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Chem. Ber. 101, 378 -380 (1968) 

Peter Thieme 

Notiz zur Darstellung von 2.4-Dibenzyliden-cyclobutanonen 

Aus dem lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 

(Fingegdngen dm 28 Julr 1967) 

2.4-Dibenzyliden-cyclobutanon (1) wurde erstmals con Demjanou und Dojarenko 1) 

beschrieben (Schmp. 170- 171 ) Conta und Sandri2) stellten die vorgeschlagene Struktur 
aufgrund des IR-Spektrums und des nahezu doppelten Molekulargewichts in Zweifel; nach 
unseren Erfahrungen hatten die Autoren Mischungen von 1 mit seinem Dimeren in der Hand. 

Man erhalt eindeutige Produkte, wenn man die Aldolkondensation von 2 Mol Benyaldehyd 
und I Mol Cyclobutanon in etwa 70proz. waBrigem Athanol mit wenig Alkali (0.025n 
NdOH) bei Temperaturen unterhalb 2 0  vornimmt. Folgende 2.4-Dibenzyliden-cyclobutanone 
wurdeii dargestellt: 

k R = H  
2: H = CH, 

3: R = OCH3 
4: R = C1 

Die Struktur 1 (Schmp. 191 -192") ergibt sich aus dem NMR-Spektrum, dem 1R-Spek- 
trum und dem Molekulargewicht. Im NMR-Spektrum erhalt man ein Triplett bei c - 6.2 ppm 
(J = 2.5 Hz, Allylkopplung) fur die beiden Protonen am Cyclobutanring. Die beiden eben- 
falls mit kleiner Kopplungskonstdnte aufgespaltenen benzylischen Protonen liegen mit 2.8 ppm 
im Bereich der 10 phenylischen Protonen, die bei 2.6ppm erscheinen, Im IR-Spektrum 
bezitrt 1 ebenso wie 2 6-Di benzyliden-cyclohexanon und 2.5-Dibenzyliden-cyclopentanon im 
Bereich von 1550 1750icm 3 scharte intensive Banden, die mit abnehmender Ringgrofie 
nach hoheren Wellenzdhlen verschoben werden, entsprechend einer Erhohung des s-Anteils 
in semicyclischen Doppelbindungen bei Ringverengung 

IR-Banden im Bereich 1550 -1750/cm 

2.6-Dibenryliden- 
cyclohexanon 

2.5-Dibenzyliden- 
cyclopentanon 
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1)  N .  J .  Demjunow und M .  Dojurenko, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2737 (1922). 
2)  J .  M .  Conia und J .  P. Sandre, Bull. Soc. chim. France 1963, 744. 
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Wird die oben zu 1 fuhrende Umsetzung bei erhohter Alkalikonzentration oder Tempera- 
tur vorgenotrimen, erhalt man ein dimeies Produkt (Schmp 221- 225') init den bcidcn ange- 
gebenen (5.  Tab ) relativ breiten IR-Banden. Die Dimerisation i q t  basenkatalysieit, sic konnte 
weder thermisch (Kochen von 1 in Toluol) noch photochemisch erreicht wcrden Dds N M R -  
Spektruni des Dimeren von 1 1st uncharakteristisch, seine Struktur unbckannt 

1 und 4 wurden mit Lithiumboranat in Tetrahydrofuran zu den Carbinolen 5 und 6 redu- 
Liert. 

S R - H  6 . R - C 1  

Die Carbinole geben mit verdunnten Sauren keine Allylumlagerung~~ Als Strukturbeweis 
fur 5 diente die Oxydation LU I nach Oppenauer mit Aluniiniumtrlisopropy~at und Aceton in 
Benzol4). 

Den Herren Dr. A .  Hung und Dr A.  MuercAer voin liistitut fur Orgmische Chtmie der 
Universitat Erlangen-Nurnberg daiike ich fur dic Aufnahme der Spektren 

Beschreibung der Versuche 

Fur die Schmelzpunktsbestimm~ing diente das Heizinikraskop der Fa. H Bock Die N M R -  
Spektren wurden mit dem 60 MHz-Gerat der Fa JEOL, Japan (in CDC13 init Tetramethyl- 
silan dls innerem Standard), die IR-Banden mit dem Beckman-Gerat I R  12 aufgenoiiiinen 
Die Molekulargewichte wurden mit dem Massenspehtrometer CH 4 der Fa. Atlas beytimmt 

2 . 4 - ~ i h m z 1 ~ i ~ ~ n - ~ ~ c k ~ ~ b u t c m o n - ~  I )  (1). 10 0 g (0.14 Mol) Cjrlohiittrnon und 30 0 g (0 28 
Molj Benzaldehjd in 150 ccm 96proz Athanol ucrdcii uiiter Ruhren innerhalb Lon 2.5 Stdn. 
zu 0.75 g NirOH (0 025nj  in 750 ccm etwa 70proz. wal3r Athanol getropft Die Temperatur 
5011 dabei unterhalb 20 bleiben Der Nicderschlag wird nach weitercn 2 Stdn Ruhren dbge- 
saugt, grundlich mit Wasser gcwarcheii, scharf getrocknet uiid aus Aceton umkristallisiert 
16.5 g (47"/,> gelbe Nadeln Schinp 191 192' 

C ~ B H J J O  (246 3 )  Rcr. C 87 78 H 5 73 Gef C 87 78 H 5.74 Mol -Cew. 246 

Dds 2.4-Dinztro-phenj/h~d~nzo,i wurdc in DMF/Athanol (2 1) gefallt und aus D M F  um- 
kristallisicrt: Dunkelrote Kristdlle, Schmp 254 

C Z ~ H ~ R N ~ O ~  (426.4) Ber. C 67 60 H 4.25 N 13 14 Cef. C 67 40 11 4 29 N 13 18 

2.4-Bis-f4-rnethj I-henzklrden ' -cdobutunon- t l )  (2) Analog 1 aus 1.0 g (14 mMol) C'yclo- 
hutanon uiid 3.5 g (29 mMol) p-Tolvlnldehyd Aus Aceton 1 7 g (43'/,) gelbe Nadeln Schrnp 
200 202'. 

C20H180 (274.4) Ber C 87 56 H 6 61 Gef. C 87 59 H 6 70 Mol -C;ew. 274 

2.4-81\-/ 4-methox~-henz~~~zden I-rvclohutunon-(/j (3). Analog 1 du9 0.8 g (1 I mMol) Cjdo- 
huirrnon und 3.0 g (22 mMol) Anisaldeh~~l .  Aus Aceton 1.6 g (46 7:) goldgelbe Nadeln. 
Schmp. 193-194. 

CzoH1~03 (306 4) Ber. C 78.41 H 5 92 Gef. C 78.32 I3 6.04 MoL-Gew. 106 

3) C.  Hes.\e und P. Thieme, Licbigs Ann. Chem. 686, 64 (1965). 
4) C. Djeratsi, Org. Reactions 6. 207 (1951). 
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2.4-Bis-~4-chlor-henz.vliden~-cyclobutanon-(I) (4) : Analog 1 aus 0.8 g (1 1 mMol) Cyclo- 
butanon und 4.0 g (23 mMol) p-Chlor-benzaldehyd. Aus Toluol 2.5 g (69 x)  hellgelbe Nadeln. 
Schmp. 262". 

Ci8H12C120 (315.2) Ber. C 68.59 H 3.84 Gef. C 68.57 H 4.06 Mo1.-Gew. 314 

Dimerisation von 1 : Zu einer auf 50' erwarmten Losung von 0.3 g NuOH in 100 ccm 96- 
proz. k h a n 0 1  gibt man unter Riihren 1.0 g 1. Nach 2 Stdn. wird mit 2 n  HzS04 angesauert, 
rnit 60 ccm Wasser gefallt und abgesaugt. Der Niederschlag wird gewaschen und getrocknet. 
Aus Acetonitril kommen langsam 200 mg (20%) hellgelbe Wurfel. Schmp. 223 -225". 

C36H2802 (492.6) Ber. C 87.78 H 5.73 Gef. C 87.48 H 5.77 MoL-Gew. 492 

2.4-Dibenzyliden-c.vclobutanol-il/ (5): 12.0 g (49 mMol) 1 werden in der Warme in 300 ccm 
Tetrahydrofuran (THF) gelost und langsam zu 0.8 g (36 mMol) Lithiumboranat in 80 ccm 
T H F  getropft. Nach 4 Stdn. gibt man unter Kuhlung mit Eiswasser 15 g KOH in 200 ccm 
Wasser zu, trennt die waOr. Phase ab und verwirft sie. Die organische Phase wird am Rota- 
tionsverdampfer eingeengt, rnit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Ather- 
schicht wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, eingedampft und in Benzol aufgenommen. 
Auf Zusatz von Petrolather fallen 6.8 g (57%) farblose Nadeln. Schmp. 107.- 109". 

C18H160 (248.3) Ber. C 87.06 H 6.49 Gef. C 87.23 H 6.43 

2.4-Bis-[4-chlor-henzyliden:-c,yclobutanol-~l~ (6) : 5.4 g (17 mMol) 4 werden portionsweise 
zu 0.5 g (23 mMol) Lithiumboranat in 300 ccm THF gegeben. Unter Eiskiihlung versetzt man 
mit 25 ccm 2 n  H2SO4. Das organische Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abge- 
zogen, der Riickstand in k h e r  aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Aus Benzol/Petrolather 2.8 g (52 %) farblose Kristalle. Schmp. 
158-161" 

C18HL4C120 (317.2) Ber. C 68.16 H 4.45 Gef. C 67.90 H 4.38 

Oppenuuer-Oxydation von 5: 248 mg (1 mMol) 5, 1.16 g (20 mMol) Aceton und 408 mg 
( 2  mMol) Aluminiunztriisopropylat in 20 ccm Benzol werden 8 Tage bei 50" gehalten. Aus 
Aceton erhalt man nach Ausschiitteln der benzolischen Losung rnit 2 n  HCI und Eindampfen 
112 mg (47 %) gelbe Nadeln, die mittels Schmp. und IR-Spektrum als 1 identifiziert wurden. 
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