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Vinylacetylen (1) l a t  sich bei Bestrahlung in Gegenwart von Triplettsensibilisatoren mit seiner 
Doppelbindung an Olefime [I  ,I-Dichlorethen (4), (E)-1 ,2-Dichlorethen (13)], Diene [I ,3-Butadien 
(33a), 2-Methyl-l,3-butadien (33b), 2-Chlor-l,3-butadien (33c)], Allene [Propadien (40), 
1,2-Pentadien-4-in (43), 1 ,2,4,5-Hexatetraen (48)] und Diine [Butadiin (Sl)] addieren. Die resul- 
tierenden, mehrfach funktionalisierten Cyclobutan-Abkommlinge werden durch spektroskopi- 
sche und chemische Methoden charakterisiert. Da sich die Ethinylgruppe dieser Codimeren zur 
Acetylfunktion hydratisieren lafit, stellt 1 insgesamt ein photochemisches Aquivalent fur Methyl- 
vinylketon dar, das entsprechende Photoadditionen nicht eingeht. Im Falle von Benzol (56) als 
Additionspartner isomerisiert das Primaraddukt der Codimerisierung, 54, zu Vinylcyclooctatetraen 
(55). 

Alkynes and Cumulenes, XVII1) 
Photoaddition of Vinylacetylene to other Unsaturated Hydrocarbons 
On irradiation in the presence of triplet sensitizers, vinylacetylene (1) may be added with its 
double bond to olefins [l,l-dichloroethene (4), (E)-1,Zdichloroethene (13)], dienes [1,3-buta- 
diene (33a), 2-methyl-I ,3-butadiene (33 b), 2-chloro-I ,3-butadiene (33c)], allenes [propadiene 
(40), 1,2-pentadien-Cyne (43), 1,2,4,S-hexatetraene (48)], and diynes [butadiyne (Sl)]. The 
resulting multifunctionalized cyclobutane derivatives are characterized by spectroscopic and 
chemical methods. Since the ethinyl group of these codimers may be hydrated to the acetyl 
function, 1 represents a photochemical equivalent of methyl vinyl ketone which itself does not 
undergo the described photoadditions. When benzene (56) is employed as addition partner the 
primary product of the codimerization, 54, isomerizes to vinylcyclooctatetraene (55). 

Vinylacetylen (1, Butenin) dimerisiert bei Bestrahlung in Gegenwart von Triplettsensibili- 
satoren mit einer Triplettenergie > 250 kJ/mol zu c6- und trans-l,2-Diethinylcyclobutan (cis- und 
trans-2) sowie kleineren Mengen 4-Ethinyl-I -vinylcyclobuten (3)3v4). 

1 cis - 2 trans - 2 3 
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Wahrend sich Allyl-, Vinyl- und Phenylsubstituenten in 4-Stellung von 1 auf die Photodimeri- 
sierung nicht auswirken, dimerisieren 2-substituierte Enine nur noch mit schlechten Ausbeuten zu 
den entsprechenden Cyclobutanen und an den 1-substituierten Derivaten wird lediglich 
WE-Photoisomerisierung beobachtet4). Die erhaltenen 1,2-Diethinylcyclobutane 2 gehen interes- 
sante thermische Isomerisierungsreaktionen ein3) und bieten sich als Ausgangsmaterialien in der 
Cyclobutan-Chemie an5). 

Die Bedeutung von 1 als Additionspartner in Photoreaktionen liene sich noch stei- 
gern, gelange es, dieses einfachste Enin auch an andere ungesattigte Verbindungen zu 
addieren. Die vorliegende Arbeit beschreibt die Photocodimerisierung von 1 rnit ver- 
schiedenen ungesattigten Kohlenwasserstoffen; seine Photoadditionen an Carbonylver- 
bindungen werden das Thema einer weiteren Mitteilung sein6). Die Auswahl der unge- 
sattigten Additionspartner fur 1 erfolgte unter reprasentativen Gesichtspunkten, d. h. 
es kam darauf an, ein m6glichst breites Spektrum von Strukturtypen zu erfassen, ohne 
zunachst im Einzelfall auch optimale Ausbeuten zu erzielen. 

Anders als bei konjugierten Dienen, die prinzipiell rnit ungeslttigten Kohlenwasser- 
stoffen immer unter 1,2- und 1 ,CAddition reagieren konnen, ist die 1,4-Anlagerung 
fur 1 unwahrscheinlich, da als Primlraddukt dieses Additionsmodus die energiereichen 
1 ,ZCyclohexadiene gebildet werden mufiten (s. u.)'). Andererseits sind fur 1 immer 
zwei Typen von 1 ,ZAddukten denkbar, da Vinylacetylen entweder rnit seiner Doppel- 
o der mit seiner Dreifachbindung reagieren kann. 

Photoadditionen von Vinylacetylen (1) an Monoolefine 
Olefine sind gemeinhin weniger leicht anregbar als Diene. Da ihre Triplettenergien hoher lie- 

gen, werden sie in der Regel nur von Sensibilisatoren wie Quecksilber (63P,) oder organischen 
Hochenergie-Sensibilisatoren wie Aceton oder Benzophenon aktivierts); auRerdem reagieren sie 
deutlich langsamer als konjugierte Systemeg). Diese Eigenschaften sind jedoch bei Codimerisie- 
rungen rnit photochemisch leichter anregbaren und reaktionsfahigeren Substraten von Vorteil. In 
einer ersten Serie von Photoadditionen wurde deshalb versucht, 1 in Gegenwart verschiedener 
Sensibilisatoren (s. u.) an 1 ,I-Dichlorethen (4), (E)-l,2-Dichlorethen (13), Isobuten (26), Vinylen- 
carbonat (27) und 1 ,I-Diethoxyethen (28) zu addieren. Die Chlorolefine wurden wegen ihrer ge- 
ringen Neigung gewahlt, bei Photoreaktionen selbst zu dimerisierens). 

Bestrahlung einer verdiinnten Losung von 1 in 4 in einem Umlaufreaktor bei - 10°C 
in Gegenwart von Benzophenon lieferte rnit 12% Ausbeute das Addukt 5 sowie 1 - 2% 
der Dimeren 2/3 (s. 0.); letztere lassen sich durch fraktionierende Destillation leicht von 
5 abtrennen. 

Da im 'H-Kernresonanzspektrum des Photoaddukts (Daten im exp. Teil) Vinylpro- 
tonen fehlen, hat sich 1 an der Reaktion ausschliefilich mit seiner Doppelbindung betei- 
ligt. Andererseits gestatten die spektroskopischen Daten allein noch keine eindeutige 
Entscheidung zwischen 5 und seinem Regioisomeren 6, so da8 ein chemischer Struktur- 
beweis gefuhrt werden mufite. Dieser gelang durch RuckfluDkochen des isolierten 
Dichlorids rnit Natriummethanolat/Methanol: alleiniges Dehydrohalogenierungspro- 
dukt ist laut Spektrenanalyse (exp. Teil) 1-Chlor-2-ethinylcyclobuten (7). Die Entfer- 
nung auch des zweiten Chlorsubstituenten durch langeres Kochen in methanolischer 
Salzsaure unter Bildung von 2-Ethinylcyclobutanon (10) gelang nicht; 7 ist unter diesen 
Bedingungen stabil. Bei dem Versuch, 5 durch Reduktion rnit Lithium in Tetrahydro- 
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konz HCI, CH30H, t 

10 11 12 

furanltert-Butylalkohol in den Stammkohlenwasserstoff Ethinylcyclobutan zu iiber- 
fiihren, wurde nach 6 h unter RiickfluD mit 70010 Ausbeute ein Gemisch aus vier Koh- 
lenwasserstoffen erhalten, dessen Hauptkomponenten (41 und 38% Produktanteil, 
GC-Analyse) als Vinylcyclobutan (8) und Ethylidencyclobutan (11) identifiziert wur- 
den. Vermutlich bildet sich das erwahnte Akin als Intermediat, wird jedoch von dem 
im Verlauf der Reaktion entstehenden Lithium-tert-butylat zu Allylidencyclobutan 
isomerisiertto), das dann seinerseits zu 8 und 11 reduziert wird. 

Auch nach Verringerung der Reaktionszeit auf 3 h gelang es nicht, eine der Olefin- 
vorstufen zu fassen. 

Auch die Quecksilber(I1)-sulfat-katalysierte Hydratisierung von 5 bestatigt dessen 
Struktur: in quantitativer Ausbeute wird hierbei ein Gemisch der beiden Ketone 9 und 
12 erhalten (VerhBltnis 9: I), wobei das cc,fl-ungesattigte Keton vermutlich wahrend der 
Aufarbeitung aus 9 entsteht. 

Die Anlagerung des mit 4 isomeren (E)-l,2-Dichlorethens (13) an 1 verlauft in 
schlechteren Ausbeuten: unter sonst gleichen Bedingungen wird nach 7tagiger Bestrah- 
lung mit 3% Gesamtausbeute ein Produktgemisch erhalten, das einerseits aus den Pho- 
todimeren von 1 besteht (Produktanteil ca. SO%), andererseits aus drei Dichloriden im 
Verhaltnis 1 : 1 : 2.6 (50070, GC- und NMR-Analyse). 

Fur diese Photocodimeren, die sich gaschromatographisch in analysenreiner Form gewinnen 
lassen, werden auf Grund der folgenden Uberlegungen die Strukturen 19 - 21 vorgeschlagen: 
Prinzipiell k6nnen aus 1 und 13 vier diastereomere Cyclobutane 19 - 22 gebildet werden. Als Vor- 
stu fen dieser Produkte sind die konformationsisomeren Diradikale 14 - 17 wahrscheinlich, da an- 
zunehmen ist, da13 die obige [2 + 21-Addition wie die Photodimerisierung zahlreicher Monoole- 
fine uber 1,4-Diradikale verlaufts). Wegen seiner a//-cis-Anordnung von Substituenten ist lnter- 
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mediat 17 an dem Konformerengleichgewicht vermutlich nicht nennenswert beteiligt, so daB das 
all-cb-Addukt 22 im Reaktionsgemisch fehlt. Eine Unterscheidung der verbleibenden Dichloral- 
kine 19 - 21 auf Grund ihrer sehr ahnlichen 60- und 90-MHz-Protonenresonanzspektren (exp. 
Teil) gelingt nicht. Da auch die Zugabe von Tris(l,1,1,2,2,3,3-heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octan- 
dionato)europium(III), Eu(fod), , diese Spektren nicht vereinfacht, wurden die Photoaddukte 
durch Wasseranlagerung in die Methylketone 23 - 25 iibergefiihrt und die ' H-NMR-Spektren die- 
ser vermutlich ,,basischeren" Derivate in Gegenwart steigender Mengen des Verschiebungsreagens 
verrnessen. Wie die Verschiebungsgeraden fur die Methylgruppe sowie die Protonen H' bis H3 
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Abb. 1. Pararnagnetische Verschiebung ausgewahlter Protonen der Methylketone 23 - 25 in 
Gegenwart von Eu(fod), ( S  = Konzentration des Shiftreagens, K = Konzentration des Ketons) 
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zeigen (Abb. l), wirkt sich die Zugabe von Eu(fod), auf zwei der Methylketone sehr ahnlich, auf 
das dritte aber deutlich anders aus, wobei auffallt, daR bei diesem Isomeren die Verschiebung ins- 
gesamt sarker ausgepragt ist und ein Wasserstoffsubstituent gegeniiber den beiden anderen ,,zu- 
ruckbleibt". Die Struktur der komplexierten Methylketone ist nicht bekannt, jedoch kann ange- 
nommen werden, daR sich das Verschiebungsreagens in allen Fallen in der Nahe der Carbonyl- 
gruppe befindet und sich deshalb auf die Methylgruppe und H3 am starksten auswirkt; die Beein- 
flussung von H2 wird schwacher, die von H' noch weniger ausgepragt sein. In 23 und 24 ist H' 
cis-, in 25 trans-standig zur Acetylfunktion angeordnet und damit am weitesten von der vermute- 
ten Koordinierungsstelle des Verschiebungsreagens entfernt. Den beiden vergleichbar auf 
Eu(fod)3-Zugabe ansprechenden Methylketonen werden deshalb die Strukturen 23 und 24 zuge- 
ordnet; eine Differenzierung zwischen diesen beiden Moglichkeiten ist auf Grund der Ahnlichkeit 
der Effekte nicht moglich. Das dritte Isomere besitzt dann Struktur 25. Entsprechend hat das in 
grbBeren Mengen gebildete Dichlorethen-Addukt Struktur 21, die beiden in gleichen Mengen an- 
fallenden Dichloride die Strukturen 19 und 20 oder umgekehrt. 

Ob 20 mit seinen cis-standigen Chlorsubstituenten auch durch Anlagerung von wahrend der Be- 
strahlung aus 13 gebildetem (Z)-1,2-Dichlorethen (18) an 1 gebildet worden sein kann, wurde 
durch ein Kontrollexperiment iiberpriift: Unter den Bedingungen der Photoaddition wurde 13 nur 
zu 6.5% zu 18 isomerisiert. Ein kleiner Teil von 20 kann also durchaus aus 1 und 18 entstanden 
sein. 

Die photochemische Anlagerung von Methylvinylketon an @)-I ,ZDichlorethen (13) 
gelingt im ubrigen nicht: sensibilisierte Bestrahlung entsprechender Substratmischun- 
gen fuhrt zu einem komplizierten Produktgemisch, in dem sich gaschromatographisch 
die Ketone 23 - 25 nicht nachweisen lassen. Durch die Sequenz Photoaddition-Hydrati- 
sierung wird Vinylacetylen (1) demnach zu einem photochemischen Aquivalent fur 
Methylvinylketon. 

Als weitere Monoolefine wurden 1 in Gegenwart unterschiedlicher Triplettsensibili- 
satoren (Benzophenon, Aceton, Carbazol, Triphenylamin u. a.) Isobuten (26), Vinylen- 
carbonat (27) und 1 ,I-Diethoxyethen (28) angeboten. 

0 

=L3 

x 
? ?  FH3 
Y 

26 21 28 

AuBer den Photodimeren 2 und 3 konnten in keinem Falle Cyclobutan-Abktimm- 
h g e  im Photolysat nachgewiesen werden. Damit ist jedoch nicht gesagt, did3 26 - 28 
nicht mit angeregtem 1 reagieren: mtiglicherweise zerfallen die jeweiligen Diradikal- 
Zwischenstufen leichter wieder in die Substratmolekule als zu cyclisieren. 

Photoadditionen von Vinylacetylen (1) an konjugierte Diene 

Aus der Gruppe der konjugierten Diene wurden fur 1 1,3-Butadien (33a), 2-Methyl- 
1,3-butadien (33 b, Isopren) und 2-Chlor-l,3-butadien (33c, Chloropren) als Additions- 
partner ausgewahlt. Wie zu erwarten, liefert die Photocodimerisierung mit 33a, das 
strukturell und elektronisch dem Vinylacetylen am tihnlichsten ist, das komplizierteste 
Produktgemisch: Nach zweitagiger sensibilisierter Bestrahlung (Michlers Keton) einer 
2: I-Mischung von 33a und 1 war das Enin verschwunden, und es hatten sich insgesamt 
acht C,-Kohlenwasserstoffe gebildet, die jedoch mittels einer Carbowax 20 M-Saule 
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vollstandig getrennt werden konnten. Bei diesen Photoaddukten handelt es sich laut 
spektroskopischer Analyse (Daten im exp. Teil) urn die gewunschten Codimeren 
trans- (30a, 35%, GC-Analyse) und cis-l-F$thinyl-2-vinylcyclobutan (34a, 3%) sowie 
um trans- (31, 33%) und ck-l,ZDivinylcyclobutan (35, ~ Y O ) ,  trans- und cis3 (16 bzw. 
2070), 4-Vinylcyclohexen (32, 1%) und 1,5-Cyclooctadien (36,2%); von den beiden letz- 
teren Dienen ist seit langem bekannt, dal3 sie als Nebenprodukte bei der sensibilisierten 
Photodimerisierung von 1 ,S-Butadien (33a) anfallen”). Um die Strukturzuordnung 
von 30a und 34a auch chemisch abzusichern, wurden die beiden Kohlenwasserstoffe 
uber Platin zu den gesattigten Diastereomeren 29 und 37 hydriert und diese mittels 
GC/MS-Analyse mit den durch Totalhydrierung aus authentischem 31 bzw. 35’” erhal- 
tenen Kohlenwasserstoffen verglichen: Zwar sind die Massenspektren der beiden 
1,2-Diethylcyclobutane praktisch deckungsgleich, jedoch weist 29 im Gaschromato- 
gramm eine deutlich kiirzere Retentionszeit auf. 

r% + r;?i L + 0“ + trans-2 

31 32 

30,341a b c d e 

R“ H CH, H C1 H 
R’ I H  CH3 c1 

+ .- 
R 

35 36 

R’ = R” = ” 
37 

Die Reaktion zwischen 1 und Isopren (33 b, sechsfacher Uberschul3, Benzophenon) 
fiihrt gleichfalls zu einem aus zahlreichen Verbindungen bestehenden Produktgemisch. 
Nachdem sich dieses durch praparative Gaschromatographie nur unvollstandig trennen 
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liefi, wurden durch Zugabe uberschussigen Ethylmagnesiumbromids samtliche acetyle- 
nischen Produkte in ihre Grignardverbindungen ubergefuhrt und die nicht salzbilden- 
den Isoprendimeren und deren Folgeprodukte im Hochvakuum abgezogen. Durch Hy- 
drolyse der zuriickbleibenden Magnesiumacetylide erhielt man schliefilich mit 60% Ge- 
samtausbeute (bezogen auf l) ein Gemisch aus frans-2 (3%) und drei aus l und 33b ge- 
bildeten Cyclobutanen. 

Fur diese C&,-Kohlenwasserstoffe werden die Strukturen 30b (28%, GC-Analyse), 
30c (64%) und 34b (670) vorgeschlagen. Das ebenfalls denkbare Regioisomere 34c, das 
ursprunglich Zielmolekiil dieses Experiments war, weil es sich als Ausgangsmaterial fur 
eine Synthese von Grandisol, einer Lockstoffkomponente des mannlichen Baumwoll- 
kapselkafers anbietet j3), fehlt im Photodimerengemisch oder lagert sich bei der Aufar- 
beitung urn. Wahrend die Unterscheidung zwischen Cyclobutanderivaten mit Isopro- 
penyl- (30b, 34b) und Vinylsubstituenten rnit Hilfe der 'H-Kernresonanzspektren leicht 
gelingt, beruht die Zuordnung der im Schema angezeigten Stereochemie auf indirekten 
Hinweisen: fur die trans-Anordnung der ungeslttigten Substituenten in 30b und c 
spricht zum einen die thermische Stabilitat dieser Photocodimeren, zum anderen der 
analoge Verlauf der sensibilisierten Addition von 33a an 33b (Verhaltnis der 30c und b 
entsprechenden Divinylcyclobutane = 36: 17)14). Das dritte Photoaddukt 34b erweist 
sich bei der gaschromatographischen Trennung als instabil und ist deshalb vermutlich 
cis-konfiguriert: Sowohl cis3  als auch die Stammsubstanz von 34b, cis-l-Ethinyl-2- 
vinylcyclobutan, isomerisieren bereits bei geringer thermischer Belastung 15), ein Ver- 
halten, das auch fur die cis-Verbindung 35 wohlbekannt ist16). 

Zur Addition von Chloropren (33c) an Vinylacetylen (1) wurde die Beobachtung aus- 
genutzt, d d  3,CDichlor-1-buten beim Erhitzen rnit Kaliumhydroxid in Glycol bei 
170°C ein Gemisch aus ca. 70% 1 und 30% 33c liefert. Seine Bestrahlung in Gegenwart 
von Benzophenon lieferte rnit 58% Ausbeute ein Dimerengemisch, das 21% 30d, 46% 
30e sowie 33% der Dimeren von 2 enthllt (GC-Analyse). Die Unterscheidung der bei- 
den Codimeren 30 gelang wiederum rnit Hilfe der 'H-Kernresonanzspektren (exp. Teil), 
die sich im ubrigen von denjenigen der Methylderivate 30 b und c im Habitus kaum un- 
terscheiden. Die bevorzugte Bildung der haher substituierten Cyclobutane 30c und e 
bestatigt die Beobachtung, d& bei konjugierten, unsymmetrisch substituierten Dienen 
die Reaktion zwischen einer Vinyl- und einer Vinylidendoppelbindung rascher verlauft 
als die Dimerisierung zweier VinyIdoppelbind~ngen~~J~). Offensichtlich ist die Bildung 
eines Diradikals rnit einer terminal substituierten Allyleinheit (38) energetisch giinstiger 
als die des entsprechenden Intermediats rnit zentral gebundenem Substituenten (39), 
wobei zunachst offenbleiben mufi, ob dafur elektronische oder sterische Effekte ver- 
antwortlich sind. 

-7 
R 

33 33 
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1 38 
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Photoaddition von Vinylacetylen (1) an Allene und Alkine 

Da aus anderen Untersuchungen Propadien (40, Allen), 1,2-Pentadien-4-in (43, 
Ethinylallen), lY2,4,5-Hexatetraen (48, Biallen) und 1,3-Butadiin (51, Biacetylen) zur 
Verfiigung standen, wurde versucht, auch an diese hochungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe Vinylacetylen (1) photochemisch zu addieren. Wie die schlechten Ausbeuten in 
nahezu allen Experimenten zeigen (s. u.), sind diese Reaktionen fur die praparative 
Cyclobutan-Chemie vorerst ohne Bedeutung. Andererseits konnten durch diese Photo- 
additionen erstmals mehrere ungewahnlich funktionalisierte Cyclobutane hergestellt 
und ihre spektroskopischen Eigenschaften bestimmt werden. 

Im einzelnen lieferte die Addition von Allen (40) an 1 (Verhaltnis 3 : 1 Benzophenon) 
mit 63% Gesamtausbeute ein Gemisch aus I-Ethinyl-3-methylencyclobutan (42, 5%)  
und den Dimeren von 1 (cis/truns-2, 3, zusammen 95%), die auch bei allen anderen 
Photoreaktionen dieser Kategorie in betrachtlichen Mengen anfallen (s. u.) und im For- 
melschema nicht weiter erwlhnt werden. 

+ =*= (40) r-- 
4 

+ =a=/ (43) 

hu 

Sens. 
1 

4 

41 42 

-F I" 47 

49 < 
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Durch Belichtung einer 2.5: I-Mischung von 1 und Ethinylallen (43) in Ether unter 
Verwendung von Benzophenon als Sensibilisator wurden die Codimeren 45 und 47 (20 
bzw. 10%. GC-Analyse) erhalten, neben 70% cis- und trans-2 und Spuren von 3. Auch 
in diesem Experiment ist die Gesamtausbeute mit 15% nur maRig, was unter anderem 
auf die Polymerisationsempfindlichkeit von 43 zuriickzufiihren sein durfte. Das cis- 
Isomere von 45 konnte nicht isoliert werden18). Auch die Reaktion zwischen 1 und Bial- 
len (48, 3 : 1-Mischung, Ether, Benzophenon) fiihrt ausschlieljlich zu einem trans- 
Codimeren (50, Produktanteil 6O%, neben 40% cis/truns-2 und 3;  Gesamtausbeute 
50%). Die Reaktion zwischen 1 und Biacetylen (51, 1 : 1-Mischung, Ether, Xanthon) ist 
wieder von starker Polymerenbildung begleitet, die die Lichtaufnahme mit fortschrei- 
tendem Experiment uneffektiver werden laRt. Immerhin konnte das Codimere 53 erhal- 
ten und spektroskopisch charakterisiert werden (Gesamtausbeute 150711, Produktanteil 
27%, Rest cis/trans-2 und 3). 

Die Strukturzuordnungen von 42, 45,47,50 und 53 resultieren aus den im exp. Teil 
angegebenen spektroskopischen Daten. Mechanistische Untersuchungen zur Bildungs- 
weise dieser Photoaddukte wurden nicht durchgefiihrt. Fur einen diradikalischen Ver- 
lauf der Addition9) spricht die Tatsache, dal3 in allen Fallen die Cyclobutanderivate iso- 
liert werden, die aus dem RingschluR des jeweils stabilsten aller denkbaren Diradikale 
resultieren (41, 44, 46, 49 und 52), wobei fur die Bildung von 45 (Haupt-) und 47 
(Nebenprodukt) noch ein Konformerengleichgewicht zwischen den vorangehenden 
Zwischenstufen 44 und 46 zu postulieren ware. 

Photoadditionen von Vinylacetylen (1) an Benzol (56) 

Photochemisch ausgelisste Cycloadditionen von Olefinen, Dienen und Acetylenen an 
Benzol sind zwar heute in grorjer Zahl bekanntlg), jedoch sind u. W. Enine bislang noch 
nicht an aromatische Verbindungen photoaddiert worden. 

12-Add.  (m) O._ 
- i- 54 55 

51 

Die Belichtung einer 4proz. Losung von 1 in Benzol(56) in einer Quarzapparatur er- 
gab in einer von starker Polymerenbildung begleiteten Reaktion als Hauptprodukt 
(86% der fliichtigen Photoprodukte) - allerdings nur mit einer isolierten Ausbeute 
von 2% - Vinylcyclooctatetraen (55), neben funf weiteren Kohlenwasserstoffen 
(14qo), die nicht identifiziert werden konnten. Polyen 55 wurde bereits von Reppe bei 
der katalytischen Oligomerisierung von Acetylen zu Cyclooctatetraen als Nebenpro- 
dukt erhaltenZ0), zahlt jedoch offenbar zu den Cyclooctatetraen-Derivaten, denen bis- 
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lang kaum Interesse entgegengebracht worden ist2'), wie u. a. die unvollstandigen spek- 
troskopischen Angaben der Literatur zeigen. Die Bildung von 55 lafit sich zwanglos 
uber das Bicyclo[4.2.0]octatrien 54 verstehen, das sich - wie bei der Addition anderer 
Alkine an BenzolZ2) - im SchluBschritt durch elektrocyclische Offnung seines Cyclo- 
butenrings stabilisiert. 1 ,CAddukte, die fur die Photoaddition konjugierter Diene an 
Benzol charakteristisch sind l 9 s Z 3 ) ,  konnten im Photolysat nicht nachgewiesen werden. 
Es ist zu erwarten, daJ3 die Primarprodukte (57) dieses Additionsmodus sehr gespannt 
sind, und vielleicht 1a13t sich die auffallig starke Polymerenbildung gerade in diesem Ex- 
periment uber derartige Zwischenverbindungen erklaren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft fur die Gewahrung von Sach- und Perso- 
nalmitteln, der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Promotionsstipendium (L.E.) und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die stete Forderung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Varian T 60, Bruker WH 90, TMS interner Standard, in CDCI,, falls nicht an- 
ders vermerkt. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 221 und Beckman IR-8. - UV-Spektren: Cary 17. - 
Massenspektren: Varian MAT CH-5. - Schmp.: Kofler-Heizmikroskop, unkorrigiert. - Gas- 
chromatographie: Varian 920 (praparativ), Perkin-Elmer F-I 1 (analytisch). 

I-Bufen-3-in (1, Vinylacetylen) wurde entweder durch Dehydrochlorierung von 1,4-Dichlor-2- 
buten mit Natriumamid/fluss. AmmoniakW oder aus 1,3-Dichlor-2-buten mit Kaliumhydroxid 
in Ethylenglycol25) hergestellt. Sofern nicht anders vermerkt (s. u.), sind alle Additionspartner 
von 1 im Handel erhaltlich. 

Photoaddifion uon 1 an ],I-Dichlorethen (4): In einem Umlaufreaktor (Fa. Normag) wurde 
eine Losung von 12.5 g (0.24 mol) 1 und 3.5 g Benzophenon in 540 m14 bei - 10°C (Auoenkuh- 
lung: Methanol; Lampentauchschacht: Wasser) unter N, (Ballon) 5 d belichtet (Hanovia-450- 
Watt-Quecksilber-Mitteldruckbrenner). Anschlieknd wurde uberschussiges 4 uber eine 20-cm- 
Vigreux-Kolonne abdestilliert und der braune Destillationsruckstand im Wasserstrahlvak. frak- 
tioniert: 0.20 g Vorlauf von cis- und trans-l,2-Diethinylcyclobutan (cis- und truns-2), 3.3 g 
Hauptfraktion (Sdp. 51 "C/15 Torr), die zu mehr als 95% das Codimere 5 enthielt (GC-Analyse). 
Aus dem zahen Ruckstand lieRen sich nach Verdunnen mit 10 ml Ether bei Torr weitere 
1.1 g reines 5 herausdestillieren (Badtemp. bis 150 OC): Gesamtausb. an 1, I-Dichlor-2-ethinyl- 
cyclobutun (5):  4.4 g (12%), farbloses 0 1 ,  das sich an der Luft rasch verfarbt. - 'H-NMR: S = 
3.80(dt, J1 = 9.O,J2 = 2.5 Hz, I H ,  CH), 3.10-2.70(m, 2H, CH,), 2.70-2.00(m, 2H, CH,), 
2.55 (d, J = 2.5 Hz, C=CH). - IR (CDC1,): 3300 (s), 2125 cm-' (w). - UV (Ethanol): Endab- 
sorption. - MS: m / e  = 151, 149, 147 (M', Verhtiltnis 3 : 22: 30%, 2 C1-Substituenten), 122 (93), 
115, 113 (9, 27), 98, 96 (9, 14), 77 (65), 52 (100) und 51 (27). 

C,H,Cl2 (149.0) Ber. C 48.36 H 4.06 C147.58 Gef. C 48.61 H 4.23 C147.45 

Zur Dehydrochlorierung von 5 wurde die Losung von 0.39 g (2.65 mrnol) des Dichlorids in 
20 ml 0.5 M methanolischer Natriummethanolatlosung 1 h unter RiickfluR gekocht. Die abge- 
kuhlte Losung wurde mit 5proz. Schwefelsaure neutralisiert und mehrfach mit Ether extrahiert. 
Praparative Gaschromatographie (3 m DEGS-Saule, 65 "C) lieferte ausschliefilich I-Chlor-2- 
ethinylcyclobufen (I), farbloses 81. - 'H-NMR (CC14): S = 3.07 ( s ,  I H ,  C=CH), 2.80-2.40 
(m, 4H, CH,CH,). - IR (CClJ: 3300 (s), 3000-2850 (m), 2100 (w), 1610 cm-' (s). - UV 
(Ethanol): kmax = 232 nm ( E  = 11800). - MS: m/e  = 114, 112 ( M + ,  34, 100% 
1 CI-Substituent), 88, 86 (7, 22), 77 (44), 51 (10). 

C6H,C1 (112.6) Ber. C 64.03 H 4.48 Gef. C 64.67 H 5.27 
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RiickfluDkochen (5 h) in einer 1 : I-Mischung aus Methanol und konz. Salzsaureiibersteht 7 un- 
verandert. 

Zur Enthulogenierung uon 5 wurden in einem 50-ml-Zweihalskolben mit lntensivkuhler und 
Magnetruhrer unter N, zu 27 ml absol. THF 2.4 g (32.5 mmol) tert-Butylakohol und 0.45 g 
(64.0 mmol) in kleine Stiicke geschnittenes Lithium gegeben, das mit 0.05 g Natrium aktiviert 
worden war, und zu dieser Losung 0.52 g (3.5 mmol) 5 in 2 ml THF getropft. Wahrend 6 h Riick- 
fluRkochen verfarbte sich die Losung unter Salzabscheidung blauviolett. Das abgekiihlte 
Reaktionsgemisch wurde nach Entfernen von unumgesetztem Lithium in 150 ml Eiswasser gegos- 
sen, mehrfach rnit Pentan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Laut analytischem Gaschromatogramm (2 m 4% DEGS, 75 "C) war 5 verschwunden, 
und es hatten sich vier neue Produkte gebildet, die auf einer 6-m-20% OPN-Saule (Raumtemp.) 
praparativ abgetrennt wurden. Fraktion 1: relat. Retentionszeit 1 .O, 16.5%: unbekannt, jedoch 
laut 1R kein Alkin. - Fraktion 2: 1.1, 41%: Vinylcyclobutan (8), das durch Spektrenvergleich 
identifiziert wurde26). - Fraktion 3: 1.23,4.1%: unbekannt. - Fraktion 4: 1.5, 38%: Ethyliden- 
cyclobutan (ll), das durch Vergleich rnit der nach Lit.") hergestellten authentischen Verbindung 
identifiziert wurde. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 5.40-4.80 (m, l H ) ,  2.90-2.40 (m, 4H), 
2.35-1.70(m,2H), 1.70-1.30(m, 3H). - IR(CC14): 3020(m), 3000-28OO(s), 1690(m), 1650 
cm-' (w). - Gesamtausbeute an Reduktionsprodukten 0.20 g (70%). 

Hydratisientng tion 5: Zur Losung von 1.47 g (10 mmol) des Dichlorids in 20 ml absol. Metha- 
nol wurden 180 mg (10 mmol) dest. Wasser gegeben, mit 5 Tropfen konz. Schwefelsaure angesau- 
ert und unter heftigem Ruhren 2 Spatelspitzen Quecksilber(I1)-sulfat (ca. 70 mg) zugegeben. Der 
Katalysator lost sich nicht vollst%ndig, die einsetzende Reaktion erkennt man an einer gelbgriinen 
Verfarbung der Losung. Nach 14 h bei Raumtemp. wurde die Reaktion durch Zugabe von 30 ml 
Wasser beendet, das ausgefallene Quecksilbersalz filtriert und mehrfach rnit Ether extrahiert. 
Praparative Gaschromatographie (3 m 25% SE-30, 110°C) liefert zwei Fraktionen im Verhaltnis 
1 : 9. Fraktion 1, relative Retentionszeit 1 .O: I-Acetyl-2-chlorcyclobuten (12), farbloses, siil3lich 
riechendes 61. - 'H-NMR: 6 = 2.80-2.45 (m, 4H, CH2CH,), 2.33 (s, 3H, CH,). - 1R 
(CDC13): 3000-2900(w), 1660(s, C=O) ,  1600cm-' (s, C=C-konj.). - UV(Ethanol):h,,, = 
241 nm (E = 11000). - MS: m / e  = 132, 130 (M+,  Verhlltnis 14:41%), 117 (20), 115 (73), 
95 (24), 89 (30), 87 (IOO), 51 (51). - Fraktion 2, relative Retentionszeit 1.7: 2-Acetyl-l,I-dichlor- 
cyclobutan (9), farbloses, siiRlich riechendes 61. - 'H-NMR (CC14): 6 = 3.90 (t, l H ,  
J = 9.0 Hz, CH), 3.10-1.70 (m, 4H, CH,CH2), 2.33 (s, 3H, CH,). - IR (CC1,): 3000-2900 
(m), 1720 cm-' (s). - MS: m/e = 168, 166 (M+, Verhaltnis 2:3%), 132, 130 (7, 21), 117, 
115 (10, 30), 89, 87 (16, 51), 51 (38), 43 (100). 

Photoaddition von 1 an (E)-I,2-Dichlorethen (13): In einer Umlaufapparatur (s. 0.) wurden 
11.4 g (0.22 mmol) 1 in 540 ml13 7 d bei - 10°C belichtet. Eine nach 72 h entnommene Probe zeigte 
6.5% Isomerisierung des Losungsmittels (GC, OPN, 30 "C). Nach Abdestillieren des Ltisungsmit- 
tels iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne wurde der braune Ruckstand durch Hochvakuumdestilla- 
tion fraktioniert: Fraktion 1 (0.01 Torr, Badtemp. bis 50°C): 0.40 g (Dimere von I), Fraktion 2 
(0.01 Torr, Badtemp. bis 15OOC): 0.50 g Codimere von 1 und 13 (Gesamtausb. Photodimere 
3.3%). Laut analytischem Gaschromatogramm (2 m 4% DEGS, 80°C) bestand Fraktion 2 aus 
drei Verbindungen im Verhaltnis 21.6 (relat. Retentionszeit 1 .O): 22.0 (1.95): 56.4% (2.40). Pra- 
parative Trennung (3 m 20% DEGS, 80°C) lieferte als farblose Fliissigkeiten: 

r-I,c-2-Dichlor-t-3-ethinylcyclobutun (20). - 'H-NMR: S = 4.40- 3.98 (m, 2H, I-, 2-H), 
3.20-2.80(m, 2H, 3-, 4-H), 2.50-2.00(m, l H ,  4-H), 2.31 (d, 1 H , J  = 2.0Hz, C-CH). - IR 
(CC1,): 3290 (s), 3000-2800 (w), 2100 cm-' (w). - MS: m/e = 152, 150, 148 (M+, Verhaltnis 
0.1 :0.7: 1.0%), 113 (22), 96 (20), 86 (31), 77 (77), 74 (31), 52 (IOO), 51 (67), 50 (39). 
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r-l.t-2-Dichlor-t-3-ethinylcyclobutan (19): 'H-NMR: 6 = 4.70-4.10 (m, 2H, I-, 2-H), 
3.70-3.35 (m, IH,  3-H), 3.00-2.00 (m, 2H, 4-H), 2.38 (d, l H ,  J = 2.0 Hz, C=CH). - IR 
(CC14): 3315 (s), 3000-2850 (w), 2130 cm-I (w). - MS: m/e = 152, 150, 148 (VerhBltnis 
0.2: 1.8: 2.5%), 113 (49, 96 (28), 86 (39), 77 (loo), 52 (78), 51 (50), 50 (28). 

r-l,t-2-Dichlor-c-3-ethinyfcyclobutan (21): 'H-NMR 6 = 4.80 -4.35 (m, 2H, 1-, 2-H), 
3.60-3.35(m,lH,3-H),2.60-2.40(m,2H,4-H)und2.36(d,lH,J= 2.0Hz,C=CH). - IR 
(CC14): 3290 (s), 3000-2850 (w), 2110 cm-I (w). - MS: m/e = 152, 150, 148 (Verhaltnis 
0.2: 1.8: 2.5%), 113 (20), 96 (20), 86 (40), 77 (65), 52 (IOO), 51 (49), 50 (31). 

C,H,CI, (149.0) Ber. C 48.36 H 4.06 C147.58 20: Gef. C 49.08 H 3.96 C147.42 
19: Gef. C 48.12 H 4.18 C1 47.96 
21: Gef. C47.96 H4.21 C147.68 

Die Hydratisierung uon 19 - 21 erfolgte nach obiger Vorschrift. In allen Fallen war die Reak- 
tion nach 14 h bei 20°C vollstandig abgelaufen (GC-Analyse); die fur die Shiftexperimente (s.u.) 
benotigten Methylketone r-I-Acetyl-c-2,t-3-dichlorcyclobutan (23), r-l-Acetyl-t-Z,t-3-dichlor- 
cyclobutan (24) und r-I-Acetyl-t-2,~-3-dichlorcyclobulan (25) wurden durch praparative Gas- 
chromatographie (3 m 25% SE-30, 110 "C) isoliert. Die wichtigsten spektroskopischen Daten der 
farblosen Fliissigkeiten f d t  Tab. 1 zusammen. 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Methylketone 23 - 25 

H-NMR IR (CC14) MS, m/e, 
6 cm-' Intensitat ('70) Verb. 

~~ 

23 4.70-4.20 (m, 2H, 2-, 3-H), 
4.00- 3.50 (m, 1 H, I-H), 
3.20-2.80 (m, I H ,  4-H), 
2.40-1.80 (m, l H ,  4-H), 
2.30 (s, 3H, CH,) 
4.55 -4.00 (m, 2H, 2-, 3-H), 
3.55-3.15 (m, IH ,  I-H), 
3.15-2.00 (m, 2H, 4-H), 
2.18 (s, 3H, CH,) 
4.65 -4.35 (m, 2H, 2-, 3-H), 
3.80-3.45 (m, IH ,  I-H), 
2.90-2.00 (m, 2H, 4-H), 
2.18 (s, 3H, CH,) 

24 

25 

3000-2800 (m, CH), 
1720 (s, C=O) 

170, 168, 166 (0.04, 0.2, 
0.3), 133, 131, (7, 23), 
130 (23), 95 (21), 89 (59), 
88 (49), 87 (21), 85 (29), 
73 (41), 53 (27), 43 (100) 
170, 168, 166 (0.2, 1.2, 
1.7), 133, 131 (4, 12), 
130 (20), 95 (II), 89 (40). 
88 (26), 87 (21), 43 (100) 
170, 168, 166 (0.05, 0.4, 
0.5), 133, 131 (4, 12), 
95 (71, 89 (18), 88 (4), 
87 (7), 73 (30), 43 (100) 

3000-2800 (m, CH), 
1710 ( s ,  C=O) 

3000--2800 (m, CH), 
1710 (s, C = O )  

Das Verschiebungsreagens Eu(fod)3 wurde vor Benutzung bei 1 O-, TorrA2O "C sublimiert. 

Photoaddition oon 1 an 1,3-Butadien (33a)'S): In 2-ml-Pyrexampullen wurde jeweils eine Spa- 
telspitze Michlers Keton vorgelegt und an der Hochvakuumanlage 1 und 33a im Verhaltnis 1 : 2 
einkondensiert. Die Proben wurden entgast, i. Vak. abgeschmolzen und in einer Karussellappara- 
tur 2 d bei 25 "C mit einer Hanovia-450-Watt-Lampe bestrahlt; Umsatz laut NMR-Analyse 70%. 
Die Monomeren 1 und 33a wurden abdestilliert, und aus dem Rlickstand wurde das Codimeren- 
gemisch durch Umkondensation (lo-* Torr, 65°C) isoliert (Ausb. 55 -65%). 

Praparative Gaschromatographie (6 m 20% C 20 M-Saule, 65 "C) lieferte acht Komponenten: 
trans-I ,2-Divinylcyclobutan (31,3370, relative Retentionszeit 0.4), cis-I ,2-Divinylcyclobutan (35, 
9%, 0.5), 4-Vinylcyclohexen (32, I%, 0.7), trans-I-Ethinyl-2-vinylcyclobutun (30a, 35%, 1.0, 
farblose Flussigkeit), cis-l-E~hinyl-2-uinylcyclobutan (34a, 3%, 1.2, farblose Fliissigkeit), 
1,5-Cyclooctadien (36, 2%, 1.5), trans-1,2-Diethinylcyclobutan (trans-2, 16%, 2.3) und cis-1,2- 
Diethinylcyclobutan (cis-2, 2070, 3.4). Die Kohlenwasserstoffe wurden durch Spektrenver- 
gleich3.12.17) und spektroskopische Daten identifiziert. 
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30a: 'H-NMR: 6 = 6.15-5.55 (m, l H ,  CH=C), 5.15-4.82 (m, 2H, C=CH,), 3.15-2.40 
(m, 2H, CH), 2.30-2.00 (m, 4H, CH,), 2.00 (d, J = 2.00 Hz, l H ,  CECH). - IR (CCIJ: 
3312 (s), 3030 (m), 2868 (m), 2105 (w), 1635 (m), 988 (m), 912 cm-' (s). - UV (Ethanol): Endab- 
sorption. - MS: m/e  = 106 (M+, 3%), 105 (18), 91 (65), 78 (41), 54 (loo), 52 (20), 39 (57). 

34a: 'H-NMR: 6 = 6.20-5.50 (m, l H ,  CH=C), 5.10-4.65 (m, 2H, C=CH,), 3.25-2.80 
(m, 2H, CH), 2.40-1.70 (m, 4H, CH,), 2.12 (d, J = 2.50 Hz, l H ,  C=CH). - IR (CC14): 
3314 (s), 3080-2870 (m), 2110 (w), 1635 (m), 988 (m), 912 cm-' (s). - UV (Ethanol): Endab- 
sorption. - MS: m/e = 106 (M+, 6%), 105 (64), 91 (14), 78 (70), 54 (loo), 52 ( 5 9 ,  39 (58). 

C,H,, (106.2) Ber. C 90.50 H 9.50 30a: Gef. C 90.58 H 9.50 
34a: Gef. C 90.72 H 9.41 

Die katalytische Hydrierung von30a bzw. 34a (Pentan, Platin) lieflrte trans- (29) bzw. ck-1,2- 
Diethylcyclobutan (37, die sich im GCIMS-Verhalten nicht von den authentischen, aus trans- (31) 
und ck-l,2-Divinylcyclobutan (35)12) durch Totalhydrierung erhaltenen Kohlenwasserstoffen un- 
terschieden (relative Retentionszeiten von 29: 37 = 0.73 : 1 .O; 6 m 4%-Carbowax 20 M-Saule, 
60'C). 

Photoaddition uon 1 an 2-Methyl-1,3-butadien (33b): Eine Losung von 0.80 g (15 mmol) 1 in 
10 ml(6.8 g, 0.10 mol, 6.5facher UberschuB) 33b wurde in Gegenwart von ca. 0.2 g Benzophenon 
in zwei 12-mm-Pyrexampullen 4 d bei.20 O C belichtet (450-W-Hanovia-Lampe). Ein analytisches 
GC (Carbowax, SOT) zeigte, daB sich nach dieser Zeit 1 quantitativ und 33b zu 92% umgesetzt 
hatte. Zu dem rohen Photolysegemisch wurde bei Raumtemp. unter N, eine Losung von 17 mmol 
Ethylmagnesiumbromid in 5 ml absol. THF getropft (Gasentwicklung). Nach Riihren uber Nacht 
wurden bei 0.01 Torr und langsamem Erwarmen der Lasung auf 70°C alle fliichtigen Bestandteile 
abgezogen und die zuruckbleibende braune Masse durch Hydrolyse (Eiskuhlung) zersetzt. Nach 
Extraktion mit Pentan, Trocknen iiber Natriumsulfat und Destillieren (0.01 Torr, 3OoC) wurden 
0.90 g (60%) Produktgemisch erhalten, das laut analytischem Gaschromatogramm (4 m 4% 
DEGS, 65'C) aus vier Komponenten im Verhdtnis 63.7: 27.7: 5.6: 3.0% bestand (relative Reten- 
tionszeiten 1 : 1.5: 2.2: 2.6). Durch praparative Gaschromatographie (3 m 20% DEGS, 65 "C) 
wurden isoliert: 

c-2-Ethinyl-r-I-methyl-I-uinylcyclobutan (30c): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CCI,): 

=CH,), 3.20-2.70 (m, I H ,  CH), 2.40-1.50 (m, 4H, CH,CH,), 2.04 (d, J = 2.5 Hz, IH ,  
C=CH), 1.28 (s, 3H, CH,). - IR (CCI,): 3303 (s), 3.78 (m), 2107 (m), 1635 (s), 988 (s), 
907 cm-' (s). - MS: m/e = 120 (M+, 0.7%), 105 (63), 92 (20), 91 (27), 68 (loo), 67 (W), 53 (39, 
51 (16), 40 (30). 

trans-l-Ethinyl-2-isopropenylcyc/obutan (30b): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR: 6 = 
4.82-4.65 (m, 2H, =CH,), 3.10-2.50 (m, 2H, CH), 2.30-1.50 (m, 4H, CH,CH,), 2.02 (d, 

1845 (m), 905 (s), 885 cm-' (s). - MS: m/e  = 120 (M', 0.7%), 105 (63), 91 (58), 68 (IOO), 
67 (90), 53 (40), 51 (17), 40 (33). 

6 = 5.92 (dd, J1 = 18.0, Jz = 1.6 Hz, l H ,  =CH2), 4.91 (dd, J1 = 10.0, J, = 1.6 Hz, IH ,  

J = 2.5 Hz, 1 H, C-CH), 1.70 (PS-S, 3H, CH,). - IR (CDCl,): 3305 (s), 3080 (w), 2110 (w), 

C,H,, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 30c: Gef. C 90.12 H 10.12 
b: Gef. C 89.94 H 10.56 

ck-I-Ethinyl-2-isopropenylcyclobutafl (34b): Trotz mehrfacher GC-Reinigung konnte dieser 
Kohlenwasserstoff nicht in analysenreiner Form gewonnen werden. - 'H-NMR: 6 = 5.45 - 5.25 
(m, 2H, =CH2), 2.80-2.40 (m, 2H, CH), 2.40-1.70 (m, 4H, CH2CH2), 2.05 (d, J = 2.5 Hz, 
I H ,  C=CH), 1.68 (ps-s, 3H, CH,). - IR (CDCl,): 3300 (s), 2110 (w), 1600 cm-l (m). - MS 
(iiber GCIMS): m/e = 120 (M+. 35%), 105 (loo), 92 (48), 91 (38), 68 (92), 67 (47), 53 (16), 
40 (11). 
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Photoaddition uon 1 an 2-Chlor-l,3-butadien (33c, Chloropren): In einem I-I-Vierhalskolben, 
der mit KPG-Riihrer, Tropftrichter mit Druckausgleich, 40-cm-Intensivkuhler sowie Gaseinlei- 
tungsrohr versehen war, wurden zu einer auf 170°C erhitzten Mischung von 200 g pulverisiertem 
Kaliumhydroxid in 250 ml Ethylenglycol innerhalb 30 min unter langsamem Durchleiten von N, 
und heftigem Riihren 42 g (0.33 mol) 3,4-Dichlor-l-buten getropft. Die Dehydrohalogenierungs- 
produkte (s.u.) wurden im N,-Strom durch den Kuhler ausgetragen und nach Passieren eines 
Trockenturms (CaCI2) in einer auf - 78 "C  gekuhlten Falle auskondensiert: 12.5 g (60%) eines 
Gemisches aus 1 (70%) und 33c (30%) (NMR- und GC-Analyse). In 4.1 g dieser Mischung 
(0.046 mol l ,  0.020 mol33c) wurden 0.2 g Benzophenon gelost und die Losung in einer Pyrexam- 
pulle 3 d bei Raumtemp. belichtet (Hanau-TQ-718-Quecksilber-Hochdruckbrenner, 500 W). 
Nach Abdestillieren von unumgesetztem Ausgangsmaterial lieferte die Fraktionierung bei 
0.01 Torr/80°C 1.5 g (58%, bezogen auf 1) Produktgemisch, das laut analytischem Gaschro- 
matogramm (2 m 4% Apiezon, 65 "C) aus ftinf Komponenten bestand. Neben cis- und trans-2 so- 
wie 3 (zusammen 33%) wurden durch praparative Gaschromatographie (Vortrennung: Apiezon 
80"C, Haupttrennung: 3 m 20% DEGS, 70°C) erhalten: 

truns-l-(l-ChlorvinyI)-2-ethin~~cyclobutun (30d, 21'70, relative Retentionszeit 1 .O; farbloses 
01): 'H-NMR(CC1,): S = 5.12(ps-s,2H, =CH2), 3.50-2.60(m,2H, CH),2.50-1.70(m,4H, 

885 cm-I (s). - MS: m/e = 142, 140 (M+,  Verhaltnis 0.8:1.2%), 105 (60), 103 (17), 90, 
88 (12: 8), 77 (25), 53 (22), 51  (25), 43 (100). 

r-I-Chlor-c-2-ethinyl-I-uinylcyclobutun (30e, 46%, 1.34; farbloses 01): 'H-NMR: 6 = 6.05 

(dd, J ,  = 10.0, J2 = 1.0 Hz, 1 H, = CH,), 3.40-3.10 (m, 1 H, CH), 2.63-1.97(m, 4H, CH2CH,), 
2.17 (d, J = 2.0 Hz, 1 H, C= CH). - 1R (CCIJ: 3300 (s), 3095 (w), 2120 (w), 1640 (w), 985 cm-' 
(w). - MS: m/e = 142, 140 (M+, 0.7:2.0%), 112 (20), 105 (IOO), 103 (26), 90, 88 (25, 61), 
77 (61), 53 (97), 52 (58), 51 (73), 50 (47). 

CH2CH,), 2.03(d,J = 2.0Hz, l H ,  CECH). - IR(CCl4): 3304)(~), 3095(~) ,  2120(~) ,  1630 (s), 

(dd, J ,  = 20.0,J2 = 10.0Hz, I H ,  CH=),  5.27(dd,J1 = 2.0,J2 = l.OHz, l H ,  =CH,), 5.12 

C,H,CI (140.6) Ber. C 68.35 H 6.45 C125.22 30d: Gef. C 68.66 H 6.78 CI 25.63 
e: Gef. C68.45 H 6.64 C125.80 

Photoaddifion uon 1 an 1,2-Propadien (40, Allen): In zwei dickwandigen 12-mm-Pyrex- 
ampullen wurden 1.6 g (31 mmol) 1 und 3.7 g (93 mmol, 5.5 ml bei - 78 "C) 40 in Gegenwart von 
je 100 mg Benzophenon 5 d bei Raumtemp. belichtet (Hanovia-450-W-Lampe), wonach infolge 
Polymerenbildung keine weitere Lichteinstrahlung mehr mdglich war. Unumgesetztes Ausgangs- 
material wurde bei Normaldruck und Raumtemp. abgezogen und der Riickstand bei 0.01 Tom/ 
30°C von den Polymeren abkondensiert: 1 .O g (63%) Produktgemisch, das laut analytischem 
Gaschromatogramm (Carbowax, 60°C) neben 95"io cis- und trans-2 4.9% eines neuen Kohlen- 
wasserstoffs enthielt. Praparative Gaschromatographie (Carbowax, 60 "C) lieferte analysenreines 
I-Ethinyl-3-methylencyclobutan (42) als farblose, leicht fluchtige Fliissigkeit. - 'H-NMR (CCI,): 
6 =4.85-4.65(m,2H, =CH2),3.00-2.80(m,5H,CHundCH~),2.00(d,J=0.5Hz,1H, 
C-CH). - IR (CC14): 3300 (s), 3080 (w), 2125 (w), 1685 (s), 880 cm-' (s). - MS: m/e = 92 
(Mf , 7%), 91 (IOO), 65 (29), 63 (14), 52 (25), 51 (43), 50 (42). 

C,H, (92.1) Ber. C91.25 H 8.75 Gef. C91.42 H 9.02 

Photoaddition von 1 an 1,2-Pentudien-4-in (43): Eine Losung von 1.2 g (19 mmol) 43W, 2.4 g 
(46 mmol) 1 und 150 mg Benzophenon in 25 ml absol. Ether wurde auf drei 12-mm-Pyrexampul- 
len verteilt und diese nach Entgasen und Abschmelzen 3 d bei Raumtemp. belichtet (Hanau 
TQ 718, 500 Watt). Nach Abdestillieren des Losungsmittels und leichtfluchtiger Verbindungen 
wurde bei 0.01 Torr/30-5O0C eine Fraktion erhalten (0.55 g, 15%), die laut analytischem Gas- 
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chromatogramm (DEGS, 80 "C) funf Komponenten enthielt: cis- und trans-2 sowie 3 (zusammen 
70%) und zwei neue Kohlenwasserstoffe, die durch praparative Gaschromatographie (DEGS, 
85 "C) getrennt wurden: 

trans-I,2-Diethinyl-3-methylencyclobutan (45, Produktanteil2OV0, relative Retentionszeit 1 .O, 
farblose Flussigkeit). - 'H-NMR: 6 = 5.00 (ps-t, J = 2 Hz, 1 H, = CH), 4.82 (m, 1 H, = CH), 
3.70-3.50 (m, I H ,  CH), 3.20-2.50 (m, 3H, CH, und CH), 2.17 (d, J = 2.5 Hz, IH ,  

1685 cm-' (w). - MS: m/e = 116 (M+, 15%), 115 (IOO), 89 (12), 65 (12), 64 (25), 51 (14), 
50 (17). 

Z-Ethinyl-3-propinylidencyclobutan (47, 9.8%, 2.0, farblose Fltissigkeit). - 'H-NMR: 
6 = 5.30-5.10 (m, IH ,  =CH), 3.20-2.80 (m, 5H, CH und CH2CH,), 2.77 (d, J = 2.0 Hz, 
l H ,  C=CH), 2.05 (d, J = 0.3 Hz, l H ,  C=CH). - IR (CC14): 3300 (s), 3040 (w), 2110 (m), 
1675 (m), 1610 cm-' (m). - UV (Ethanol): h,,,225 nm (E = 17000). - MS: m/e = 116 (M+,  
15%), 115 (loo), 89 (13), 65 (13), 64 (26), 50 (17). 

CECH), 2.10 (d, J = 1.5 Hz, l H ,  CECH). - IR (CDC13): 3300 (s), 3085 (w), 2125 (w), 

C,H, (116.2) Ber. C 93.06 H6.94 45: Gef. C 92.79 H 7.21 
47: Gef. C92.25 H7.21 

Photoaddition uon 1 an 1,2,4,5-Hexatetraen (48): Eine Lasung von 0.50 g (6.4 mmol) 4829), 
1.0 g (19.3 mmol) 1 und 50 mg Benzophenon in 4 ml Ether wurde in einer Pyrexampulle 3 d bei 
Raumtemp. belichtet (Hanau, TQ 718, 500 W). Nach Abdestillieren des Losungsmittels ergab De- 
stillation bei 0.01 Torr/5O0C 0.80 g (50%) Produktgemisch sowie 0.75 g festen Riickstand (Poly- 
mere, Sensibilisator). Laut analytischem Gaschromatogramm (SE-30, 80 "C) bestand die fluchtige 
Fraktion zu 40.5% aus cis- und trans-2 sowie 3 und zu 60% aus tram-2-Allenyl-I-ethinyI-3-methylen- 
cyclobutan (50), das durch prilparative Gaschromatographie (3 m 20% SE-30, 80°C) als farbloses 
0 1  abgetrennt wurde. - 'H-NMR (CC14): 6 = 5.14 (sext, J1 = 7.5, J2 = 6.0 Hz, l H ,  
CH=C=) ,  4.90-4.70 (m, 4H, =CH,, =C=CH,), 3.70-3.40 (m, l H ,  CH), 3.00-2.55 (m, 
3H, CH, und CH), 2.03 (d, J = 0.7 Hz, 1 H, C 3CH). - IR (CC14): 3305 (s), 3080 (m), 2120 (m), 
1958 (s), 1680 (s), 885 (s), 845 cm-' (s). - MS: m/e = 130 ( M f ,  lo%), 129 (83), 129 (89), 
127 (33), 115 (95), 91 (44), 89 (30), 78 (loo), 77 (44), 65 (33), 63 (44), 52 (67), 51 (84), 50 (44), 
39 (90). C1,Hl, (130.2) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.63 H 7.60 

Photoaddition uon 1 an Butadiin (51, Biacetylen): Eine Losung von 1.55 g (30 mmol) 1, 1 S O  g 
(30 mmol) 51u) und 200 mg Xanthon in 12 ml absol. Ether wurde in einer Pyrexampulle 3 d bei 
Raumtemp. bestrahlt (Hanovia, 450 W); starke Polymerenbildung verhinderte die weitere Licht- 
einstrahlung. Nach vorsichtigem Abdestillieren von Losungsmittel und Ausgangsmaterialien er- 
hielt man durch Destillation bei 0.01 Torr/40"C 0.45 g (15%) Produktgemisch, das zu 73% aus 
ck/trans-2 und 3 bestand (GC-Analyse, DEGS, 70°C) und zu 27% aus I,4-Diethinylcyclobufen 
(53), das nach prilparativer Gaschromatographie (Carbowax, 90°C) als farblose, polymerisa- 
tionsfreudige Flussigkeit erhalten wurde. - 'H-NMR: 6 = 6.25 (m, I H ,  CH=), 3.63 (m, l H ,  
CH),3.07(m,1H,C-CH),2.85(m,1H,CH2),2.50(m,1H,CH2),2.32(d,J= 2.0Hz, lH,  
C-CH). - IR (CDCI,): 3300 (s), 3060 (w), 3000-2800 (s), 2100 (w), 1600 (s), 825 cm-' (s). - 
UV (Ethanol): h,, = 215 (sh, E = 13200), 223 (15600), 232 nm (12200). - MS: m/e = 102 
(M+,  IOOVo), 76 (53, 75 (20), 74 (32), 63 (M), 62 (l l) ,  52 (24), 51 (24), 50 (46). 

Photoaddition uon 1 an Benzol(56): Eine Losung von 8.7 g (0.17 mol) 1 in 150 ml absol. Benzol 
wurde in einer Quarzapparatur 5 d bei Raumtemp. belichtet (Hanau TQ 150, Quecksilber-Hoch- 
druckbrenner. 150 W), wobei taglich die sich am Lampentauchschacht bildenden Polymeren ent- 
fernt wurden. Die gelbe Losung wurde unter Normaldruck auf 15 ml eingeengt und bei 0.01 Torr/ 
40°C eine fluchtige Fraktion abdestilliert (ca. 10 ml); laut analytischem Gaschromatogramm 
(SE-30, 100'C) enthielt diese mindestens sechs Produkte. Das Hauptprodukt (86% Produktan- 
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teil) wurde auf einer Carbowaxsaule (90°C) abgetrennt (0.43 g, 2%): Vinylcyclooctatetraen (55) .  
Die gelbe, zur Polymerisation neigende Flilssigkeit wurde durch Spektrenvergleich (IR- und UV- 
Spektrum: Lit.20)) und das 'H-NMR-Spektrum (CCIJ charakterisiert: 6 = 6.32 (dd, J1 = 10.5, 

J2 = 1.0 Hz, l H ,  =CH2), 6.00-5.60 (m, 7H, Ringprotonen). 
J2 = 18.0H2, l H ,  CH=),4.98(dd, Jl = 18.0,J2 = l.OHz, IH,  =CH2),4.89(dd, J1 = 10.5, 
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