids [*¥)
Von Hans-Dieter Scharf und Helmut Seidler [*]

Dichlorvinylencarbonat {11 dimerisiert bei der Bestrahlung
konzentrierter L&sungen in Aceton mit Licht der Wellen-
linge A > 290 nm2! zy den stereoisomeren 2+2-Cyclo-
addukten (I) und (2). Beide Produkte haben di¢ Zusam-
mensetzung CgOgCls 3] und werden im Verhiltnis 3:1

gebildet.
o]

O
O, O
o) c1 }”0 )
Cl: O [9)
s) ¢l o Cl Cl
1 —,,L - Cl 1
(1) =% 2
In Cyclohexan als Losungsmittel findet man das gleiche
Verhiltnis, die Quantenausbeute ist jedoch in Aceton um
den Faktor 5 grdfBer, so dafBl eine Triplett-Sensibilisierung
wahrscheinlich ist. Die Bevorzugung des ,,anti‘“-Isomeren
im Reaktionsprodukt ist damit in Einklang 4],
(1) kristallisiert aus den Bestrahlungsansitzen direkt aus,

(2) mufB aus den angereicherten Fraktionen durch fraktio-
nierende Kristallisation isoliert werden.

Verbindung (1) ist thermisch iiberraschend stabil. Langeres
Erhitzen der Schmelze unter RiickfluB (Kp = 200 °C) ergibt
keine merkliche Verdnderung. Die Hydrolyse mit Aceton/
Wasser fiihrt quantitativ zum Octahydroxycyclobutan
(6) 151, das mit dem Produkt aus der Oxidation der Quadrat-
sdure mit Salpetersiure [6] identisch ist [7],
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Die Verbindung (6) 1aBt sich durch Reduktion mit SO,
nach [6] wieder in Quadratsidure iiberfithren.

Die Alkoholyse von (/) mit Methanol oder Athanol, eben-
falls unter Sy1-Bedingungen, fithrt sehr schnell unter Aus-
tausch aller vier Cl-Atome gegen OR-Gruppen zu den Ver-
bindungen (4) und (5), ohne daB partielle Substitutions-
produkte nachgewiesen werden koénnen.

(4): C1oH12010131, Fp = 200 °C [(Aceton), IR-CO-Frequenz:
1830 cm™!, NMR (8] ([Dg]-Aceton): Singulett bei T = 6.28.
(5): C1qHp010 [3), Fp= 128 °C (Athanol), IR-CO-Frequenz:
1810, 1855 (Schulter) cm~1, NMR (8] ([Dg]-Aceton): Quartett
bei T = 6.0 (2 H), Triplett bei T = 8.65 (3 H), J = 6 Hz.
Uberraschenderweise werden unter diesen Bedingungen die
Carbonatreste nicht angegriffen, obwohl die alkoholischen
Lssungen stark sauer reagieren9. Zur Erkldarung dieses
Sachverhaltes ist die Existenz eines Kations (3) als Zwi-
schenstufe anzunehmen, das durch die nucleophilen OR-
Gruppeh abgefangen wird.

Bei der Verwendung eines Methanol/Athanol-Gemisches
(1:1) bilden sich neben (4) zwei gemischte Substitutions-
produkte. Die Verbindung (5) ist in dem Produktgemisch
nicht enthalten.
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Kochen von (4) oder (5) mit verdiinnter Salzsiure fiihrt
ebenfalls zu Octahydroxycyclobutan (6).

Die Verbindungen (1), (2), (4), (5) und (6) ergeben
mit Semicarbazid-hydrochlorid ein orangefarbenes Semi-
carbazon, dem wir aufgrund der Zusammensetzung
C;H;;0sNg (MW = 301.23) und IR-spektroskopischer
Daten (OH- und NH-Valenzschwingungen bei 3000 bis
3500 cm™!, vco = 1680 cm~1) die Struktur cines Cyclo-
butantetron-trissemicarbazon-monohydrates (7) zuschrei-
ben.

H,N-OC-HN-N N-NH-CO-NH,
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Die Substanz 148t sich aus Eisessig umkristallisieren und
erweist sich diinnschichtchromatographisch [10] als einheit-
lich. Vor Erreichen des Schmelzpunktes verpufft sie.

Arbeitsvorschrift zur Darstellung von (1) und (2):

70 g Dichlorvinylencarbonat in 50 ml wasserfreiem Aceton
werden bei Raumtemperatur 7 Tage bestrahlt 2. In gdieser
Zeit lassen sich insgesamt 8.6 g (1) abfiltrieren. Die Mut-
terlauge wird ohne Erhitzen eingeengt, wobei weiteres (/)
ausfillt, dessen Menge durch Ausfrieren noch vermehrt
werden kann. Die Mutterlauge wird im Hochvakuum destil-
liert, wobei etwa 50 g unverindertes Ausgangsmaterial
zuriickgewonnen werden (Kp = 20 bis 30°C/3.5 Torr).
SchiieBlich gehen 6 g eines Ols iiber (Kp = 110 °C/3.5 Torr),
das in der Vorlage erstarrt und zu etwa 809 aus (2) be-
steht. Durch fraktionierende Kristallisation aus Petrol-
dther (80 bis 100 °C), in dem (1) schwerer loslich ist als (2),
14Bt sich (2) in kristalliner Form gewinnen. (1): Fp =
157°C, (2): Fp = 97°C; IR-Absorption: vco: 1840 und
1870 cm™L
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Das Biradikal von Schlenk. —
Ein Molekiil mit Triplett-Grundzustand

Von Gerd Kothe, Karl-Heinz Denkel und
Wolfgang Siimmermann!*]

Molekiile, die in MO-Ndherung im energetisch tiefsten
Zustand zwei entartete, einfach besetzte, oberste Einelek-
tronenorbitale besitzen, haben im allgemeinen einen Tri-
plett-Grundzustand, der um die Fermi-Korrelationsenergie
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