
stein-leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
52028, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

181 D. Thoennes, E. Weiss, Chem. Ber. 111 (1978) 3157; vgl. Besprechung 
von Organolithiumstnrkturen: W. Setzer, P. von R. Schleyer, Adu. Orga- 
nome,. Chem. 24 (1985) 353. 

[9] Die unerwartete und im Vergleich zur hbher symmetrischen anti-Anord- 
nung ungiinstigere syn-Geometrie kbnnte ihre Ursache in einem Dimer- 
Tetramer-Gleichgewicht haben (D. Seebach, R. Hassig, J. Gabriel, Helu. 
Chim. Arlo 66 (1983) 308; R Amstutz, W. B. Schweizer, D. Seebach, J. 
D. Dunitz, ibid. 64 (1981) 2617). Die Geometrie von 1 im Kristall wiirde 
somit einem ,,halbierten" Li-Tetraeder entsprechen. 

[lo] M. J. S. Dewar, W. Thiel. J. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 4899,4907; Lithi- 
um-Parametrisierung: W. Thiel, T. Clark, QCPE-Programm, Nr. 438. 

[ I l l  C. Yu, G. C. Levy, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 6533. 
1121 Natiirliche Hautigkeit von 6Li 7.4%, Vorteil gegeniiber 'Li (92.6%): ein 

sehr kleines Quadrupolmoment, lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten 
(TI); dies erst erm6glicht die Anwendung der HOESY-Pulssequenz. 

[I31 Alle NMR-Spektren wurden an einem JEOL-JNM-GX400-Spektrome- 
ter aufgenommen ( ' H :  400 MHz). Spektroskopische Daten von 
1. TMEDA ([DJTHF, - 70°C. &MS=O, gel6ste Kristalle): 'H-NMR (u- 
H von [D,ITHF als Referenz: S=3.58; J[Hzj): 7.84 (d, 6.8.2H; H7, 11). 
7.37 (s, 1 H; H5). 7.29 (dd, 6.8, 6.8, 2 H ;  H8. lo), 6.95 (t. 6.8, 1 H; H9). 
6.29 (s, 1 H: H3), 6.20 (s, I H; H4), 2.20 (s, 4 H ;  CH2), 2.01 (s, 12H; 
CHI); "C-NMR (a-C von [D.ITHF als Referenz: 6=67.4): 175.2 (C2). 
148.1 (C6). 129.1 (C8, 10). 122.7 (C3), 122.1 (C9), 120.3 (C7, Il ) ,  118.4 
(C5). 111.2 (C4). 58.3 (CHI), 46.3 (CHI); 6Li-NMR ( L M  LiBr in THF/ 
[DH]THF als Referenz, -70°C. 6=0): 1.00 (s, A1,2=2 Hz); 6Li-'H-HOE- 
SY: Sequenz [ I l l :  90"('H)-1~/2-180"(~Li)-~~/2-9O~('H)-Mischzeit- 
90"(6Li)-t~/'H-BB-Entkopplung-Wartezeit; IOmm-Multikernsonde, 
5mm-Probenrbhrchen; Datenmatrix 128 ( I I )  x 512(tI)Punkte: 42 Inkre- 
mente in 1 1  mit 32 h l s e n  pro Inkrement; Mischzeit 1.5s, Wartezeit 
7.0 s; Dauer eines 90"-Pulses: 6Li 33 ps, 'H 87 ps. Exponentielles Filter 
in t 2  (BF=0.8 Hz), Gauss-Filter in I ,  (GF= 100 Hz, BF- -90 Hz). 

[ 141 Friihere Beobachtungen von 6Li('HJ-Kern-Overhauser-Efkten: F. W. 
Wehrli, Org. Magn. Reson. I 1  (1978) 106. 

[I51 G. W. H. Cheeseman, S. G. Greenberg, 1. Orgonomef. Chem. 166 (1979) 
139. 

Tandem-Karussell-Umlagerung 
eines protonierten Dicyclopropenylketons** 
Von Giinther Maier*, lnes Bauer. Dieter Born und 
Hans-Otto Kafinowski 

Tert-butyl(tri-tert-butylcyclopropeny1)keton erfahrt bei 
Protonierung eine Ringerweiterung zum entsprechenden 

Hydroxy-Homocyclopropenylium-Ion['l, das bereits bei 
Raumtemperatur eine Karussell-Umlagerung eingehtf2]. 
Das zugehorige Cyclopropenylcarbinyl-Kation beschreibt 
den Ubergangszustand dieses Prozesses. Fehlt irn Aus- 
gangsketon die terr-Butylgruppe am aliphatischen C-Atom 
des Dreirings, dann entspricht das mit Saure primar entste- 
hende Cyclopropenylcarbinyl-System einem Energiemini- 
mum und kann daher direkt beobachtet werdenf'l. Wie ver- 
halt sich nun ein Dicyclopropenylketon unter ahnlichen 
Bedingungen? Um diese Frage beantworten zu konnen, 
haben wir Bis(l,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropenyl)keton 
13, unseres Wissens das erste Dicyclopropenylketon, syn- 
thetisiert und sein Verhalten bei der Protonierung NMR- 
spektroskopisch untersucht. 

1 2 

Q 

0 4  

g:; + 

5 

c- (CH,),C- a- (CHJ3Si 

Der Weg zu 13 ist gespickt mit Besonderheiten: a) 1 
reagiert mit lithiiertern Trirnethylsilyldiazomethan 2 zum 
Cyclopropenyldiazomethan 3 (26Y0)'~', Tetrazin 4 (neben 
wenig 1,4-Dihydro-Derivat von 4) und Acyldiimid 5. Die 

1' 
1 + 3  5 

~ 

1'1 Prof. Dr. G. Maier. Dr. 1. Bauer. cand. chem. D. Born. Dimerisieruna von 3. die letztlich zu 4 fuhrt. ist unge- .. - 
Dr. H.-0. Kalinowski w6hnlichfs1: ZunBchst entsteht wahrscheinlich' das Zwi- 

schenprodukt 6, das iiber Hydrolyse und anschlieBende 
Dehydrierung an Luft das Heteroaren 4 liefert. Die Bil- 

der Angriff des endstandigen N-Atoms von 3 auf das Kat- 

lnstitut fiir Organische Chemie der Universitnt 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieOen 

Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie ge- dung "On 'st Uberraschender: erster Schritt kt 
[**I Kleine Ringe, 61. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 

f6rdert. - 60. Mitteilung: 131. 
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ion 1 anzunehmen. Dabei resultiert 7, das durch Hydro- 
lyse zu 8 und nachfolgende Oxidation mit Luftsauerstoff 
das Endprodukt 5 ergeben kann. 

b) Auch 5, die potentielle Vorstufe fur 13, zeigt uniibli- 
che Charakteristika: Beim Stehen einer Losung von 5 in 

trix bei - 196°C aber bleibt dem gebildeten Acylradikal 
keine andere Wahl, als mit dem im gleichen Losungsmit- 
telkafig entstandenen Cyclopropenyl-Radikal zu rekombi- 
nieren. In der Tat erzeugt man unter diesen Bedingungen 
das Keton 13. 

5 

/ Losung 

Tetrachlormethan bilden sich schone Kristalle des Hydro- 
gendichlorids lof6'. Erhitzen von 5 fuhrt nicht zur Stick- 
stoff-Abspaltung (und damit auch nicht zu 13), sondern zu 
einer Fragmentierung in Di-ferf-butylacetylen und das 
Oxadiazol 11. Die Spaltung beginnt demnach an der 
C1 -C2-Bindung des N-gebundenen Cyclopropenrings. 
Eliminierung des Alkins liefert das Carben 9 (lJ-DipoI), 
das dann den Ring zu 11 schlieRt. 

c) Das Photoverhalten von 5 ist gleichfalls nicht alltag- 
lich: Belichtung bei Raumtemperatur (254 nm; Benzol, Cy- 
clohexan oder Tetrahydrofuran (THF)) fuhrt zu Gasent- 
wicklung, doch man isoliert statt 13 das a-Diketon 12, das 
durch Dimerisierung des gegenuber dem Cyclopropenyl- 
Radikal sterisch weniger gehinderten Acylradikals ent- 
steht. Bei der Bestrahlung von 5 in einer organischen Ma- 

Durch Protonierung von 13 mit Chlorwasserstoff und 
Anionenaustausch mit Silberhexafluoroantimonat erhZilt 
man ein stabiles Salz, dessen NMR-Spektren ('H, I3C) 
temperaturabhgngig sind. Die Tieftemperatur-Spektren 
(Tabelle 1) belegen Struktur 15. Die freie Rotation der ferf- 
Butylgruppe am aliphatischen C-Atom des Dreirings ist 
aufgehoben, so daR man fur die Methylgruppen zwei Si- 
gnale im Verhaltnis 2 : 1 beobachtet. Verfolgt man das 'H- 
NMR-Spektrum (100 MHz, CD2C12) wlhrend des Aufw%r- 
mens der Probe, so registriert man bei - 53.5"C eine erste 
Koaleszenz (Av= 48 Hz, AG + = 44.7 kJ/mol) infolge der 
jetzt schnelleren Rotation der genannten fert-Butylgruppe, 
die bei -24.3"C ein einziges Signal bei 6=0.94 gibt. Wei- 
teres AufwZirmen fuhrt bei + 18.7"C zu einer zweiten Koa- 
leszenz (Av= 10 Hz, AG+ =63.9 kJ/mol), bei der die Si- 

0 9  cw 0 0 SbFF l4 
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Tabelle 1. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 4, 5, 10-13 und 15. NMR: GWerte relativ zu TMS. 
RT= Raumtemperatur. Korrekte Elementaranalysen aller Verbindungen. 

Ver- Farbe, Reaktions- Ausbeute 6( 'H) 
bindung Fp ["C] bedingungen ["/I 

6('3C) 

4 dunkelviolette 
Kristalle. 157 

5 orangerote 
Kristalle, 105 

10 farblose 
Kristalle, 
165-170 

I1 farblose 
Kristalle, 47 

11 rote Kristalle, 
174 

13 farblose 
Kristalle, 94 

15 gelbes Pulver, 
114 (Zers.) 

siehe Arbeits- 
vorschrift 

siehe Arbeits- 
vorschrift 

2 d, RT, CC14 

2 h, 130°C. 
in Substanz 

Benzol, RT. 
254 nm, 6 h, 
diinnschichtchroma- 
tographische 
Trennung 
Rigisolve [a], 

11 1.20 (s, 36H; fBu), 1.16 (s, 18H, 
tBu) PI 

25 1.24 (s, 18H; IBu), 1.16 (s, 18H; 
fBu), 1.15 (s. 9 H ;  fBu), 0.95 (s, 
9 H ;  fBu) [c] 

8.66 (s, 1 H; HCI?), 1.65 (s, 
27H; fBu) [c] 

46 

96 1.36 (s, 9 H; IBu), 1.24 (s, 18 H;  
fBu), 1.13 (s, 9H;  fBu) Ic] 

1.26 (s, 36H; fBu), 1.02 (s, 18H; 25 
fBu) [el 

21 1.27 (s, 36H; feu), 0.95 (s, 18H; 
- 196'C. 254 nm, 15 h ~ B U )  PI 

CH2C12, - 15°C. 5 min 47 
HCI, eindampfen, 
AgSbF, in THF, noch- 
mals Msungsmittel ab- 
ziehen, Ruckstand mi1 
CH2CI2 digerieren 

3.65 (s, I H; OH); 1.56 (s, 9H:  
fBu an C2), 1.47 (s, 18H; fBu 
an C1/3), 1.30 (s, 18H; fBu an 
C=C), 1.03 (s, 6H;  2CH, von 
fBu an Cyclopropen), 0.58 (s, 
3 H; 1 CHI von fBu an Cyclo- 
propen) [dl 

171.2 (C-N), 123.0 (C=C), 44.2 (s; Cyclopropen), 
34.8 (s; IBu). 31.6 (s; 1811). 30.6 (q; fBu), 30.1 (q; fBu) 
[bl 
199.4 (C-0). 125.0 (C=C), 119.9 (C-C), 74.9 (s; Cy- 
clopropen), 47.3 (s; Cyclopropen), 34.8 (s; fBu), 32.8 
(s; ~ B u ) ,  31.1 (s; tBu), 31.0 (s; fBu), 30.8 (q; feu), 30.3 
(q; fBu), 30.1 (q; IBu), 29.7 (q; fBu) [c] 
180.7 (Ring), 35.5 (s; fBu), 28.5 (q; fBu) p ]  

171.0 (C=N), 170.6 (C=N), 120.6 (C-C), 36.7 (s; Cy- 
clopropen), 33.8 (s; fBu), 32.0 (s; fBu), 31.1 (s; rBu), 
30.3 (q; tBu), 29.3 (q; fBu), 28.2 (9 ;  tBu) [c] 
205.7 (C=O), 120.9 (C-C), 50.0 (s; Cyclopropen), 
34.1 (S; IBu), 31.5 (s; IBu), 30.5 (q; fBu), 30.4 (q; fBu) 
Icl 

216.5 (C=O), 126.0 (C=C), 56.3 (s; Cyclopropen), 
34.8 (s; IBu), 31.9 (q; fBu), 31.8 (s; 1811). 31.4 (q; fBu) 
[cl 
183.5 (C2). 164.9 (C1/3), 128.3 (C-C), 94.8 (C4), 55.1 
(s; Cyclopropen), 37.7 (s: IBu an C1/3), 35.7 (s; IBU 
an C2), 34.4 (s; IBu an Cyclopropen), 31.3 (5; fBu an 
C=C), 30.7 (q; SfBu), 30.0 (q; 2CH, von fBu an Cy- 
clopropen), 28.3 (q: 1 CH2 von fBu an Cyclopropen) 
[el 

la] 3,3-Dimethylbutan/n-Pentan = 813 (Merck). [b] CD2C12. [c] CDCII. [d] CD2C12, - 69.6"C. [el CD2C12, -60°C. 

gnale der tert-Butylsubstituenten an C2 und C1/3 
verschmelzen. Das heifit, dafi bei dieser Temperatur die 
Karussell-Umlagerung im Homocyclopropenylium-Teil 
von 15 (C4 kreist um das Segment C1/2/3121 geniigend 
schnell ablauft. Demnach zeigt das Raumtemperatur-Spek- 
trum von 15 fur die tert-Butylgruppen nur drei breite Si- 
gnale bei 6 =  1.62, 1.53 und 1.04 im Verhlltnis 3 :2 : 1. Bei 
+42.5"C (C,D,CI,; Av=62 Hz, AG' =64.4 kJ/mol) beob- 
achtet man zum dritten Ma1 Koaleszenz. Dabei wird aus 
den drei Signalen ein einziges Signal. Bei + 8OoC['' ist nur 
ein relativ scharfes Signal fur die tert-Butylgruppen bei 
6 =  1.5 zu sehen. Offenbar wird jetzt die positive Ladung 
im Sinne von 15 + 15' unter Verengung des Vier- und Er- 
weiterung des Dreirings auch auf die andere Molekiilhalfte 
iibertragen. 15 geht uber den symmetrischen Ubergangszu- 
stand 14 eine Tandem-Karussell-Umlagerung ein, bei der 
das die Hydroxygruppe tragende C-Atom um sechs ,,lqui- 
valente" Ringpositionen herumwandert. 

A rbeitsvorschrifr 
415: Zu einer Lasung von 2.73 g (24 mmol) (Trimethylsilyl)diazomethan in 
250 mL wasserfreiem THF tropfte man bei -78°C 16.2 mL einer l.blmola- 
ren Msung von Methyllithium in Diethylether. Die nunmehr farblose M- 
sung wurde etwa 1/2 h getUhrt und anschlieoend bei -78'C portionsweise 
mit 7.02 g (24 mmol) 1 versetzt. Nach 4 h lie5 man die Temperatur langsam 
auf - 10°C steigen und goB die Reaktionsl6sung unter heftigcm Rahren auf 
ein Gemisch aus 600 mL gesattigter Kochsalzlasung und 300 mL Diethyl- 
ether. Die organische Phase wurde zur Entfernung von THF mehrmals mit 
Wasser gewaschen und anschlie5end uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Ethers wurde das Produktgemisch an 400 g neutralem Alumi- 
niumoxid (AktivitBtsstufe I l l )  bei -20°C mi1 Pentan/Ether (100: 1) als 
Liufmittel getrennt. Dabei konnten vier Fraktionen eluiert werden: Diazo- 
verbindung 3c4', Tetrazin 4,  Acyldiimid 5 und wenig (4%) Dihydro-Derivat 
von 4. 

Eingegangen am 18. August, 
[Z 19051 erginzte Fassung am 3. Oktober 1986 

[I] G. Maier, R Emrich, K.-D. Malsch, K.-A. Schneider, M. Nixdorf, H. Irn- 

[2] G. Maier, R. Emrich, H.-0. Kalinowski, Angew. Chem. 97 (1985) 427; 

[3] G. Maier, K. Euler, R. Emrich, Tetrahedron Left .  27 (1986) 3607. 
[4] G. Maier, K. A. Reuter. L. Frau,  H. P. Reisenauer, Tefrahedrun Lelf. 26 

(1985) 1845. 
[S] Von Diazoessigester ist bekannt, da5 er unter basischen Bedingungen in 

Bhnlicher Weise dimerisiert (ubersicht: R. Huisgen, Angrw. Chem. 67 
(1955) 439). Dasselbe gilt fur (Diazomethy1)diphenylphosphinoxid (W. 
Disteldorf, M. Regitz, Jusfus Liebigs Ann. Chem. 1976. 225). 

[6] Dr. R. Boese (Essen) fiihrt zur Zeit eine detaillierte Rtjntgen-Strukturana- 
lyse von 10 durch, bei der es vor allem um die Struktur des Hydrogen- 
dichlorid-Ions geht. 

171 Bei dieser Temperatur ist die irreversible Zersetzung von 15 bereits nach 
30 min vollstindig. Deshalb war mi1 unseren apparativen Mfiglichkeiten 
eine Absicherung der Resultate durch parallel laufende "C-NMR-Mes- 
sungen nicht moglich. 

gartinger, Chem. Ber. 118 (1985) 2798. 

Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 429. 

Divinylglyoxal und Methylvinylglyoxal** 
Von Roland Kramme, Hans-Dieter Martin*, 
Bernhard Mayer und Ralf Weimann 
Professor Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Der Zusammenhang zwischen spektroskopischen und 
konformativen Eigenschaften bei 1,2-Diketonen ist Gegen- 

[*I Prof. Dr. H.-D. Martin, DipLChem. R Kramme. Dr. B. Mayer, 
DipLChem. R. Weimann 
Institut fur Organische Chemie I der Universitet 
UniversitStsstraBe I, D-4000 Diisseldorf 

[**I Kleine und mittlere Ringe, 57. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der BASF AG gef6rdert. ~ 56. Mitteilung: M. Kummer. G. 
Martin, H.-D. Martin, Angew. Chem. 98 (1986) 995; Angew. Chem. Inf. 
Ed. Engl. 25 (1986) 1018. 
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