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Die Cycloadditionen des Diphenylketens an khylvinylather, Butylvinylather, 2-Athoxy- 
propen, 1 -Athoxy-kobuten, a- und 3-Methoxy-styrol, 2.3-Dihydro-furan und 2.3-Dihydro- 
pyran vollziehen sich stets so, daB die Atherfunktion in 3-Stellung dcs 2.2-Diphenyl-cyclo- 
butanons-(1) auftritt. - Be1 der Thermolyse der Cyclobutanone wird nehen der Umkehr der 
Cycloaddition ein Ubergang in die P-Diphenylacetyl-vinylathcr sowie in NaphthoL(2)- 
Derivate beobachtet. Als Zwischenstufe dieser Cyclobutanon-Ringoffiiung zwischen C-2 und 
C-3 wird ein 1.4-Dip01 vermutet. Schon verdiinntes Alkali spaltet die Cyclobutanone zwischen 
C-1 und C-2. 

Die Cycloadditionen des Diphenylketens liegen im Bereich bequemer kinetischer 
MeBbarkeit. Wir uberzeugten uns daher in praparativen Versuchen vom glatten 
Ablauf und sicherten eine Reihe von Addukt-Strukturen. 

Schon Staudiingrr und Suter4) addierten Diphenylketen an khylvinylather. Erst Hurd und 
Kinibrough5) bewicsen die Struktur des 3-Athoxy-2.2-diphenyl-cyclobutanons-( 1) (2a) durch 
Synthese der beidcn Carbonsauren, die bei der alkalischen Ringaufspaltung entstehen. Auch 
Diphcnylkctcn-Addukte des 2 3-Dihydro-pyranss), 2.3- und 2.5-Dihydro-furansh) wurden 
dargestcllt. Hasek, Gott und Mnrtitz7) set7ten Dialkylkctcnc mit Alkylvinyliithern unter 
Variation des Alkylrestes sowie mit 2.3-Dihydro-pyran und 2.5-Dihydro-furan um. Die 
Angabe, daR hbhere Alkylvinylather nicht rnit Diphenylketen reagierten 81, vermochten wir 
nicht zu bestatigen. 

A. Athyl- und Butyl-vinylather 
Diphenylketen (1) vereinigte sich bei Raumtemperatur exotherin mit iiberschiissigem 

Athylvinyliither zu 82% des kristallinen Cycloaddukts 2a. Die Benzollosung von 1 
wurde auf Zusatz von Butylvinylatheu hin in 3 Stdn. entfarbt unter quantitativer 
Bildung von 2b. Die infraroten Carbonylbanden bei 1778 bzw. 1779/cm verraten das 

1 )  A m  der Dissertat. L. A. Feiler, Univ. Munchen 1967, und Versuche 1968169. 
2) Aus der Diplomarb. P. Otto, Univ. Munchen 1968. 
3) I .  Mitteil.: R. Huisgen und L.  A .  Feiler, Chem. Ber. 102, 3391 (1969), vontehend. 
4) H. Stuudinger und E. Surer, Ber. dtscli. chem. Ges. 53, 1092 (1920). 
5) C. D .  Hurd uiid R. D.  Krmbrough, J. Amer. chem. SOC. 82, 1373 (1960) 
6 )  R .  D. Kinibrough und R.  W. AJkim, J. org. Chemistry 32, 3683 (1967). 
7) R .  H. Husek, P. G.  Gott und J. C. Martin, I. org. Chemistry 29, 1239 (1964). 
8) Ph. D. Thesis R. D. Kiinbrough, Northwestcrn Univ. 1959, zitiert nach R. H. H u d  

et al. 7). 
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Cyclobutanonsystem; in den NMR-Spektren (CDCl3) tritt das 3-standige Proton 
als Triplett bei 7 5.19 (2a) bzw. 5.22 (2b) auf. Die rasche Hochvakuum-Destillation 
von 2a ist von geringer, die von 2b von starkerer Riickspaltung in die Komponenten 
begleitet; 30% Diphenylessigsaure traten bei der Hydratation von X im Destillat auf. 

Thermolyse 

Entfernte man die Spaltprodukte nicht sogleich durch Destillation, wurden sekun- 
dare Veranderungen beobachtet. Wurde die Butyloxyvei bindung 2b bei 150" unter 
Normaldruck zersetzt, so gingen Butanol und bei der anschliel3enden Hochvakuuni- 
destillation 21 % 1-Butyloxy-2-diphenylacetyl-athylen (7 b), 23 % Diphenylessigsaure- 
butylester und 14 % l-Phenyl-naphthol-(2) (3) uber. 

Das ungesattigte Keton 7b ist das formale Ergebnis der P-Diphenylacetylierung 
des Butylvinylathers. Die Schwingungen bei 1696 und 1570/cm (starkste 1R-Bande) 
sind dem Carbonyl sowie der von Ather- und Ketogruppe flankierten CC-Doppel- 
bindung zuzuordnen. Im NMR-Spektrum (CDC13) von 7b findet man die truns- 
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Vinylprotonen als Dubletts bei T 2.33 und 4.22 mit J = 12.5 Hz und das Singulett des 
Benzhydrylprotons bei 4.85. Dem chemischen Strukturbeweis diente die saure 
Hydrolyse zum 1 .l-Diphenyl-aceton (6). 

Als Zwischenstufe der thermischen Isomerisierung des Cyclobutanons 2 b zu 7b 
verniuten wir das Zwitterion 5b, das cine Protonenverschiebmg erleidet. Der gleiche 
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1.4-Dipo191 5b  bietct sich als Vorstufe des Naphthols 3 an. Der intramolekularen 
eIektrophilen Kernsubstitution 5b --f 4b folgt Arotnalisierung unter Butanol-Vcrlust ; 
3 wurde durch unabhangige Synthese gesichert. 

Das bei der Bildung von 3 entstandene Butanol trat zum Tcil frei auf, zum Teil 
wurde es vom aus der Spaltung hervorgehenden 1 als Diphenylessigsaureester gebun- 
den. Ein Ted des Ketens scheint thermischer Oligo- und Polymerisation zu unter- 
liegen. Eine analoge Thermolyse der Athoxy-Verbindung 2a findet sich im Versuchs- 
teil beschrieben. 

Das Zwitterion 5 kann, aber nzuJ nicht Zwischenstufe bei der zu 2 fiihrenden 
Cycloaddition des Diphenylketcns an Vinylather sein; im Formelschema wurde die 
mogliche Unabhangigkeit der beiden Reaktionen betont. 

Die Cyclobutanone 2 sind gegen Schwefelsaure oder Triathylamin in Ather stabil. 
Dagegen iiberfiihrte Zinkclilorid in Benzol2b zu 68 % in das 1 -Phenyl-naphthol-(2) (3). 

Alktihol yse 

In Methanol bei 100" unterlag 2b langsamer Veranderung, die laut NMR-Analyse 
79 % 4.4-Dipheny I-acetoacetaldehyd-dimethyIacetal (9cJ 9 "/, Diphenylessigsaure- 
methylester (1Oc) und 6 % des Acyl-vinylathers 7c erbrachte. Fraktionierte Destil- 
lation lieferte das Acetal 9c in 88proz. Reinheit; 9c wurde NMR-spektroskopisch 
charakterisiert. Die thermische Methanol-Abspaltung zum trans-l-Mcthoxy-4.4- 
diphenyl-butenon-(3) (7c) vereitelte die Reinigung und diente dem Konstitutions- 
beweis; die Eliminierung 9c --t 7c wurde durch wenig Toluolsulfonsaure katalysiert. 

Wir vermuten, dal3 schon bei 100" langsam die endothermen Spaltungen des 
Cyclobutaiions 2b Zuni 1 .4-Dipol5 b und in die Cycloadditionspartner nebeneinander 
laufen. Ob die durch die gestrichelten Pfeile gekennzeichnete Wechselbeziehung 
genutzt wird, bedarf noch des Bcweises. Der Ester 1Oc entstanimt wohl der Methanol- 
Addition an 1. Bei der lOO"-Methanolyse traten die beiden Spaltwege im 85 : 9-Ver- 
haltnis auf. Dagegen kamen bei der Reaktion von 2b in siedcndem Butanol(118") die 
beiden Spaltungsrichtungen im umgekehrten Verhiltnis 7um Zug: 19 7; Dibutylacctal 

9) Zur Definition des 1.4-Dipols: R .  Hiiisgen, M. M o r i h ~ z ~ u  und E. B r i m ,  Chem.Ber. 100, 
1094 (1967). 
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9 b und 77 % Butylester 10 b. Schon bei der Siedetemperatur des Athanols kam es zur 
Ringoffnung von 2a; das Diathylacetal9a und der Athylester 10a wurden im 65 : 35- 
Verhaltnis beobachtet. 

Eine aktive Auslosung dcr Cyclobutanon-Ringoffnung zwischen C-2 und C-3 
durch die Alkohole erscheint uns weniger whrscheinlich. Nucleophile Agentien 
greifen ngmlich bevorzugt am Ringcarbonyl an. 

Anilinoly e 

Die gleiche Konkurrcnz zweier Reaktionswege vermag auch das Verhalten von 2b 
in Anilin bei 100” zu erklaien. Nach mehrtagiger Reaktion isolierte man Diphenyl- 
acetanilid (11) und cis-1-Anilino-2-diphenylacetyl-athylen (12): die NMR-Analyse 
zeigte 53 % 11 und 26% 12 an. 11 ist wohl Sekundarprodukt der Ruckspaltung 2 b  -F 1, 
wahrend 12 aus dem Zwitterion 5b uber ein ON-Acetal unter Butanol-Eliminierung 
hervorgeht . 

Das TR-Spektrum von 12 ist das eines P-acylierten Enamins; die Bande des 
assoziierten NH erscheint um 3050/cm (CC14). Das 2-H findet man im NMR-Spektrum 
(CIXIJ) als Dublett bei T 4.68 mit J1 ,2  = 7.0 Hz (cis-Kopplung). 

Alkalische Ringiiffnung 

Die alkalische Spaltung des Cyclobutanons 2a zu etwa gleichen Mengen der 
Sauren 15 und 16a51 wurde schon eingangs erwahnt. Die beiden Sauren wurden von 
den amerikan. Autoren synthetisiertsl. Es sei erwahnt, dalj die Methylenprotonen der 
hhoxygruppe in 16a wegen der Nachbarschaft des Asymmetriezentrums anisochron 
sind. 

Die Leichtigkeit der Ringoffnung ist eindrucksvoll. Es bedarf nicht einmal 5proz. 
methanolischer Kalilauges); in Aceton vollzog sich mit 0.1 IZ NaOH die Spaltung so 
rasch, dalj man das Siiureiiquivalent durch Rucktitration bestimmen konnte. Bei der 
entsprechenden Spaltung von 2 b traten die beiden 4.4-Diphenyl-buttersaure-Abkomm- 
linge 15 und 16b im Verhaltnis 1 : 2.2 auf. Das NMR-Spektrum von 16b zeigte das 
erwartete Dublett fur das 4-H bei T 5.94. 
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Der Cyclobutanon-R ingoffnung zwischen C-1 und C-2 geht wohl die Hydroxyl- 
Addition an die Carbonylgruppe zu 13 voraus. Die Offnung iuin Benzhydr yl-Anion 
ist infolge de? Freiwerdens der Ringspannungsenergie irreversibel, Protonierung von 
14 und Abgabe des Butylat-Ions konkurrieren miteinander unter Bildung von 16 
und 15. Da die beidcn Saurcn untcr den Rcaktionsbedingungen stabil sind, mussen 
sie auf unterschiedlichen Wegen entstehen. Eine direkte Bildung von 15 aus 13 ist 
den kbar. 

B. 2-khoxy-propen und 1-Athoxy-isobuten 
Die Uinsetzung von 1 mit 2-k’thoxy-propen in Ather bci Raumtemperatur brachte 

96 % dcs ungesiittigten Ketons 18. Da8 das Cyclobutanon 17 Vorstufe ist, ging aus der 
Umsetzung in Benzol hervor. Nach 1 Stdc. beobachtete man noch die Cyclobutanon- 
Carbonylschwingung bei 1770,‘cm neben den Absorptionen des acylierten Vinylithers 
18 bei 1690 und 1580/cm; nach weiteren 3 Stdn. war die 1770/cm-Bande verschwun- 
den. Bei der Um5etzung in Deuterochloroform bei - lo” lieBen sich Bildung und 
Ringbffnung von 17 anhand des Methyl-Singuletts bei 7 8.33 verfolgen; nach 150 Min. 
lagen 17 und 18 im 9 : 1-Verhaltnis vor. 

17 18 

Das einfache NMR-Spektrum von 18 entsprach der Erwartung. Mit wanrigem 
Alkali erlitt das ungesattigte @-Athoxy-keton 18 Hydrolyse zum 1.1-Diphenyl- 
pentandion-(2.4) (19). 1R- und Kernresonanzdaten erlaubten den SchluB, da8 das 
Diketon in CDC13 zu 87 %, in Benzol zu 88 % als Enol-chelat 19b vorliegt. 

Es ist naheliegend, die hohe Neigung von 17 zur Ringoffnung mit der Stabilisicrung 
des Oxonium-carbonium-Ions im Zwitterion 20 in Zusammenhang zu bringen. 
Dies sagt wiederum nichts daruber aus, ob 20 als Zwischenstufe bei der Cycloaddition 
von 1 an den Vinylather passiert wird. 

Die trisubstituierte Doppelbindung des I-Afhoxy-isohutens reagierte inerklich 
langsamer mit 1; nach einem Monat in Acetonitril bei Raumtemperatur isolierte 
man 43 % 21 mit Carbonylschwingung bei 1767/cm. 

21 22 
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Erst das rnit Lithiumaluminiumhydrid erhaltene Carbinol 22 bewies die Orien- 
tierung. Die 1 - und 3-standigen Ringprotonen treten namlich als Singuletts bei T 5.77 
(verbreitert) und 6.14 (scharf) auf ; das Ergebnis der umgekehrten Additionsrichtung 
des Diphenylketens mui3te Dubletts aufweisen. Obwohl das Cyclobutanol 22 olig ist, 
sprach das NMR-Spektrum fur weitgehende konfigurative Einheitlichheit. Vermutlich 
nahert sich das komplexe Hydrid dem Carbonyl von der weniger behinderten Seite 
und bringt 22 niit cis-Sauerstoff-Funktionen hervor. 

Der Cyclobutanon-Ring in 21 erwies sich als erstaunlich thermostabil; 21 war gegen 
ubei schussiges Diphenylketen bei 150" resistent. 

uber die Addition von 1 an cis- und trans-Propenyl-propyl-ather als 1.2-disubsti- 
tuierte khylene berichtet eine nachstehende Mitteilunglo). 

C. Cyclische Vinylather 
Schon bei 0" vollzog sich die 1-Addition an 2.3-Dihydro-fkran rasch und praktisch 

quantitativ unter Bildung von 23. Etwas langsamer, aber ebenfalls vollstandig, 
trat 1 rnit 2.3-Dihydro-pyran zum gleichermal3en kristallinen Addukt 24 zusammen. 
Beide Verbindungen wurden schon beschriebens. 5 )  und rnit Phenylmagnesiumbromid 
in offenkettige Diene iibergefuhrt, fur die allerdings keine strukturelle Sicherung 
vorliegt6). 

23 24 25: n = 2 

26: n = 3 

Zwar lassen die Carbonylbanden bei 1770 bzw. 1768/cm fur 23 und 24 keinen 
Zweifel am Vorliegen von Cyclobutanonen, jedoch waren die NMR-Spektren (CDC13) 
auch rnit der umgekehrten Additionsrichtung vereinbar. In 23 findet sich das 1-H 

von den aromatischen Protonen abgesehen - bei tiefstem Feld, namlich 
als Dublett bei T 4.61 mit 6.0 Hz. Die Nachbarschaft des 1-H und zweier 4-H 
liefert ein Doppeltriplett fur das 5-Proton bei z 6.65. 24 zeigt das 1-H bei z 5.01 rnit 

Die Reduktion von 23 und 24 zu den Cyclobutanolen 25 und 26 sollte die Struktur beweisen, 
da das 3-H unverandert als Dublett zu erwarten war. Leider fielen in beiden Fallen die 
Signale von I-H und 3-H so zusammen, daD die Entscheidung nicht moglich war. Die Annah- 
me der Orientierung gemPR 23 und 24 beruht daher auf einem AnalogieschluD bzw. wird durch 
nachfolgende Reaktion gestiitzt. 

Saures 2.4-Dinitro-phenylhydrazin reagierte rnit der Ketogruppe von 23 und 24. 
Die NMR-Spektren (CDC13) lehrten, daB es sich um die ringgeoffneten Hydrazone 
27 und 28 handelt. Das Benzhydrylproton findet sich als Singulett bei T 4.68 bzw. 4.51, 
wahrend die Singuletts eines Vinylprotons bei z 2.10 bzw. 2.42 auftreten. Auch die 
tiefrote Farbe weist auf konjugierte 2.4-Dinitro-phenylhydrazone. 

J : 5.5 Hz. 

10) R. Huisgen, L. A.  Feiler und G .  Binsch, Chem. Ber. 102, 3460 (1969). 
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2 : I-Addukte des Diphenylketens an  2.3-Dihydro-furan oder 2.3-Dihydrc-pyran wurden 
weder beim Arbeiten mit iiberschussigcni Kcten noch aus 23 und 24 mit Diphenylketen in 
siedendem Acetonitril erhalten. Dies ist bemcrkenswcrt, da  1 mit Enaminen 2 : I-Addukte zii 

liefern vermag (s. nachstehende Mitteilung). 

Aus Griinden des kinetischen Vergleichs interessierten die cyclischen Vinyl-bisather 
I .3-Dioxol(29) und Dihydro-I.4-diuxiiz (30). Die IR-Spektren der bei Raumtemperatur 
erhaltenen 1-Addukte 31 und 32 weisen das Cyclobutanon-Carbonyl bei 1780 bzw. 
1782icm auf. Angesichts der Symmetrie der Ketenophile stellt sich ein Orientierungs- 
problem hier nicht. 

I-H und 5-H 

4.62 I 1 4 6 ?  

' 4.5 5 5.5 
T- 

3-lJ2 und 4 - H 2  
1- und 6-H 

/ I  

5 5.5 6 6.5 
L -+ 

Abbild. 1.  Ausschnitte aus den NMR-Spektren der Addukte 31 und 32 bei 60 MHz in 
Deuterochloroform mit TMS als innerem Standard 

Die NMR-Spektren (Abbild. 1) sind bemerkenswert. Wir neigen dazu, bei 31 die 
Einprotonen-Singuletts bei T 4.83 und 5.37 auf die geminalen 3-H zuriickzufiihren. 
Es ist bekannt, dal3 0-Nachbarschaft einen pusitiven Beitrag zur normalerweise 
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negativen gem-Kopplung leistet 11) ; fur aromatische Methylendioxy-Gruppen fand 
manJ,,, ~ 0 bis '2 Hz12). Das AR-Spektrum 
bei 4.62 und 4.67 mit J = 5.2 Hz ware dann dem I-H und 5-H in 31 zuzuordnen; 
an die chemische Verschiebung des 1-H in 23 rnit T 4.61 sei erinnert. Der bcschcidenc 
Wert Iiir die ci.\-JSoppluug J1,j in 32 ist nickt unerwartet. Am Cyclobutan-Ring 
sind cis-Kopplungen kleiner als normal 13) ;  sie werden mit der Einfiihrung der elektro- 
negativen 0-Funktionen 1 1 weiter vermindert ; fur ris-2.2.4.5-Tetramethyl-dioxolan 
wurde J4.5 = 5.9 Hz angegeben14). 

Dem 1-H bei 7 5.01 in 24 entspricht im NMR-Spektrum von 32 ein AB-Spektrum 
fur das 1- und 6-standige Proton bei 4.94 und 5.16 mit J 5.2 Hz; bei hoherem 
Feld crscheint das ABCD-Spektrum dcr vicr Wasserstoffe in 3- und 4-Stellung. 

-1.5 H L ~ ~ J  und fur Dioxolane J3,3 

D . a-Methoxy-styrol 
Die Erwartung, da13 das 1-Addukt des a-Methoxy-styrols Bhnlich leicht wie das 

2-Athoxy-propen-Addukt 17 den 4gliedrigen Ring Gffnet, erfiillte sich. Die Umsetzung 
bei Raumtempcratur crbrachtc das l-Methoxy-l.4.4-triphenyl-buten-(1)-on-(3) 
(34). Das NMK-Spektrum (CDC13) zeigt drei Singuletts bei T 4.35, 4.93 und 
6.41 im 1 : I : 3-Verhaltnis; die IR-Banden bei 1673 und 1571icm sind die des E.@- 

ungesattigten Ketons. 

0 ,C6135 
(CBHS)~C-C-CH=C, 

H OCH, 

34 3Sa 33 

('6H3(xch)2 It 
,G$d2,f i  II I 

I 
0 H--O 

(c 61r,),ClI'C'C+CC'C& 
H C6H5 1% 

36 35b 

Bei der Reaktion von 1 rnit z-Methoxy-styrol ohne Solvens lieB sich das Ansteigen 
und Abnehmen der Konzentration des Primaraddukts 33 anhand dcr Cyclobutanon- 
Bande bei 1778/cm verfolgen. Schon rnit waiBr. Methanol unterlag der Vinylather 34 
der Hydrolyse zu 96 "/o 1.1.4-Triphcnyl-butandion-(2.4) (33 ,  das durch Claisen- 
Kondensation von Diphenylessigsaure-methylester und Acetophenon mit Natrium- 
amid unabhangig bereitet wurde. Das NMR-Spektrum weist in CDC13 ein Gleich- 
gewicht von 96% Enol 35b rnit 4% Diketon 35a nach. Mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin erhielt man aus 35 das Pyrazol 36. 

11) A. A .  Bothner-By, Advances Magnetic Resonance 1, 195 (1965). 
12) R .  C. Coolcson, T. A .  Crabb, J.  J. Frankel und J. Ffnrlec, Tetrahedron [London] 7, 355 

13) I. Fleming und D. H. Williams, Tetrahedron [London] 23, 2747 (1967). 
14) F. A .  L. Aizet, J. Amer. chem. Soc. 84, 747 (1962). 

(1966). 
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E. cis-f3-Methoxy-styrol 

Die trage Umsetzung von 1 mit ris-,&Methoxy-styvoZ bei Raunitemperatur erbrachte 
nach 10 Wochen 95 % des kristallinen Cycloaddukts 37 niit Carbonylschwingung bei 
1770,km. Das AB-Spektrum (CDC13) 
7 5.05 und 5.26 niit J3,4 -= 7.3 Hz auf. 

1 

+ 

der 3- und 4-standigen Protonen tritt bei 

0 

Beim Erhitzen auf 1 0 0  erlitt 37 Ringoffnung zwischen C-2 und C-3 unter Bildung 
des ungesattigten Ketom 38; dieses Stellungsisomere von 34 findet strukturelle 
Bestgfigung im IR- und NMR-Spektrum. Mit 2.4-Dinitro-phcnylhydrazin gelangte 
man von 38 zum Hydrazon 41 des a-Diphenyiacetyl-phenylacetaldehyds. I m  N M R  
(CDC13) beweist das AX-Spektrum bei 7 2.16 und 5.09 rnit J1.2 ~ 6.9 Hz, daD dem 
aldehydischen 1-Proton ein 2-H benachbart ist. Auch die NH-Bande bei 3290/cm 
spricht fur das Vorliegen eines Aldehyd-2.4-dinitro-phenylhydraionsl5). 

Eine andersartige Umwandlung ging das Cyclobutanon 37 bei der Adsorption aus 
Ather an Aluminiumoxid ein. Man isolierte 97 % 1.3-Diphenyl-naphthol-(2) (39). 
Die hjpsochrome Verschiebung der UV-Maxima, verglichen n i t  denen von 3, geht 
wohl auf eine sterische Mesomeriehinderung zuriick. Die OH-Valenzschwingung bei 
3470/cm und das NMR-Singulett bei T 4.1 7 fur OH stutzen die Analogie mit der oben 
bcobachteten Cyclisierung 2 --f 3. Moglicherweise erfolgcn dcr Naphthol-RingschIuB 
(iiber ein 4 entsprechendes f3-Tetralon-Dcrivat) und der obergang in den P-acylierten 
Vinylather 38 uber ein und dieselbe Zwischenstufe, namlich den 1.4-Dipol 40; wclchc 
Mediunieffekte die Wege zu 38 bzw. 39 eroffnen, ist noch unbekannt. Bemerkenswert 
ist, dalj weder Toluolsulfonsaure in Benzol noch Eisessig bci Raumtemperatur cine 
Veranderung des Cyclobutanons 37 auslosen. 

Dagegen erlitt 37 in Methanol schon bei Raumtemperatur cine Isomerisierung zum 
Carboncstcr 42 mit nichtkonjugiertem Methoxycarbonyl. Dan Athanol zum Athyl- 
ester 43 fiihrte, wies auf eine Alkoholyse des Cyclobutanon-Rings zwischen C-1 und 
C-2 mit nachtraglicher Methanol-Abspaltung. Es handclt sich um die Ringsprengung, 
die bei 2 erst mit verdiinntcm Alkali beobachtet wurde (2  4 15, 16). Die Buttershure- 

5 )  L .  A.  Jones, J. C.  Holmes und R. B. Seligman, Analytic. Chem. 28, 191 (1956). 
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ester-Derivate 42 und 43 zeigen die Dubletts des tert. H und des Vinyl-H bei T 5.52 
(bzw. 5.60) und 3.42 mit J ~ 10.3 Hz (bzw. 10.5 Hz). 

ROH 

37 42: R = CH, 
43. R = CZH, 

Nach mehrmonatiger Reaktion des cis-p-Methoxy-styrols mit iiberschussigem 1 erhielt 
man neben 37 und 38 zwei Verbindungen C37H3003, in denen Addukte des Vinylathers mit 
2 Moll. Diphenylketen vorliegen. Die Klarung dieser Produkte ist noch nicht abgeschlossen. 

F. Keten-diathylacetal 
Zwei Alkoxy-Gruppen am gleichen Athylen-Kohlenstoff lassen eine besonders 

starke Aktivierung erwarten. Scarpati und Mitarbb. 1 6 , l i )  erhielten in einer hubschcn 
Studie aus Dialkylketen-acetalen und Diphenylketen 3.3-Dialkoxy-cyclobutanone. 
Monosubstituierte Ketenacetale oder Keten-dimethylacetal selbst ergaben mit 1 die 
offenkettigen @-Diphenylacetyl-Derivate, die eine meite Molekel 1 in 1.4-Cyclo- 
addition zu ungesattigten &Lactonen aufnehmen konnen. 

Erfolgt die Bildung des P-Diphenylacetyl-ketenacetals uber die Stufe des 2f2-  
Cycloaddukts? Wir setzten Keten-diathylacetal mit einem Aquiv. 1 bei -40" urn und 
gelangten praktisch quantitativ zu einem farblosen kristallinen Produkt, das beim 
Aufwarmen auf Raumtemperatur schniolz und erneut kristallin erstarrte. Das 
Sekundarprodukt ist das Acyl-ketenacetal 47; CO- und CC-Doppelbindung fiihren 
zu starken IR-Banden bei 1664, 1588 und 1540/cm. Das NMR-Spektrum von 47 
entsprach mit nichtaquivalenten Athoxy-Gruppen der Erwartung. Schon beim Zutritt 
von Luftfeuchtigkeit, rascher beim Durchschutteln der Atherlosung mit 0.1 n HCI, 
ging 47 in 4.4-Diphenyl-acetessigsaure-athylestei (46) iiber, dessen Konstitution 
aus der sauren Spaltung in 1. I-Diphenyl-aceton (6) folgte. Die Hydrolyseempfindlich- 
keit von Acylketenacetalen ist bekannt 18). 

16) R .  Scarpati und D .  Sica, Gazz. chim. ital. 92, 1073 (1962). 
1 7 )  R .  Scarpati, D. Sica und C. Santacrocr, Tetrahedron [London] 20, 2735 (1964). 
1 8 )  S. M. McElvuin und G .  R. McKay. J .  Amer. chem. SOC. 78, 6086 (1956). 
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Das oben erwahnte kridalline Primarprodukt ist nicht der Cyclobutanon-Abkomm- 
ling, sondern die Enolform 45. Im rasch aufgenommenen IR-Spektrum (CHC13) 
trat die OH-Schwingung bei 3420/cm auf; sie verschwand innerhalb von 15 Min. 
Das NMR-Spektrum (CDC13), bci -40” aufgenommen, zeigte ausschlieBlich 45 an. 
Das Enol-H fand sich als Singulett bei T 2.03, das Vinylproton bei 5.41. Bei Raum- 
temperatur ging das Spektrum von 45 rasch in das von 47 uber. 

G. Das Zwitterion bei RingschluR und Ringoffnung 
Alle Orientierungsphanoniene, die bei den 1-Additionen an Alkene und Vinylather 

auftreten, sind die von zwitterionischen Zwischenstufen 48 erwarteten. Allerdings 
sind die Daten auch mit dem Ubergangszustand 49 einer einstufigen Mehrzentren- 
Addition vercinbar ; die ungleiche SchlieBung der beiden neuen a-Bindungen macht 
dabei die Stabilisierung einer partiellen Carboniumladung auf a, der spateren 3-Posi- 
tion des Cyclobutanonrings, notwendig. 

O b  a’ ,5@aA 

48 49 
Fur mehrere Reaktionen der Cyclobutanone wurden oben die 1.4-Dipole 5, 20 

und 40, d. s. Zwitterionen der Art 48, verantwortlich gcmacht. Wenngleich deren 
Auftreten hypothetisch ist, sei betont, daR diese praparativen Befunde nichts Schlus- 
sigcs f i r  odergegen d m  Aiiffrefen lion 48 bei der Cycloaddition aussagen. In Abbild. 2 
sind zwei Kombinationen der Encrgieprofile ein- und zweistufiger Cycloadditionen 
angegeben. Bei A erfolgt die Keten-Addition uber 48. Die Alkoholyse der Cyclo- 
butanone 2 ist mit diesem Schema nur unter der Annahme vereinbar, daD die Spaltung 
des 1.4-Dipols 5 in Keten und Vinylather beziiglich ihrcr Geschwindigkeit rnit dcr 
Alkohol-Addition an 5 konkurrieren kann. Wir mochten die letztere Keaktion fur 
rascher halten. Bei Bfolgt die Cycloaddition dem einstufigen Weg; in der Riickreaktion 
sind die Unikehr der Cycloaddition und die Bildung des 1.4-Dipols energetisch 
vergleichbar . 

G 

Kompo- 
nenten 

koordinate 

Abbild. 2. Kombinationen der Energieprofile ein- und zweistufiger Keten-Cycloac!ditionen. 
Die fur Ein- und ZweistufenprozeB verschiedenen Reaktionskoordinaten wurden so uber- 

cinandcrprojiziert, daM die Punkte fur Komponenten und Addukt zusammenfallen 

Im Fall des Ketenacetals wurde keine Evidenz fur das Auftreten eines Cyclo- 
butanons gewonnen. Dies allein besagt nicht viel; es ist aber moglich, daB mit zuneh- 
mender Stabilisierung der positiven Lddung der Mechanismus uber das Zwitterion 48 
attraktiver wird. 
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Der Deutsthen Furs~lr~ii~~.sgm~einstlznJt und dem Fondy der Chemischew lnduytrie ~ e i  fur die 
Forderung de\ ~orachungsvorhabens gedankt. Her1 G .  Sruuding~r war d n  der Ausfuhrung cler 
Verwche beteiligt. Herrn H Hither schulden wir fur die Messung der 1R-Spektren, Herrn 
H Schulz fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen Dank. Herrn Dr. K. Besfinn, barbwerke 
Hoechst, daiiken wir fur die freundliche Uberlas,ung von Dioxol und Dioxen. 

Besckreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 (stets Tetramethylsilan als inncrer 

Standard), die IR-Spektren niit den1 Leitz-Spektrophotorneter, Model1 111, aufgcnoinmen. 
Molekulargewichte hestimmte man mit dem Mechrolab-Dampfdruckosinometer. Die 
Schnielzpunkte sind niclit korrigiert. Die NMR-Spektren wurden nach erstcr Ordnung 
ausgewertet, wenn nicht anders (AB-Spektrum usf.) wrmerkt. 

;jthylvinylather 

.3-Athoxy-2.2-diplze?z~~-cy~lubutclnon-(I) (2a): Beim UbergieRcn von 2.58 g (13.3 mMol) 
Dfphenylketen ( l ) 3 )  mit 5.00 g (69.5 mMol) Ath.vl~iwy/athrr vollzog sich unter AuRenkuhlung 
mit Wasser die exotherine Reaktion (Rcinst-Stickstoff als Schutzgasj. Nach 2 Stdn. hinterlie8 
das Abdampfen des uberschuss. Vinylathers i.Vak. eiiien farhlosen Kristallkuchen mit 
Schmp. 67 -69”. Umlosen aus Petrolathcr gab 2.89 g (82%) mit Schmp. 6 7 - ~  69” (Lit.: 

IR (KBr): C---O 1778; Benzolschwingungen fallender Intcnsitat 1493, 1599, 1580; C - 0  
1085, 1104, 1121; aromat. CH-Wagging 698, 751km. 

N M R  (CDC13): OCzR5 q 7 6.60 und t 8.96 init J = 7 . 0  Hz; 4-H2 m 6.35-7.2, teilweise 
iiberdeckt von OCHz-q; 3-H t 5.19 mit J3.4 = 6.4 HI., 10 aromat. H m 2.45-2.9. 

Hurd und Xinibroughs) konstaticrtcn die langsame Zers. von 2a  beim Aufbewahren. Wir 
hestatigen dies fur unreine Praparate und wiesen als Produkt NMR-spektroskopisch vor- 
nehmlich den Acyl-vinylather 7a nach. Reine 2a-Praparate sind dagegen haltbar und ver- 
andcrn sich weder beim 4s;dg. RuckfluRkochen in Acetonitril noch beim 3 tag. Aufbewahren 
niit 3 Mol-74 konz. Schwefelsaure in Ather bei Raumtemp.; es ist noch n i c k  klar, welche 
Katalysatoren den Ubergang 2a  -> 7a fiirdern. Aiich die rasche Destillation bei 130-160” 
(Bad)/0.001 ‘Torr (riickstandsfrei) uberstand 2a zum groRten Tcil; dic IR-Bande des DipRenyl- 
ketens bei 21 OOIcm zeigte geringe Riickspaltung an. 

Thermulyse von 2a: 1.18 g 2a erhitzte man 3 Stdn. iin 150‘-Bad hei Normaldruck und 
destilliertr anschlieBcnd i. Hochvak.: 654 nig blaWgelbes 01. Die NMK-Analyse mit 1.1.2.2- 
Tctrachlor-athan als zugewogenem Standard ergah 24 :< 7a neben Diphenylessigsuure- 
athylester und etwas Diphenylessigsaure. 

Afhancilyse yon 2a: 2Tag. RuckfluWkochen von 4.92 g 2 a  in 50 ccm absol. Athunol und 
Ahrotieren des Solvcns gdbcll 5.36 g 01, dcjscll NMR-Verglcich init authent. Praparat auf ca. 
35 yd Diphen)?/essigsiiure-iilhylesleP (10a) wies, der wohl dcr Riickspaltung 2a -+ 1 entstammt; 
Benzhydrylproton als s bei T 4.99 (CDCIJ. Die NMR-Signale (CDC13) der zu 65 pi, auftreten- 
den Komponente passen auf 4.4-DipAeriyl-ucetou~e~ulde~i~vd-diat~zyl~1ietul (9a) : 4-H s T 4.79, 
2-H? d 7.90 und 1-H t 5.07 mit J1,2 = 5.6 Hz; OCHz nichtiiquivalent, von den heiden qd 
sind 8 Linieii gut erkcnnbar, die zwci q bei 6.46 nnd 6.51 mit J = 7.0 Hz bilden; CH3 t 8.88 
init J =: 7.0 Hz. Die khylaufspaltung ist derjenigen des Acetalcleliyd-diathylacetals 19) 

71 ~ 72“4), 67-- 69‘”), 67 X Ausb.5)). 

19) N .  S. Bhacca, L. F. Johnwn und J. N .  Shoolery, N M R  Spectra Catalog, Nr. 143, Varian 
Associates, 1962. 
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ahnlich. Im IR-Spektrum (Film) des Destillats fand sich das C = 0 des A'tltyl-clipheii~lncefrrts 
(10aj bei 1732, das von 9 a  bei 1719/cm. 

Vom vorstehenden Destillat erliitzte man 4.24 g rnit eineni Kristall p-Toluolsulfonsiitcre 
45 Min. auf 120 -140"/11 Torr, wobei khanol-Abspaltung aus 9a stattfand. Nach Hochvak.- 
Destillation lehrte die NMR-Analyse, da13, auf eingesetztes 2a bczogen, 347; Dipheirylessig- 
sailre-athylester (10a) und 57 I-k'r /zo.~y-4.4-dip/e~z~vl-bufe~~-~ I)-on-(31 (7a) vorlagcn. Die 
hohersieclende Fraktion gab aus Pciitan kristallines 7a, Schmp. 57--59". 

N M R v o n  721: Vinylprotonen in I -  und 2-Position AB 7 2.35 und 4.33 rnit J J , ~  = 12.5 Hz; 
4-H s 4.88: OCzHs q 6.12 und t 8.78 mit J :- 7.0 Hz; 10 aromat. H s 2.75. 

lR(KBr)von7a :  C -0 1672, C -C 1595; C - 0  1077,1229,1241; vinyl. trans-CH-Wagging 
980/cm. 

Cjsl-ileO2 (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 80.36 H 6.82 

3-Oxo-4.4-di~~lienyI-hut)~ralrlehyd-,'2.4-c2nitro-phe~1.vlhydr~i~o~i~ (8) : Der siedenden Losung 
von 126 nig 7a in 15 ccm Athano1 fiigte man 1.4 Moliiq~iivv. des H1hanol.-schwelelsauren 
Reagens zu; nach Umlosen aus Methylenchloridlkthanol 152 mg (,77 7;) goldgelbe feine 
Nadeln, Schmp. 191 -193" (Essigester,lAthanol). 

1R (KBr): C ~ 0 1718, C- N 1615, NO2 1332 und 1518, N H  337?/cni. 

NMR (CDC13j: 4-H s 7 4.80, 1-H d 0.91 und 2-H2 d 6.33 rnit J1.2 ~~ 5.5 Hz. 

C2,H18N405 (418.4) Bcr. C 63.15 H4.34 N 13.29 Gef. C63.40 H4.56 N 13.25 

Alkulische Hydrolyse von 2a: Dcr Losung von 1.50 g (5.71 niMol) 2a in 55 ccm saurcfreiein 
Aceton setzte man 70 ccm walk. 0.1 IZ NuOH zu, riihrte 15 Min. bei Raumtemp. und titriertc 
mit 0.1 n HCl gegen Phcnolphthalein zuriick; Alkaliverbrauch: 56.0 ccni. ber. 57.1 ccm. Nach 
Abdestillieren des Acetons und Zusatz von Lauge schiittelte man evtle. Neutralanteile mit 
Ather aw. Ansiiuern mil 2n HzS04 und Ausathern gab 1.45 g farbloses Gemisch von 15 
und 16a rnit Schmp. 105 ~~125" .  Die Strukturen von 15 und 16a wiuden bereits gesicherts). 
Wir trennlen durch fraktionierte Kristallisation nnd nahmen die NMR-Spektren auf : 

a) 3-Atho.uy-4.4-diph~nyl-huttersu~ire (16aj kristallisierte aus der benrol. Losung der 
Rohsaiuren und wurde aus wiiiRr. khan01  weiter gereinigt, Schmp. 144 146" (Lit.5): 145 bis 
148"). NMR (CDC13): 2-Hz d 7 7.48, 3-H dt 5.54 und 4-H d 5.97 mit f2.3 == 5.5 und f3,4 ~ 

8.3 Hz. Das m von OCHz bei 6.3-7.3 1aBt von den 16 Signalen, fur iiicht2quiv. H erwartet, 
13 erkennen; die J-Werte zu CH3 hin sind gleich, dahcr CHJ t 9.07 mit J = 7.0 Hz. 

b) 4.4-Dip~zeri~~l-braten-(3)-suiurr (15) gewann man aus dem Ruckstand der benzol. Mutter- 
lauge durch Umlosen aus Petrolather (60--80"); Schmp. 110 ~ 112" (Lit.5): 114-117"). 
N M R  (CDC13): 2-H2 d 7 6.81 und 3-H t 3.76 rnit J2.3 = 7.3 1Iz. 

c) Aus dem N MR-Spektrum des Rohgemischs ergab sich durch Fliichenvcrgleich 16a : 15 = 

1 : ] . I .  

Butylvin ylather 

3-Buty1oxy-2.2-dipkenyl-ryclobutrrrron- ( I )  ( 2  bj : Die orangefarbe fie, anfanglich eisge kiihl te 
Losung von 6.33 g (32.6 mMol) 1 in 5 ccm trockeneni Benzol entflrbte sich nach Zusatz von 
6.60 g (66 mMol) Butylvinyliither (gaschromatograph. rcin nach Saulenchroniatographie a n  
Florisil, Sdp.720 92.5") in 3 Stdn.; nach Entfernen des Fluchtigen i.Vak. nahrn man in Petrol- 
ather auf, filtrierte von einer Triibung ab  und erhielt beim Einengen 9.51 g (99%) des farb- 
losen, analysenreinen 01s 2 b. 

1R (Film): C - 0  1779, C-0  1081, 1122/cm. 
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N M R  (CDC13): 3-H t T 5.22 mit J3.4 = 6.4 Hz, 4-Hz Lind O-CHz m 5.65-6.8, J4.4 
wahrscheinl. 15.5 Hz; CH3 t 9.18 rnit J = 7.1 Hz; 10 aromat. H m  2.45-2.85. 

C2uH2202 (294.4) Ber. C 81.60 H 7.53 Gef. C 81.69 H 7.57 

Thermolyse von 2 b  

a) 8.50 g (28.9 mMol) 2b  gdben bei der Destillation bis 200" (Badtemp.)/0.001 Torr 5.10 g 
orangerotes Destillat, das durch Wasserzusatz entfarbt wurde. Der iither. Losung lieBcn sich 
rnit verd. Natronlauge 1.87 g Diphenybssigruure entziehen, was einer 30proz. Ruckbildung 
von 1 entspricht. Das Ncutralprodukt war uneinheitlich. 

b) 1.39 g 2 b  wurden rnit 200 mg neutralem Aluminiunioxid (Woclm, Akt.-Stufe 1) gcmischt 
und bei 130-180" (Bad)/0.001 Torr destilliert: 1.15 g gelbes 0 1 ,  das mit wcnig Methanol 
entfarbt wurde. N M R  (CDC13)-Flaehenvergleich mit zugcwogenem Tetrachloriithan (s T 4.27) 
zeigte 54 % 2 b (t T 5.22) und 28 

c) Bcim 24stdg. Erhitzen von 1.50 g (5.10 mMol) 2 b  aul 150" unter Normaldruck gingen 
110 nig fdrblos iibcr, die laut Gaschromatogramm (Silicon XE 60, 4.5 m, 1.5 at  Hz, 73", 
Ret.-Zeit 6.5 Min.) vornehmlich aus Butnnof bestanden. Die Destillation bei 170--220"/ 
0.001 Torr hinterlieR 329 mg und gab 1.10 g gelbgrunes 01. Die NMR-Analyse mit ?--Methyl- 
naphthalin als zugewogenem Standard licfertc, bczogen auf 2b-Einsatz, 318 mg (21 %) 
I-Butyluxy-2-dip/~en~~l~icef~l-uthy/en (7b, s 7 4.85; die strukturelle Sicherung folgt auf S. 3419) 
und 306 mg (23 x)  Diphen~lessib.siiure-huty~ester (Benzhydryl-H s 7 5.01, OCH? t 5.91 mit 
J = 6.3 Hz); im IR-Spektrum trat die Estertande des letzteren bei 1730/cm auf. Die iither. 
Losung des Destillats schiittelte man niit 2 n  Na2CO3, dann rnit n NaOH aus. Aus dem 
Natronlauge-Extralct schied SBure 158 mg (1 4 %) I-Pheii,yl-nc;~hthul-(2j (3) ab. Der Schmp. 
60-67" stieg beim Umkristallisieren aus Methanol auf 81 -83". 

IR (KBr): 0 - H  (assoz.) 3385, 3460; Arotnatenschwiiigungen 1591 (s:grkste), 1608, 1494; 
OH Deform. und C-0-Valenzschwingung 1189, 1315; aromat. CH-Wagging CGHS und 
Naphthalin-5- bis -8-H 688, 703, 725, 755, 766; Naplithalin-3- und -4-H 818/cm. 

Das UV-Spektrum (Athanol) von 3 ist dem des NaphthoIs-(Z) auBerordentlich iihnlich; 
Feinstruktur wenig geringer: 333 nm (log E = 3.58); 278 nm (3.82), flankiert von Schultern 
bei 267 und 290 nm; 231 nm (4.79). Naphthol-(2) in Athanol: 330 (3.39), 274 (3.70) und 
226 nm (4.87). 

Diphenyless i~su~~rr-met l z~ l~r f~r  (s T 4.99) an. 

NMR (CDCl,): OH s (brcit) 7 4.85, 1 1  aromat. H m 2.1 -2.9. 
C16H120 (220.3) Her. C 87.24 H 5.49 Gcf. C 87.28 H 5.68 

Unnbhungige Syrzfhese vun 3: 3 I 1 my Z-A'f/ioxj~-I-pkeiiyl-waphfhalin20) kochtc mail 15 Stdn. 
mit 4 ccm Eisessig und 2 ccm Jodwcrsserstoffsanre unter Zusatz von rotem Phosphor. Auf- 
arbeitcng mit WasserlAther lieferte praktisch quantitativ 3; Misch-Schmp. und IR dienten 
dcr Idcntifizicrung. 

2 b  uwd Zitzkchlorid: 2.85 g (9.68 mMol) 2 b  in 20 ccm Benzol versetzte man rnit 500 mg 
wasserfrcieni Ziwkchlorid. Nach 15 Stdn. bei Raumtenp. wusch man rnit Wasser, n IHCI und 
Wasscr. Aus dem Eindanipfruckstand gingen bei 170-2i0"/0.001 Torr 2.01 g blafigelbcs 0 1  
iiber, das teilweise kristallisierte. Airs dcr ather. Losung isolierte man durch Ausziehen mit 
n NaOH und Ansauern 1.45 g (68 :<) I-Phcn~~l-f1nplz t /~ol-(2)  (3) rnit Schmp. 74-77". 

Methtrnulyse vun 2b: 1.81 g (6.15 niMol) 2 b  erhitztc man init 5 ccm Mrrhunul 3 Tage im 
EinschIuBrohr auf 100 - 5". Entfernen des Mcthanols, zuletzt Abpumpen i. Hochvak., 
hinterlieB 1.70 g orangegelbes 01. Dessen NMR-Analyse (CDC13) init 2-Methyl-naphthalin 

20) R. Huisgen und C. Surge, Liebigs Ann. Chem. 566, 162 (1950). 
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als Standard zeigte an, auf 2b-Einsatz bezogen: 79% 9c  (CH2 d 7 7.21), 9% Dipheltylessig- 
suure-methylester (lOc, OCH3 s 7 6.34, tert. H s 4.99) und 6 %  7 c  (d 7 4.30). Der Butyloxy- 
Rest von 2b wurde somit vollstandig ausgetauscht. Weitere Versuche mit 7tag. Erhitzen 
auf 100" (3 Tage 120") ergdhcn analog 64% (597;) 9c ,  13% (18%) 1Oc und 5 %  (9%) 7C. 
Esterbande von 1Oc im IR (Film) bei 1740; C=O von 7c  bei 1722/cm. 

Fraktionierte Destillation reicherte 1Oc im Vorlauf und das 4.4-Diphenyl-acetoncetaldehyd- 
dimethylaceta1 (9c)  in der Mittelfraktion an; bei 135--140"/0.001 Torr ging 9c ,  noch mit 12 % 
7 c  verunreinigt, farblos uber. 

NMR (CDC13) von 9 c :  4-H s T 4.81, 2-Hz d T 7.21 und I-H t 5.20 mit J1.2 = 5.5 Hz; 

Uberfihrung von 9 c  in trans-l-Methoxy-4.4-rliphenyl-buten-~I)-on-(3) (7c) : Beim Versuch 
der Reinigung von 9 c  durch wiederholte Hochvak.-Destillalion ging jeweils ein Teil in 7 c  
uber. Saurekatalyse ist wirksam. 910 mg 80proz. 9 c  (20% 7c) erhitzte mdn mit einem kleinen 
Kristall p-Tolziols~rlfo~isQsrre 2 Stdn. auf 110". Destillation bei 155 - 175" (Bad)/0.001 Torr 
gab 754 mg gelbes 01, das laut NMR-Gehaltsbestimmung 79 des Acyl-vinylathers 7c  
enthielt. Dieser kristallisierte aus Pentan in farblosen SpieBen, Schmp. 70-72". 

OCH3 s 6.70. - IR (Film) von 9c:  C = O  1717/cm. 

IR  (KBr): CO 1680, C--C 1600, 1649 (schwach): vinyl. trans-CH-Wagging 980/cm. 

NMR (CDC13): 1- und 2-H als AB-Spektrum bei 7 2.28 und 4.30 mit Jj.2 : 12.5 Hz 
(trans-Kopplung); OCH3 s 6.42, 4-H s 4.86, 10 aromat. H s 2.75. 

C17H1602 (252.3) Ber. C 80.92 H 6.39 Gef. C 80.65 H 6.44 

Butnnolyse von 2b:  4.29 g (14.5 mMol) 2 b  kochte man mit 20 ccm n-Butanol 15 Stdn. unter 
RuckfluR, entfernte Butanol bis 40"(Bad)/O.l Torr und erhielt 5.1 g blafigelbcs 01, dessen 
1R-Spektrum (Film) Carbonylbanden bei 1723 und 1737/cm aufwies. Der Vei-gleich des 
NMR-Spektrums mit dem von reinem Diphenylessigsuure-bufylester (lob) und Butanol zeigte 
73 % 10b und wenige % Butanol an. Daruber hinaus wiesen weitere Banden auf 4.4-Diphenyl- 
acetoacetaldehyd-dibutylacetal (9b, 19%): 4-H s T 4.78, 2-H2 d 7.19 mit Jl,z : 6.0 Hz. 

Die ather. Losung von 4.90 g Rohprodukt wurde mit 2n NaOH und Wasscr gewaschen; 
bei 140 ~~200"(Bad)/0.001 Torr gingen 4.18 g farbloses 0 1  uber, laut NMR-Spektrum ein 
Gemisch aus 10b und 7b; 9 b  hatte bei der Destillation Butanol abgespalten. Zweinialige 
Redestillation erbrachte bei 150- 190°/0.001 Torr 2.86 g (77 %) Diphenylessigsuure-butylester 
(10 b), noch wenig verunreinigt, und 795 mg (1 9 x) farbloses I-But~~lox~.-4.4-~ipiphenyl-buten- 
/f)-un-(3) (7b), das nach Dunnschichtchromatographie (Silicagel, Benzol/Ather 93 : 7) 
kristallisierte. Aus Pentan farblose, bei 88-90' schmelzende Nadeln. 

IR (KBr) von 7b: C-0  1696, C-C 1570, C - - 0  1177; trcrns-vinylische CH-Wagging 
980/cm. In CC14 ist C = C  aufgespalten: 1577, 1590/cm. 

NMRvon7b(CDC13): Vinylprotonen 1-H d c 2.33 und 2-H d4.22mit Jl,njtrans, = 12.5 Hz; 
10 aromat. H s 2.88; 4-H s 4.85; O-CH2 t 6.20 niit J - 6.1 Hz; CH3 t 9.11 mit ,l = 6.6 Hz. 

C2oH2202 (294.4) Ber. C 81.60 H 7.53 Gef. C 81.82 H 8.03 

NMR von 10b (CDCl3): 2-H s 7 5.01, O-CHz t 5.91 mit J = 6.3 Hz, CH3 t 9.11, 10 aro- 
mat. H s (verbreitert) 2.69. 

Die berfuhrung des Acyl-vinyliithers 7 b in 3-0xo-4.4-diphenyl-buryraldehyd-.r2.4-rfinitru- 
pheitylhydrazoni (8) vollzog sich, wie S. 341 7 beschrieben. Ausb. 84 %, Schmp. 188 - 191", 
ohne Depression mit dem aus 7a bereiteten Praparat. 

Suure Hydrolyse vun 7b:  221 mg (0.75 mh4ol) erhitzte man in 5 ccm Dioxan und 1 ccm 
konz. Salzsai*re 3 Stdn. auf dem Dampfbad. Mit 2.4-Dinitro-plzenyN?ydrazin in schwefelsaurem 
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Athanol erhielt man 133 mg (46 x) l . l -Diphrn~l-acetoi~-~2.4-dini tru-phe1~ylhydr~~~un~ (Derivat 
yon 6 ) :  orangerote Nadeln mil Schmp. 141--141.5", in der Mischprobe identisch mil dem 
Hydrazon aus authent. 621) .  

Anilirzolyse von 2b:  1.87 g (6.35 mMol) 2 b  und 16 g frisch dest. Anilin erwarmte man 
3 Tage auf loo", zog den Basenuberschufi i.Vdk. ab und rieb mit Methanol an: 1.40 g b l a b  
gelbes Kristallgemisch mit Schmp. 145 - 170'. Aus Chloroform kristallisierten 71 0 mg 
Diphenylucetanilid (ll), Schmp. 179% 181", ohne Depression in der Mischung mit authent. 
Material. 

NH 3300/cm. 
IR (KBr) iron 11: Amid-I 1658, Amid-I1 1553; starkc Benzolbanden 1497, 1502, 1603: 

NMR (CDC13) von 11: tert. H s 5 4.98, 15 aromat. H s 2.76. 

Dic cingeengtc Chloroform-Mutterlauge schied auf, Atherzusatz 310 mg larblose Nadeln 
des cis-l-Anilino-4.4-diphe~iyl-bztte~z-(l)-ons-(3) (12) mit Schmp. 140- 150" ab. Die NMR- 
Analyse des Mutterlaugen-Ruckstandes (380 mg) rnit Tetrachlorathan als Standard zeigte 
179 mg 11 und 175 mg 12 an; die eingangs erwahnte methanol. Mutterlauge hinterlieR 1.00 g 
braunes 0 1 ,  das laut NMR-Analyse noch 80 mg 11 und 40 mg 12 enthiclt. Ausbcutcn: 969 mg 
11 (53 %), 525 mg 12 (267{) .  

MethylenchloridjAther rein, Schmp. 157 ~ 159". 

Wagging 683, 696, 727, 755/cni. IR (CCl4): N H  assoz. Doppelbande 3020, 3055/cm. 

von den aromat. H ab; NH d (breit) 

Nach Diinnschichtchromatographie (Silicagel, Benzol) erhielt man das Acyl-enamin 12 aus 

1R (KBr): C - 0  1629, C-C 1565, starke Bandc 1109, aromat. und cis-vinylische CH- 

YMR (CDC13): 4-H s T 4.91, 2-H d 4.68 mit 51,~ 7.0 Hz, I-H dd hebt sich unvollstandig 
1.68 mit JN,  1 ~ 11 Hz. 

C22H19NO (313.4) Ber. C 84.31 H 6.11 N 4.47 Gef. C 84.32 €I 6.12 N 4.34 

Alkalische Hydrolysc vov2b: 3.67g(12.4 mMo1)reagierteninSOccmAcetonniit 130ccm0.117 
NUOH; Rucktitration mit 0. I n HCI nach wenigcn Min. zeigte Verbrauch von 11 3.9 ccm 
Lauge an, 91.5% entsprechend. Aceton wurde abroticrt; der wlflr. Phase entzog man mit 
Methylenchlorid etwas Neutralprodukt. Nach Ansiiuern dcr wafir. Losung isolierte man 
3.42 g eines Sauregemischs mit Roh-Schmp. 65-~80'; das NMR-Spektrum wics auf 16b 
und 15 im Verhaltnis 2.2 : 1 .  Die Trennung gelang durch fraktionierte Kristdlhition aus 
Petrolather (40-50"). Die 4.4-Diplzenyl-bureii-(.~)-suure (15) schniolz bei 114- 1 1  5" und war 
idcntisch rnit dcm Praparat aus 2a. Aus der Mutterlauge erhielt man 3-Buryloxy-4.4-diphef~yl- 
hurrersuure (16 b) rnit Schmp. 81 -82" (Pentan). 

IR {KBr): C - 0  1702, C - 0  (Ather) 1099icm. 

NMR (CDC13): 4-H d 5 5.94 mit Jj.4 = 8.2Hz, 3-H dl 5.60 rnit J2,3 : 5.5 H n ,  2-H2 
d 7.48 rnit J2,3 ~ 5.5 Hz, 10 arornat. H s (verbreitert) 2.75; OCHz linienreiches m 6.4--7.2, 
vermutlicli wegen Nichtiquivalenz. 

C20k12403 (312.4) Ber. C 76.89 €1 7.74 Gef. C 76.92 H 7.65 

Redrtktion von 2 b  mit Lithiumnlunziriiumhq.cfrid: 1.42 g (4.8 mMol) 2 h  in 10 ccm Ather 
behandelte man rnit 6 ccm iither. 0.21 nz LiAlH4 ( I  .25 mMol). Die iibliche Aufarbeitung mit 
Destillation bei 145 ~ 1 SO"(Bad)/0.003 Torr gab 930 mg (65 %) 3-Butyloxy-Z.Z-diphenyl- 
cyrlubu~nnol-ilI als farbloses 01. Das N MR-Spektrum war zu komplex, um strukturelle 
Riickschlusse zu erlauben. 

21) E. E. Schdtz  und S. Mickey, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 343 (1955). 



1969 Cycloadditionen der Kctene (IT.) 3421 

1R (Film): OH 3420 und 3520 (Schulter); C - 0  1062 und 1068/cm. 

Cz0H2402 (296.4) Ber. C 81.04 €-I 8.16 Gef. C 81.29 H 8.23 

2-hhoxy -propen 
2-Afhoxy-5.5-diphenyl-penfen-(Z)-un-j4) (18) : 2.50 g ( I  2.9 mMol) 1 reagierten mit 4.34 g 

(50 mMol) 2-Athoxy-propen22) (nach 2mal. Destillation uber KzCO3 und iiber etwas 1 
gaschromatograph. rein, Sdp.720 61") in I0 ccm Ather in 1 Stde. bei Raumtemp.: Abziehen 
des Solvens und des iiberschiiss. Ketenophils i. Vak. und Tieftemperatur-I<ristallisation aus 
Petrolather ergaben 3.49 g (96 %) blaBgelben Rohprodukts. Aus Ather farblose, bei 71 -73' 
schmelzende Polyeder. 

TR (KBr): C -0 1675, C = C  1575, C - 0  1104 und 1246; trans-vinylische CH-Wagging 794, 
aroniat. CH-Wagging 699, 744,lcm. 

NMR (CDCl3): I-H3 s T 7.68, 3-H s 4.50, 5-11 s 4.92; OCzHs q 6.20 und t 8.80 mit J =-= 

7.0 Hz; 10 aromat. H s 2.75. 

C1UH2U02 (280.4) Ber. C 81.39 H 7.19 Gef. C 81.24 H 7.26 

Nuchweis des 3-A//zoxy-3-metlayl-2.2-diphenyl-c~clobr~tano~rs-i/~ (17) : Die Reaktion von 1 mit 
2-Atlaoxy-propen in Benzol bei 20' fiihrte nach 1 Stde. zur Entfarbung; nach Abdampfen des 
Fluchtigen i. Vak. bei Raumtcmp. erhielt man 5.40 g blaRgclbes 01 ,  das bei 1770/cm (Film) die 
Cyclobutanon-Schwingung aufwics. Diese war nach weitcrcn 3 Stdn. verschwunden. In einem 
anderen Versuch reagierten 0.95 mMol 1 mit 0.75 mMol 2-Athoxy-propen in 1 ccm saure- 
freiem CDCll bei -10". Neben dem Methyl-Singulett des Athoxypropens bei T 8.20 nahm 
ein Singulett bei T 8.33 an Intensitat zu, das wir dem 3-CH3 von 17 zuschreiben. Etwas spater 
trat das CH3-Singulett von 18 bei 7.68 auf. Nach 2.5 Stdn. lagen 17 und 18 im 9 : I-, nach 
weiteren 4 Stdn. im 4 : 6-Verhaltnis vor. Mit einiger Sicherheit kann ein AB-System bei 
t 6.54 und 6.86 mit J = + I 6  Hz den gem. Ringprotonen in 17 zugeschriebcn werden. Auch 
bei -40" wurde noch Ringoffnung 17 + 18 beobachtet. 

Alkalische Hydrolyse vun 18: 5.20 g rohes 18 in Ather schiittelte man mit 0.1 n KOH in 
Wasser; man destillierte das aus der ather. Phase gewonnene 01 bei 150 ~ I65"(Bad)/0.02 Torr: 
4.33 g (93 %) Z.I-Diphenyl-pentandion-12.4) (19), das aus Pentan bei tiefer Temperatnr farblos 
mit Schmp. 46 ~ ~ - 4 8 "  kristallisierte. FeC13 in Methanol: rotbraun. 

1R (CCL): C=O des H-Chclats 19b schr breit bci 1596; O - H . . . . O  2700/cm(ca. 300/cm 
breit). 

NMR in CDC13 (Benzol) zeigt Enol- und Ketoform nebeneinander. En01 19b: 0 -H. .  '0  
s (breit) 7 - ~ 5 . 4  ( -  -5.78), vinylisches 3-H s 4.50 (4.73), 1-H s 5.05 (5.17), 5-Hj s 8.02 (8.49). 
Ketoform 19a: I-H s 4.75 (4.91), 3-Hz s 6.39 (6.84), 5-H3 s 7.90 (8.37). Die verstarkten und 
gedehnten Methyl-Singuletts eignen sich am besten fur die Integration, die zu 19a : 19b :~ 

13 : 87 in CDC13 und 12 : 88 in Benzol fiihrte. Auch die Flachenverhaltnisse von 3-H und 
5-H beider Tautomeren stimmten damit iiberein. 

Cl~H1602 (252.3) Bcr. C 80.92 H 6.39 Gef. C 80.82 H 6.48 

1-khoxy-isobuten 

Darstellimng: Man destillierte langsam 40 g Isobut~raldelzL.d-~iatliylucetal und 0.1 g p-Toluol- 
sulfonsaitre aus dem 1 10"-Bad : das Athanol/Athoxyisobuten-Gemisch wurde in wa Br. 

22) M. A ,  Dolliver, T.  L. Gresham, G .  B. Kistiukocvshy, E. A .  Smith und W. E. Vuughuri, 
J .  Amer. chern. SOC. 60, 440 (1938). 
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Natriumcarbonat aufgefangcn. Der iither. Auszug des Destillats wurde zur Entfernung des 
Athanols 5mal mit Wasser gewaschen und lieferte bei der Destillation 19 g (69%) I-k'rhoxy- 
isobiiten. Das redestillierte Priiparat rnit Sdp.720 92" (Lit. 23) : 94O/760 Torr) war gaschromato- 
graphisch einheitlich (Ret.-Zeit 98 Sek. an 4.5 m Silicon XE 60 bei 80", 2.5 at H2). 

3-k'fhox~v-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-cy~lob~~ta~~~n-(l) (21) : 3.05 g (I 5.7 mMol) 1 und 4.30 g 
(43 mMol) I-ti'rhoxy-isobuten in 10 ccm Acetonitril bewahrte man 1 Monat bei Raumtemp. 
auf, hydratisierte noch vorhandenes 1 mit walk. Aceton, entfernte die Losnngsmittel, nahm in 
Ather auf und entzog rnit Natriumcarbonatlosung 1.46 g Diphenylessigsaure, 6.9 mMol 1 
enrsprechend. Die sther. Phase hinterlie8 2.03 g Neutralprodukt, aus dem bci 120 - 150" 
(Bad)/O.O2 Torr 1.35 g gelbgriines 0 1  und bei l50-21O0/O.02 Torr 0.32 g gelbes 01  uber- 
gingen. Die Hauptfraktion wurde aus Ather an Aluminiumoxid (Woelm neutral, Akt.- 
Stufe I ,  150 x 15 mm-Saule) chromatographiert und lieferte 1.12 g (43%) farbloses 21, aus 
Petrolather Schmp. 62 -70". Nach mehrfachem Umlosen aus dem gleichen Solvens derbe, 
bei 69.5 - 71" schmelzende Polyeder. 

1R (KBr): C=O 1767, C-  0 1118, aufgespaltene aromatische CH-Wagging 695, 704, 739, 

NMR (CDC13): zwei 4-CH3 s 7 8.81, 3-H s 5.50, OC2H5 q 6.45 (Anzeichen von Anf- 
747/cm. 

spaltung) und t 8.89 rnit J = 7.0 Hz. 

C20H2202 (294.4) Bcr. C 81.60 H 7.53 Gcf. C 81.80 H 7.77 

3-Athoxy-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-c~~clobut~nol-(l) (22) : 392 mg 21 wurden mit 20 ccm 
0.2 mi ather. LiAIH4 12 Stdn. riickfluBgekocht uiid gaben bei der ublichen Aufarbeitung rnit 
Destillation bei 130-135" (Bad)/0.002 Torr 347 mg (88 %) farbloses 0 1 .  

NMR (CDCI,): 3-H s T 6.14, 1-H s (breit) 5.77, 4-CH3(A) s 8.81 und 4-CH3(B) s 9.05; 
OH s (breit) 8.16; OCzH5 q 6.40 und t 8.72 rnit J 1 7.0 IIz; 10 aromat. H m 2.0-3.0. 
21 und Diphenylkrren: 9.3 mMoI 21 und 15 mMol 1 erhitzte man 5 Stdn. auf 150". Man 

behandelte mit walk. Aceton, schiittelte aus Ather die Diphenylessigsiiure mit Natriam- 
carbonat aus und erhielt 278 mg 01, das nur die IR- und NMR-Signale von 21 aufwies. Mit 
Petroliither daraus 257 mg (95 7;) 21 mit Schmp. 68-70". 

2.3-Dihydro-furan 

7.7-Diphenyl-2-oxa-bicyclo[3.2.O~heptanon-~6) (23): Die exotherme Reaktion von 5.79 g 
(29.8 mMol) 1 und 9.12 g (130 mMol) 2.3-Dihydro-furun (nach Reinig~ing24) Sdp.720 53.5 bis 
54", gaschromatograph. 98proz. ; praparative Gaschromatographie an 3 m Silicon 550 bei 50" 
rnit 5 at H2 gab reines Praparat) wurde durch Einstellen in Eiswasser gemiiBigt: nach I Min. 
war die gelbe Farbe verschwunden. Man entfernte iiberschiiss. Ketenophil i.Vak. und isolierte 
7.88 g (IOOZ,)  farbloses 23 mit Schmp. 117-119"; aus Athanol derbe, bei 122-124" schmel- 
zende Spiel3c (Lit.6): Schmp. 124-126", Ausb. 58%). 

IR (KBr): C=O 1770, C - 0  1091/cm. 

NMR (CDC13): 1-H d T 4.61 rnit J1.3 = 6.0 Hz, 5-H dt 6.65 niit 54.5 ~: 9.7 und J1.5 1 
6.0 Hz; 3-H2 m (I1 Linien erkennbar) 5.8-6.3; 4-Hz m 7.7-8.5: 10 aromat. H m 2.25-2.95. 

C18H1602 (264.3) Ber. C 81.79 H 6.10 Gef. C 81.61 H 6.08 

In eineni weiteren Versuch kochte man 28.2 mMol 1 in 15 ccm Acetonitril am RiickfluD- 
kuhler untcr Stickstoff und tropfte in 45 Min. 15 mMol 2.3-Dihydro-furan zu. Die Aufarbei- 
tung gab 2.53 g Diphenyfessigsaure (87% des 1-Uberschusscs) und 3.55 g (90%) 23 mit 

23) M. G. Voronkow, J. physic. Chem. (russ.) 22, 975 (1948); C. A. 43, 456 (1949). 
24) D .  A .  Burr und J.  B. Rose, J .  chem. SOC. [London] 1954, 3766. 
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Schmp. 121 -122". Unter Bedingungen, die optimal fur die Bildung eines 2 : 1-Addukts durch 
1.4-Dipolare Cycloaddition sein sollten, gelangte man also nur zum Cyclobutanon. Auch das 
NMR-Spektrum dcs Rohprodukts zeigte keine weiteren Signale. 

7.7-Diyh~riyl-2-oxa-bicycl0~3.2.0:lirpt~inol-(6) (25) : 2.02 g (7.6 mMol) 23 wurden rnit 
13 mMol L,ithiumnluntiniuml,dri~ in SO ccm Ather 15 Stdn. bei 20" reduzicrt. Dic iibliche 
Aufarbeitung gab 2.01 g (99%) 25 mit Schmp. 130 -135"; aus k h a n 0 1  umgelost, Schmp. 
135- 136.5". 

IR (KBr): O H  (assoz.) 3390, C - 0  Valenzschwingung und OH-Deformation 1076, 1087, 
1136; aromat. CH-Wagging 688, 697, 740/cm. 

C18H1802 (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 81.25 H 6.74 

Die Oxydation mit Chromsaure in Pyridin fiihrte wicder zu 23 zuriick. 

3-Diphenyluceiyl-4.5-diliyrlro~furnii-~2.4-dinitro-phenylhydrazoni (27) : 1 .OO g (3.78 mMol) 
23 setzte man rnit 5.77 mMol 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in athanol. Schwefelsaure 30 Min. 
auf dem Dampfbad um. Nach Erkaltcn 1.01 g (60%) rohes Hydrazon mit Schmp. 194-209"; 
aus EssigesterlAthanol tiefrotc Nadeln rnit Schmp. 222 -224". 

1R (KBr): NH 3285, C = N  1616, NO2 1320 und 1518/cm. 

NMR (CDCI,): NH s T - 1.01, Benzhydryl-H s 4.68, Vinyl-H s 2.10; zwci ChH5 s 2.72; 
C6H~(N02)2 d 0.94, dd  1.77 und d 2.23. 

Cz4H~oN405 (444.4) Ber. C 64.86 H 4.54 N 12.61 Gef. C 64.92 H 4.53 N 12.67 

2.3-Dihydro-pyran 
8.8-Diphenyl-2-oxa-bic~clo~4.2.U~octcnon-~7) (24): Die Mischung von 5.61 g (28.9 mMol) 1 

und 7.3 g (87 niMol) 2.3-Dihyclrn-pyran (Reinigung an 41203-SBule, Sdp.730 85" ,  gaschromato- 
graph. rein) war nach 1 Tag unter Sticksroff bei Raumtemp. entfarbt. Nach Entfcrnen des 
Fliichtigen i.Vak. blieben 8.08 g (1000/,) mit Schmp. 148-151" zuriick; aus Essigester Schmp. 
152.5--154" (Lit.5): Schmp. 154-155", Ausb. 8873.  

1R (KBr): C=O 1768, C - 0  1043/cm. 

N M R  (CDC13): I-H d 7 5.01 mit J1.6 = 5.5 Hz, 3-H2 und 6-H in (schlecht aufgelost) bei 

In einem weiteren Versuch lie8 man 4.03 g (20.8 mMol) 1 mit 0.68 g (8.1 mMol) 2.3-Dihydro- 
pyrnn in 5 ccm absol. Acetonitril 6 Wochcn bci Raumtemp. rcagieren. Aufnehmen in Ather, 
Ausschiitteln mit Natriumcarbonat und Ansauern des alkalischcn Auszugs gab 2.23 g Di- 
phenylessigsuure, 83 "/, des iiberschiiss. 1 entsprechcnd. Die ather. Phase lieferte 1.78 g (79%) 
24, Schnip. 153 - 154". Das NMR-Spektrum der Mutterlauge bot keincn Anhaltspunkt liir ein 
2 : I-Addukt obiger Koniponenten. 

8.8-Diphe~1yI-2-ox~-bicyc lo!4 .2 .0 /or ta  (26): 1.62 g (5.8 mMol) 24 reduzierte man rnit 
6.0 mMol Liihiumciluminiumlz~~rjd in 80 ccm Ather bei Raumtemp. in 2 Tagen. Aufarbeitung 
wieobenerbrachte 1.59 g (98%) mit Schmp. 135-141". Aus Athanol farblose, bei 143-144.5" 
schmelzende Polyeder. 

1132, 1287/cm. 

6.0-6.4 bzw. 6.4-7.0. 

IR  (KBr): 0--H 35 10, C -~O-Valenz- und OH-Deformationsschwingung 1044, 1067, 

C19H2002 (280.4) Ber. C 81.39 H 7.19 Gef. C 81.32 H 7.26 

3-D~henylucetyl-5.6-dihydru-p.~ran-~2.4-dinitro-phenyl~1ydrazoiij (28): Aus 24 bereitet, 
wie oben fur 23 -+ 27 beschrieben. Ails Essigester/khanol tiefrote glanzendc Tafeln vom 
Schmp. 179 - 182". 
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1R (KBr): NH 3265, C=N 161O/cm. 

N M R  (CDC13): NH s T 

Cz~HzzN405 (4S8.5) 

0.76, Benzhydryl-H s 4.51, Vinyl-H s 2.42, 6-H? t (breit) 5.87. 

Ber. C 65.49 I1 4.84 N 12.22 Gef. C 65.22 H 4.87 N 11.93 

1.3-Dioxol und Dihydro-1 .rl-dioxin 
7 . 7 - D i p ~ i e n ~ l - 2 . 4 - d i o . u n - b i c y c l ~ ~ ~ ~ ~ . 2 . ~ ~ h ~ ~ p t ~ ~ n o t 1 - ~ 6 )  131) : Die Losung von 2.24 g (I 1.5 mMol) 

1 und 0.83 g 1.3-Dinxol (29) 2 5 )  in 5 ccm absol. Acctoiiitril enthielt nach 6 Tagcn bei Rauiii- 
temp. kein 1 mehr. Die Hochvak-Deslillation bei 140- 150" (Bad) war von teilweiser Riick- 
spaltung begleitet; die orangegelbe Farbe des Destillats und seine 1R-Bande bei 2100icm 
wiesen auf 1. Nach Einwirkung von wlBr. Aceton, Entfernung der Diphe/iykssi~sai~re, 
Siiulenchromatographie an A1203 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe I) aus Ather, Einengen und 
Aufnehmen in Petrolather schieden sich bei -70" 1.60 g ( 5 2 7 3  Kristalle ab, Schmp. 65.5 bis 
66.5" (AtherjHexan). 

IR (KBr): C - 0  1780, C 0 1078, 1086, 1101, 1150; BenLolschwingungen abnehmender 
Intensitat 1491, 1601, 1580/cni. 

NMR (CDC13): Abbild. 1 ,  10 aromat. H m z 2.35 2.95. 

C17H1403 (266.3) Bcr. C 76.67 H 5.30 Gcf. C 76.87 H 5.25 

8.8-Dipher1~~/-2.5-~io.~a-hic~~c~o~4.2.f~jortnnoir-~7) 132) : 2.95 g (1 5.2 mMol) 1 reagierten mit 
4.42g (51.4 mMol) Di~z~~dru-/.#-diuxin (30)26J (Sdp.730 94". nach Destillation iiber wenig 1 gas- 
chromatographisch rein) unter Stickstoff bei Raumtemp. 6.5 Wochen. Mit wiii8r. Aceton 
iiberfiihrte nian etwas 1 in Diphen.vlessigsairre, rotierte das Solvens ab, schuttelte die Ather- 
losnng mit Natriumcarbonat ails und wiisch mit Wasser. Die eingeengte ather. L ik ing  
kristallisierte aus Chloroform/Petrolather: 3.42 g (80 %) init Schmp. 157 ~- 1S8'-. 

IR (KBr):  C=O 1782, C - - 0  1094, 1145:cm. N M R  (CDCI?): Abbild. 1. 

C18H1603 (280.3) Bcr. C 77.12 H 5.75 Gcf. C 76.96 H 5.80 

a-Methoxy-styrol 
I-Methoxv- 7.4.4-lriphenvl-bute~-( 11-on-13 1 (34). Das nach Mourru271 dargestellte a-Meth- 

oxj+sf).rol war nicht rein. Nach zweimal praparativer Gas~hromatograpbie an 6 m-Saule 
Silicon XE 60 be1 140' und 5 at Hz gewann r a n  em 95proz Praparat. 1.3 mMol 1 und 
8.5 mMol a-Methoxy-styrol belief3 nian 3 Stdn. be1 Raumtemp., destillierte bi\ 200' (Bad)] 
0 001 Torr, chromatographierte das rote Destillat aus Ather an A1203 (Woelm, Akt.-Stufe I, 
100 1 15 mm-Saule) und erhielt durch Tiefteniperatur-Kristallisdti~n 21 5 mg (51 "J fdrblosc 
Nadeln, Schmp 98-99.5 . Die Monfiguration dn  der Doppelbindung 1st unbekannt. 

1K (KBr) C - 0  1673, C-C 1571, C - 0  1093, 1251; vinyl CH-Wagging 793, aromat 
CH-Wagging 695, 777/cin. N M R  (CDCI?): S .  3412. 

C73H~002 (328.4) Ber C 84 12 H 6.14 Gef. C 84 39 H 5 98 

Naclzwers des 3-Mett~oxy-2.2.3-triphen~I-~pclobi~t~1~1o~1s-(l~ (33) ' Man licf3 die Koniponentcn 
wie oben 3 Stdn. be1 Raumtemp. reagieren: das 1R-Filmcpektrum 7eigte eine Carbonyl- 
schwingung bci 1778jcm neben derjenigen von 34. Nach Abziehen dcs Methoxystyrols bis 
80' (Bad) I .  Wochvak. war die Cyclobutanon-Bande Lerschwundeii. 

ffjdrol).se 1011 34. Rohes ungesdtt. Kern11 34, aus 17.5 mMol I und 38 mMol u-Methox)- 
styrol erhalten, kochte man nach Fntfernen uberschuss. Ketenophih mit 75proz. wu&. 

25) N .  D. Field, J. Amer. chem. Soc. 83, 3504 (1961). 
26) X. K. Summerbell und R .  R .  Gmhoefer, J .  Amer. chem. Soc. 61, 3016 (1939). 
27) C. Mozrreu, Bull. Soc. chim. France (3) 31, 493 (1904). 
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Merhanol auf: beim Erkalten schieden \ich 5.26 g (96 ",) 1.1 4-Triphen1il-hufandiun-/2 4) (35) 
mit Schmp 119 127' ab. Aus Athano1 umkristallisiert, derbe, bei 127.5 129' xhmelzende 
SpieI3e FeCli in Methanol. weinrot. Das Keton-Enol-Verhaltnis betrug Taut NMR 4 .  96. 

0-Ahwrption des Enolcheldts 35b bci 1530, dcr sich dic Aromateii- 
\chwingungen (1492, 1500) uberlagern In der CHCI~-Losuog zeigt die breite C-0-Absorp- 
tion Maxima bei 1570 und 1596. Die CClj,-Losung laRt bei 2400 2800/cni 0 - H  0 
erkennen. 

1R  (KBr) Breite C 

N M R  (CDCIq). Starke Signale des tiiolcheldts fur I-H s 7 4 89, 3-H s 3 80, OH 7 (brcit) 
-603. Signdle der Ketoform erqt hei Verstdrkung sichtbar: I-H s 4 58, 7-Hz s 5.88, dic 

lntcgration weist aul 4" "  

C?2HlsO: (714.4) Rcr. C 8 4 0 5  H 5.77 Gef. C 8 4 0 9  H 5.82 

3-Phenvl-1- 2 $-dii?ifro-phen>/ -S-hen=h~drrl-pvrczzol (36) 410 mg (1.30 mMol) 35 versetztc 
man in 20 ccin siedendem Athanol mit 20 ccm athano1.-schv~etelsaurer Losung von 2.9 mMol 
2 4-Dini!ru-pheny/~?)dra--rn Nach Erkalten 500 mg (80 feine gelbe Nadeln, Scbmp. 193 his 
195" (Essigesteri Athanol). 

1R (KBr). Pyrazol-Ring~Lhwingung 1611, NO2 1346 und 1537rcm: kein NH 

NMR (CDCl3): Ren~hydryl-H s s 4 69, 4-H s 3.67 

CZ8H7(,N404 (476.5) Ber. C 70 58 H 4 23 N 11.76 Gef. C 70 76 H 4.19 N I I 54 

Utinbhangige Synthere von 35 In 5 80 g (25 6 mMol) L)iphetr~lessigsuure-meth~lester und 
3 0 g (25 mMol) Acefopherion in 50 Lcrii  absol. Ather ruhrte man bei 10" 2 5 g (ca. 60 mMol) 
Nntriumanird ein, hewahrte 2 Tage bei Raumtemp auf, versetzte mit 100 ccm Eiswasser und 
zog 2mal mit Methylenchlorid aus. Die vereinigten organ. Phasen gaben nach Abziehen 
fluchtiger Anteile his 160"iO 001 Torr 2 02 g Vorlauf Aus 2.29 g, die bci 160-220" (Bad)/ 
0.001 Torr ubergingcii, knstallisiertcn mit Athanol 458 iiig (6 "i) DzXcton 35 mit Schmp. 
123 - 125"; iiach Ticftemperatur-Kristallis~tion aus Ather Schmp 127 5 - 12X S3, in Misch- 
probe und 1R identisch rnit obigem Prapdrat 

cis-P-Methox y-styrol 

Darsfellung aus fhrnjlurc!vbn mit h'ntrz~~mmetiivlot " 1 .  Zur Rciniguiig filtricrtc man 
130 ccm &ferhiiwjWvrol uber 150 g A1703 (Woelm, basisch, Akt -Stufe I ) ;  dic crstcn 45 ccin 
waren gaschromatographisch eiiihcitlich Dcni Produkt koinmt nach IR-Spcktrum29) und 
N MR-Spektrun13(J) dic cis-Konfiguration 7u. 

3'-Metliux,v-2.1 4C-triphen~I-cycloburnnon-~l~ (37): Unter Reinstickstoff bewahrten wir die 
Mischung von 4 75 g (24 4 mMol) I und 10 7 g (80 mMol) ci~-p-Methouv-slirul 10 Wochcn 
bei Raumtemp. ini Dunkcln auf. Aur der hellgrunen Losung gewann man durch Hochvak.- 
Dertillation aus dcm 20O-Bad 5.4 g Mcthoxy-styrol zuruck. Der zahc grune Ruckstand kristal- 
Iisierte durch und wurde mit Petrolather gewaschen: 7 57 g (957") mit Schmp 95 97". 
Aus AtheriPetrolather umgelost, schmelzen die farblosen, glaivenden Kristalle be1 97-98 . 
Die Reaktion 1st launisch; gelegentlich wurden nur Folgeprndukte des Ringketons isohert, 
ohne daR die Katalyseplianomene klar waren lsoliertes 37 wurde nnml i~h  weder von Eis- 
essig (5  Tdge 20") noch voii p-Toluolsulfonsaure in  Benzol bci 20" verandert. 

U V  (Athand):  Schulterii he1 312 nm (log c : 2 72) und 256 (3.62) 

Zx) C. Moureu, Bull. Soc. chim. France ( 3 )  31, 526 (1904). 
29) 5'. 1. ilfdler, J. Amer. chern. Soc. 78, 6091 (1956). 
3") R. Kuisgrn, L. Mcjbiuu und G. Szemier, Chcm. Ber. 98, 1138 (1965). 
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NMR (CDC13): OCH3 s T 7.06, 3-H und 4-H Duhletts bei 5.05 und 5.26 rnit J3,4 = 7.3 Hz; 
15 aromat. H m 2.4-2.85. 

C~3H2002 (328.4) Bcr. C 84.12 H 6.14 Gef. C 83.90 I3 6.19 

Thermolyse lion 37: 200 mg wurden unter Stickstoff 90 Min. auf 100' erhitzt. Aus Ather/ 
Pentan kamen 134 mg (67 o<) f-Methox~,-2.4.4-tripl~eii.vl-6utert-!7)-on-131 (35) in farblosen, 
bei 125.5 - 126.5" schmelzenden Nadeln. Die gleiche Verbindung wurde auch erhalten, als das 
Produkt ails 1 und fl-Methoxy-styrol durch Destillation bei 180- 210" (Bad)/0.001 Torr 
aufgearbeitet wurde; daneben frat etwas 39 auf. Die Konfiguration an der Doppelbindung 
von 38 wurde nicht ermittelt. 

IR (CHCl3) von 38: C=O 1676, C = C  1588, C-0  (sehr stark) 1118 und 1260; im KBr- 
Spektruni brcite Bande mit Maxima bzw. Schultern bei 1576, 1595, 1610 und 1632/cm. 

UV (Athanol) : 275 nm (log E == 4.07). 

N M R  (CDC13): OCHJ s T 6.31, 1-13 s 2.53, 4-H s 4.71. 
C23Hzo02 (328.41 Ber. C 84.12 H 6.14 Gef. C 84.44 H 6.18 

n-~i/ll~e~iylacet~~l-pher1~~lacetaldehyd-~2.4-dinitro-pl~e~~ylh~draron/ (41) 1 1 67 mg 38 kochte 
man 90 Min. mit athano1.-schwcfclsaurer 2.4-Di~1itro-pheny//1ydmzirr-LOsung und isolierte 
243 mg (97%) gelhes 41 mit Schmp. 175-176"; aus Essigester Nadelchen mit Schmp. 178 bis 
179'. 

IR  (KBr): N - H  3290, C = O  1705, C = N  1614, NO2 1326, 1336, 1507, 1520; aromat. 

N M R  (CDC13): Bcnzhydryl-H s T 4.73, CO-CH- d 5.09 und -CH=N d 2.16 mit J 

C2sH22N405 (494.5) Ber. C 68.01 H 4.58 N 11.33 Gef. C 67.65 H 4.56 N 11.32 

Uberfuhruni: von 37 in 1.3-Diphenyl-naphthol-(2) (39): 290 nig (0.885 mMolj 31 in 10 ccm 
ahsol. Ather riihrte nian mit 7 g AI203 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe I). Nach 2 Stdn. go8 
man in ein Chromatographierohr ein und cluierte mit 100 ccm Methanol. Abdampfen der 
Losungmittel gab 255 mg (97 %) farbloses 39 mit Schmp. 112- 114". Aus Bcnzol/Petrolather 
Schmp. 113- 114". 

IR (KBrj: 0 - H  3470, C - 0  1224; aromat. CH-Wagging (stiirkste Banden) 702, 747, 
756, 767, 785, 856, 887/cm. 

U V  (Athanol): 310 nm (log E = 3.98), 255 (4.61). Keine Feinstruktur. 

N M R  (CDC13): OH s T 4.17, 15 aromat. H m (breit, nicht aufgclost) 2.0-3.2. 

CH-Wagging 694, 703, 721, 733, 746, 833, 844/cm. 

6.9 H E .  

C22H160 (296.4) Ber. (289.16 H5.44 Gef. C89.31 H5.31 

Methartolyse von 37: 100 mg in 4 ccm Methnriol bewahrte man 5 Tage bei Raumtemp. auf, 
befrcite vom Solvens, zuletzt i. Hochvak.: 2.4.4-TuipAriiyl-bu~en-~3/-saure-metRylesier (42) 
blicb als gclbes 0 1  zuriick. 

IR  (Film): Ester-CO 1734, C-0  1156, aromat. CH-Wagging 696, 732, 765/cm. 

NMR (CDC13): OCH3 s T 6.33, 2-H d 5.52 und 3-H d 3.42 mit J2.3 = 10.3 Hz. 
Der analog BUS 37 mit k'rhcmol erhaltene k'thylester 43 zeigt die Esterabsorption bei 

1740/cm (Film). N M R  (CDCIJ): OC2H5 q 7 5.85 und t 8.81 !nit J = 7.1 Hz; 2-H d 5.60 und 
3-14 d 3.42 mit J z , ~  = 10.5 Hz. 

Keten-diathylacetal 
3-Hydroxy- l . l -d~ut~~o~~~-4 .4-d iphen~~l-6ufad~e~i - ( f  .3) (45) : 3.96 g (34 mMol) frisch dest. 

Keten-didth~,lucetnr3') in 30 ccm Pentan versetzte man bci -40" in 2 Stdn. tropfenweise 

31)  S. M. McElvuin und D. Kiindiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 506 (1955). 
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unter Ruhren mit 5.59 g (28.8 InMol) 1 in 30 ccm Pentan; der Kolben trug eine seitlich ange- 
setzte Glasfritte. Der abgeschiedcnc farblose Niederschlag wurde unter Stickstoff-Druck 
filtriert: mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. vom Solvens befreit: 8.85 g (997/,) 45, die 
unter Stickstoff bei -78" aufbewahrt wurden. Loste man eine Probe rasch in saurefreiem 
Chloroform mid nahm das IR-Spektrum auf, dann zeigte eine Absorption bei 3420,km das 
assoz. OH an; nach 5 Min. war die Extinktion schon auf 20% des Anfangswertes gesunken. 

Das NMR-Spektrum wies nach LBsen in saurefreiem CDCl3 schon die Bandcn von 45 
und 47 auf. Gunstiger wares,  0.79 mMol 1 in 0.5 ccm slurcfrcicm CDC13 ini NMR-Rohr bei 

~ 78" mit 0.80 mMol Kefen-diufkylocetal 3 Stdn. reagieren zu lasscn und bei -40" das NMR- 
Spektrum von 45 aufzunelimen: OH s T 2.03, Vinyl-H s 5.41, zwei OCH2 q 5.85 und 6.36, 
zwei '2133 t ~ 8 . 6 8  nicht voll aufgelost; 10 aromat. H s 2.71. 

1. I-Diaihoxy-4.4-diphaenyl-bute~-~lj-on-(3) (47): LieR man 45 unter trockenem Stickstoff 
auf Raumtemp. aufwarnien, d a m  schmolz es zu cinein orangeroten 0 1 ,  das erneut durch- 
kristallisierte und Schmp. 57 -65" aufwics. Aus Benzol/Petrolathcr farbloses 47 mit Schmp. 
70-72". Einwaage fur C,H-Analyse unter trockenem Stickstoff. 

1R (KBr): C = O  1678, C = C  1557 (breit); (reines CHC13): C=O und C=C 1664, 1588 und 
1540/cm. 

N M R  (CDC13): Vinyl-H s T 5.32, Benzhydryl-H s 4.59, zwci OCH2 q 5.83 und 6.13 mit 
J = 7.0 Hz, zwei CHJ t (vcrbreitert) 8.72, 10 aromat. H s 2.77. 

C20H22O3 (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 
Gef. C 76.99 H 7.02 MoL-Gew. 319 (osmometr. in Benzol) 

4.4- Diphenyl-acetessigsaure-athylester (46) 

a) 47 verliert beim Aufbewahren an der Luft in 1 Tag 10 % seines Gewichts und zerflieBt 
zum oligen Ester 46. Bei 150- 170" (Bad)j0.002 Torr gingen 94 farbloses 46 fiber. Rotbraune 
FeC13-Reaktion in Methanol. 

b) 1.26 g 47 in 15 ccni Athcr schuttcltc man mit 5 ccni 0.1 n HCI, wusch mit Wasser, 
Trocknete iiber Magnesiumsulfat und befreite vom Solvens. Hochvak.-Destillation erbrachte 
0.89 g (78 :<) 46. 

TR (CCl4): eine schwache Absorption bei 3430/cm weist auf das Enoltautomere. 
NMR (CDC13) laOt Keton : Enol -89 : 11 erkennen. Ketoforni: 2-Hz s T 6.57, 4-H s 4.72, 

OC2H5 q 5.98 und t 8.90 mit J ~ 7.0 Hz, 10 aromat. H s 2.82. Enolform: Vinyl-H und 
Benzhydryl-H s 5.04 und 5.12. 

C18H1803 (282.3) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.76 H 6.33 

Ketonspaltung von 46: 458 mg 46 in 5 ccni Dioxan und 3 ccm konz. Salzsiiiire kochte man 
8 Stdn. unter RiickfluB. Man arheitete mit Ather/Wasser auf und destilliertc bei 150-180" 
(Bad)/0.03 Torr 272 mg (79 %) 1.1-Diplzen.vl-acetun (6), welches mit 2.4-Dinitro-pltenylhydrazirl 
zu 97 

[159/69] 
das S. 3420 (oben) beschriebene orangerote Hydrazon lieferte. 




