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Die Cycloadditionen des Diphenylketens an Athylvinylither, Butylvinylither, 2-Athoxy-
propen, 1-Athoxy-isobuten, «- und 3-Methoxy-styrol, 2.3-Dihydro-furan und 2.3-Dihydro-
pyran vollziehen sich stets so, daB die Atherfunktion in 3-Stellung des 2.2-Diphenyl-cyclo-
butanons-(1) auftritt. — Bei der Thermolyse der Cyclobutanone wird neben der Umkehr der
Cycloaddition ein Ubergang in die B-Diphenylacetyl-vinyldther sowie in Naphthol-(2)-
Derivate beobachtet. Als Zwischenstufe dieser Cyclobutanon-Ringéffnung zwischen C-2 und
C-3 wird ein 1.4-Dipol vermutet. Schon verdiinntes Alkali spaltet die Cyclobutanone zwischen
C-1 und C-2.

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

Schon Staudinger und Suter® addierten Diphenylketen an Athylvinylither. Erst Hard und
KimbroughS) bewicsen die Struktur des 3-Athoxy-2.2-diphenyl-cyclobutanons-(1) (2a) durch
Synthese der beiden Carbonsiuren, die bei der alkalischen Ringaufspaltung entstehen. Auch
Diphcnylketen-Addukte des 2.3-Dihydro-pyransS), 2.3- und 2.5-Dihydro-furans® wurden
dargestellt. Hasek, Gort und Martin? setzten Dialkylkctenc mit Alkylvinylithern unter
Variation des Alkylrestes sowie mit 2.3-Dihydro-pyran und 2.5-Dihydro-furan um. Die
Angabe, daB hdhere Alkylvinylidther nicht mit Diphenylketen reagierten8), vermochten wir
nicht zu bestitigen.

A. Athyl- und Butyl-vinylither

Diphenylketen (1) vereinigte sich bei Raumtemperatur exotherm mit tiberschiissigem
Athylvinylither zu 82%, des kristallinen Cycloaddukts 2a. Die Benzollgsung von 1
wurde auf Zusatz von Butylvinylither hin in 3 Stdn. entfirbt unter quantitativer
Bildung von 2b. Die infraroten Carbonylbanden bei 1778 bzw. 1779/cm verraten das

B Aus der Dissertat. L. A. Feifer, Univ. Miinchen 1967, und Versuche 1968/69.

2) Aus der Diplomarb. P. Otto, Univ. Miinchen 1968.
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4 H. Staudinger und E. Suter, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1092 (1920).

5 C. D. Hurd und R. D. Kimbrough, J. Amer. chem. Soc. 82, 1373 (1960).

6 R. D. Kimbrough und R. W. Askins, J. org. Chemistry 32, 3683 (1967).

7 R. H. Hasek, P. G. Gott und J. C. Martin, J. org. Chemistry 29, 1239 (1964).

8 Ph. D; Thesis R.'D. Kimbrough, Northwestcrn Univ. 19359, zitiert nach R. H. Hasek
etal.?.
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Cyclobutanonsystem; in den NMR-Spektren (CDCl3) tritt das 3-stdndige Proton
als Triplett bei = 5.19 (2a) bzw. 5.22 (2b) auf. Die rasche Hochvakuum-Destillation
von 2a ist von geringer, die von 2b von stidrkerer Riickspaltung in die Komponenten
begleitet; 309 Diphenylessigsiure traten bei der Hydratation von 1 im Destillat auf,

Thermolyse

Entfernte man die Spaltprodukte nicht sogleich durch Destillation, wurden sekun-
didre Verdnderungen beobachtet. Wurde die Butyloxyveibindung 2b bei 150° unter
Normaldruck zersetzt, so gingen Butanol und bei der anschlieBenden Hochvakuum-
destillation 21 %, 1-Butyloxy-2-diphenylacetyl-dthylen (7b), 23 % Diphenylessigsdure-
butylester und 14 %, 1-Phenyl-naphthol-(2) (3) liber.

Das ungesittigte Keton 7b ist das formale Ergebnis der B-Diphenylacetylierung
des Butylvinylithers. Die Schwingungen bei 1696 und 1570/cm (stirkste IR-Bande)
sind dem Carbonyl sowie der von Ather- und Ketogruppe flankierten CC-Doppel-
bindung zuzuordnen. Im NMR-Spektrum (CDCl;3) von 7b findet man die trans-
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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 dic saure
Hydrolyse zum 1.1-Diphenyl-aceton (6).

Als Zwischenstufe der thermischen Isomerisierung des Cyclobutanons 2b zu 7b
vermuten wir das Zwitterion 5b, das eine Protonenverschiebung erleidet. Der gleiche
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1.4-Dipol® 5b bietet sich als Vorstufe des Naphthols 3 an. Der intramolekularen
elektrophilen Kernsubstitution &b — 4b folgt Aromatisierung unter Butanol-Verlust;
3 wurde durch unabhiingige 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 Diphenylessigsdureester gebun-
den. Ein Teil 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 mufl nicht Zwischenstufe bei der zu 2 fithrenden
Cycloaddition des Diphenylketens an Vinylither sein; im Formelschema wurde die
mogliche Unabhingigkeit der beiden Reaktionen betont.

Die Cyclobutanone 2 sind gegen Schwefelsiure oder Triithylamin in Ather stabil.
Dagegen iiberfiihrte Zinkchlorid in Benzol 2b zu 68 % in das 1-Phenyl-naphthol-(2) (3).

Alkoholyse

In Methanol bei 100° unterlag 2b langsamer Veridnderung, die laut NMR-Analyse
79%, 4.4-Diphenyl-acetoacetaldehyd-dimethylacetal (9¢), 99 Diphenylessigsiure-
methylester (10¢) und 6%, des Acyl-vinylithers 7¢ erbrachte. Fraktionierte Destil-
lation lieferte das Acetal 9c¢ in 88proz. Reinheit; 9¢ wurde NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die thermische Methanol-Abspaltung zum frans-1-Methoxy-4.4-
diphenyl-butenon-(3) (7c¢) vereitelte die Reinigung und diente dem Konstitutions-
beweis; die Eliminierung 9¢ — 7¢ wurde durch wenig Toluolsulfonsidure katalysiert.
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Wir vermuten, dafl schon bei 100° langsam die endothermen Spaltungen des
Cyclobutanons 2b zum 1.4-Dipol 5b und in die Cycloadditionspartner nebeneinander
laufen. Ob die durch die gestrichelten Pfeile gekennzeichnete Wechselbezichung
genutzt wird, bedarf noch des Beweises. Der Ester 10¢ entstammt wohl der Methanol-
Addition an 1. Bei der 100°-Methanolyse traten die beiden Spaltwege im 85 : 9-Ver-
hiltnis auf. Dagegen kamen bei der Reaktion von 2b in siedendem Butanol (118°) die
beiden Spaltungsrichtungen im umgekehrten Verhiltnis zum Zug: 19% Dibutylacetal

9 Zur Definition des 1.4-Dipols: R. Huisgen, M. Morikawa und E. Brunn, Chem.Ber. 100,
1094 (1967).
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9b und 77 %, Butylester 10b. Schon bei der Siedetemperatur des Athanols kam es zur

Ringoffnung von 2a; das Didthylacetal 9a und der Athylester 10a wurden im 65 : 35-
Verhiltnis beobachtet.

Eine aktive Auslosung der Cyclobutanon-Ringdffnung zwischen C-2 und C-3
durch die Alkohole erscheint uns weniger wahrscheinlich. Nucleophile Agentien
greifen ndmlich bevorzugt am Ringcarbonyl an.

Anilinolyse

Die gleiche Konkurrenz zweier Reaktionswege vermag auch das Verhalten von 2b
in Anilin bei 100° zu erkldren. Nach mehrtigiger Reaktion isolierte man Diphenyl-
acetanilid (11) und c¢is-1-Anilino-2-diphenylacetyl-dthylen (12); die NMR-Analyse
zeigte 53 % 11 und 26 % 12 an. 11 ist wohl Sekundirprodukt der Riickspaltung 2b — 1,
wihrend 12 aus dem Zwitterion 5b {iber ein O.N-Acetal unter Butanol-Eliminierung
hervorgeht.

O-H,
Y]
(CgHs)sCH-CO-NH-CgHj (CgHs)eCH-C, é;\l-csHs
11 et
12 H H

Das IR-Spektrum von 12 ist das eines [-acylierten Enamins; die Bande des
assoziierten NH erscheint um 3050/cm (CCly). Das 2-H findet man im NMR-Spektrum
(CDCIy) als Dublett bei t 4.68 mit J; » = 7.0 Hz (cis-Kopplung).

Alkalische Ringoffnung

Die alkalische Spaltung des Cyclobutanons 2a zu etwa gleichen Mengen der
Sduren 15 und 16a5 wurde schon eingangs erwihnt. Die beiden Sduren wurden von
den amerikan. Autoren synthetisierti).‘Es sei erwidhnt, dall die Methylenprotonen der
Athoxyeruppe in 16a wegen der Nachbarschaft des Asymmetriezentrums anisochron
sind.

Die Leichtigkeit der Ring6fTnung ist eindrucksvoll. Es bedarf nicht einmal 5 proz.
methanolischer Kalilauges'; in Aceton vollzog sich mit 0.12 NaOH die Spaltung so
rasch, daB3 man das Sdureiquivalent durch Riicktitration bestimmen konnte. Bei der
entsprechenden Spaltung von 2b traten die beiden 4.4-Diphenyl-buttersdure-AbkSmm-
linge 15 und 16b im Verhdltnis 1: 2.2 auf. Das NMR-Spektrum von 16b zeigte das
erwartete Dublett fiir das 4-H bei v 5.94.
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Der Cyclobutanon-Ringoffnung zwischen C-1 und C-2 geht wohl die Hydroxyl-
Addition an die Carbonylgruppe zu 13 voraus. Die Offnung zum Benzhydryl-Anion
ist infolge des Freiwerdens der Ringspannungsenergie irreversibel. Protonierung von
14 und Abgabe des Butylat-lons konkurrieren miteinander unter Bildung von 16
und 15. Da die beiden Sduren unter den Reaktionsbedingungen stabil sind, miissen
sie- auf unterschiedlichen Wegen entstehen. Bine direkte Bildung von 15 aus 13 ist
denkbar.

B. 2-Athoxy-propen und 1-Athoxy-isobuten

Die Umsetzung von 1 mit 2-Athoxy-propen in Ather bei Raumtemperatur brachte
96 9% des ungesiittigten Ketons 18. Daf} das Cyclobutanon 17 Vorstufe ist, ging aus der
Umsetzung in Benzol hervor. Nach 1 Stde. beobachtete man noch die Cyclobutanon-
Carbonylschwingung bei 1770/cm neben den Absorptionen des acylierten Vinylithers
18 bei 1690 und 1580/cm; nach weileren 3 Stdn. war die 1770/cm-Bande verschwun-
den. Bei der Umsetzung in Deuterochloroform bei --10° lieBen sich Bildung und
Ringoffnung von 17 anhand des Methyl-Singuletts bei ~ 8.33 verfolgen; nach 150 Min.
lagen 17 und 18 im 9 :1-Verhiltnis vor.
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Das einfache NMR-Spektrum von 18 entsprach der Erwartung. Mit wilirigem
Alkali erlitt das ungesittigte B-Athoxy-keton 18 Hydrolyse zum 1.1-Diphenyl-
pentandion-(2.4) (19). IR- und Kernresonanzdaten erlaubten den Schlufl, daf} das
Diketon in CDCl5 zu 87 %, in Benzol zu 88 % als Enol-chelat 19b vorliegt.

Es ist naheliegend, die hohe Neigung von 17 zur Ring6ffnung mit der Stabilisicrung
des Oxonium-carbonium-lons im Zwitterion 20 in Zusammenhang zu bringen.
Dies sagl wiederum nichts dariiber aus, ob 20 als Zwischenstufe bei der Cycloaddition
von 1 an den Vinylédther passiert wird.

Die trisubstituierte Doppelbindung des [-Athoxy-isobutens reagierte merklich

langsamer mit 1; nach einem Monat in Acetonitril bei Raumtemperatur isolierte
man 43 %, 21 mit Carbonylschwingung bei 1767/cm.

o} H
((/EHS) (CGH5)2 OH
H—+4-CH, HmH:CH3
CaHsO Clig CgH;O CH,

21 22
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Erst das mit Lithiumaluminiumhydrid erhaltene Carbinol 22 bewies die Orien-
tierung. Die 1- und 3-stdndigen Ringprotonen treten nimlich als Singuletts bei v 5.77
(verbreitert) und 6.14 (scharf) auf; das Ergebnis der umgekehrten Additionsrichtung
des Diphenylketens miiite Dubletts aufweisen. Obwohi das Cyclobutanol 22 6lig ist,
sprach das NMR-Spektrum fiir weitgehende konfigurative Einheitlichheit. Vermutlich
néhert sich das komplexe Hydrid dem Carbonyl von der weniger behinderten Seite
und bringt 22 mit cis-Sauerstoff-Funktionen hervor.

Der Cyclobutanon-Ring in 21 erwies sich als erstaunlich thermostabil; 21 war gegen
itberschiissiges Diphenylketen bei 150° resistent.

Uber die Addition von 1 an cis- und trans-Propenyl-propyl-dther als 1.2-disubsti-
tuierte Athylene berichtet eine nachstehende Mitteilung 10,

C. Cyclische Vinyliither

Schon bei 0° vollzog sich die 1-Addition an 2.3-Dihydro-furan rasch und praktisch
quantitativ unter Bildung von 23. Etwas langsamer, aber ebenfalls vollstindig,
trat 1 mit 2.3-Dihydro-pyran zum gleichermaBen kristallinen Addukt 24 zusammen.
Beide Verbindungen wurden schon beschrieben6.5) und mit Phenylmagnesiumbromid
in offenkettige Diene iibergefiihrt, fiir die allerdings keine strukturelle Sicherung
vorliegt6).

~2 0 U o HY
5 13 4 |
< ‘ . HoC Iy
O ‘5 (CgHs)2 o 'e— (Cglls)z (M C6H5
A i A CgH,
23 24 25: n =2
26: n=3

Zwar lassen die Carbonylbanden bei 1770 bzw. 1768/cm fiir 23 und 24 keinen
Zweifel am Vorliegen von Cyclobutanonen, jedoch wiren die NMR-Spektren (CDCl3)
auch mit der umgekehrten Additionsrichtung vereinbar. In 23 findet sich das 1-H
- vyon den aromatischen Protonen abgesechen — bei tiefstem Feld, ndmlich
als Dublett bei v 4.61 mit 6.0 Hz. Die Nachbarschaft des 1-H und zweier 4-H
liefert ein Doppeltriplett fiir das 5-Proton bei © 6.65. 24 zeigt das 1-H bei v 5.01 mit

= 5.5 Hz.

Die Reduktion von 23 und 24 zu den Cyclobutanolen 25 und 26 sollte die Struktur beweisen,
da das 3-H unveréindert als Dublett zu erwarten war. Lé¢ider fielen in beiden Fillen die
Signale von 1-H und 3-H so zusammen, daB die Entscheidung nicht moglich war. Die Annah-
me der Orientierung gemiB 23 und 24 beruht daher auf einem Analogieschlu3 bzw. wird durch
nachfolgende Reaktion gestiitzt.

Saures 2.4-Dinitro-phenylhydrazin reagierte mit der Ketogruppe von 23 und 24.
Die NMR-Spektren (CDCIl3) lehrten, daB es sich um die ringge6ffneten Hydrazone
27 und 28 handelt. Das Benzhydrylproton findet sich als Singulett bei v 4.68 bzw. 4.51,
wihrend die Singuletts eines Vinylprotons bei v 2.10 bzw. 2.42 auftreten. Auch die
tiefrote Farbe weist auf konjugierte 2.4-Dinitro-phenylhydrazone.

10) R. Huisgen, L. A. Feiler und G. Binsch, Chem. Ber. 102, 3460 (1969).
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N—NH-CGH3(N02)2
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[H2C la e 6ei2 28: n = 3
o H

2 :1-Addukte des Diphenylketens an 2.3-Dihydro-furan oder 2.3-Dihydro-pyran wurden
weder beim Arbeiten mit {iberschiissigem Keten noch aus 23 und 24 mit Diphenylketen in
siedendem Acetonitril erhalten. Dies ist bemerkenswert, da 1 mit Enaminen 2 :1-Addukte zu
liefern vermag (s. nachstehende Mitteilung).

LO_H od o ol
(Ha I j:r(c ! [ i
0" H ozt 15)2 A (CHy),
Oq
29:n=1 31 32
30: n=2

Aus Griinden des kinetischen Vergleichs interessierten die cyclischen Vinyl-bisdther
1.3-Dioxol (29) und Dihydro-1.4-dioxin (30). Die IR-Spcktren der bei Raumtemperatur
erhaltenen 1-Addukte 31 und 32 weisen das Cyclobutanon-Carbonyl bei 1780 bzw.

1782/cm auf. Angesichts der Symmetrie der Ketenophile stellt sich ein Orientierungs-
problem hier nicht.
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ol AP u O D
H o 1: (CHg), He 30 g,
H B
3-Hy und &-H,
1-H und 5-H 1= und 6-H ‘
452 | 487 &8 |56 i\
|
|
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3- und 3'-H \
83
5 37 | ‘

| /|
J uu‘ M/ ‘ Juw \k\&

159/551 T — ’ 5 55 . 6 65

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 © 4.83 und 5.37 auf die geminalen 3-H zuriickzufiihren.
Es ist bekannt, da O-Nachbarschaft einen positiven Beitrag zur normalerweise
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negativen gem.-Kopplung leistet!1); fiir aromatische Methylendioxy-Gruppen fand
man Jger, -~ :1:1.5 Hz11) und fiir Dioxolane J3 3 = 0 bis ! 2 Hz12). Das AB-Spektrum
bei 4.62 und 4.67 mit J = 5.2 Hz wire dann dem 1-H und 5-H in 31 zuzuordnen;
an die chemische Verschiecbung des 1-H in 23 mit © 4.61 sei erinnert. Der bescheidene
Wert [iir die c¢is-Kopplung J; 5 in 31 ist nicht unerwartet. Am Cyclobutan-Ring
sind cis-Kopplungen kleiner als normal13); sie werden mit der Einfithrung der elektro-
negativen O-Funktionen!V weiter vermindert; fiir c¢/s-2.2.4.5-Tetramethyl-dioxolan
wurde Jy4 5 == 5.9 Hz angegeben 4,

Dem 1-H bei ~ 5.01 in 24 entspricht im NMR-Spektrum von 32 ein AB-Spektrum
fur das I- und 6-stindige Proton bei 4.94 und 5.16 mit J = 5.2 Hz; bei hoherem
Feld erscheint das ABCD-Spektrum der vicr Wasserstoffe in 3- und 4-Stellung.

D. a-Methoxy-styrol

Dic Erwartung, daB das 1-Addukt des a-Methoxy-styrols dhnlich leicht wie das
2-Athoxy-propen-Addukt 17 den 4 gliedrigen Ring offnet, erfiilite sich. Die Umsetzung
bei Raumtemperatur crbrachtc das 1-Methoxy-1.4.4-triphenyl-buten-(1)-on-(3)
(34). Das NMR-Spektrum (CDCl3) zeigt drei Singuletts bei © 4.35, 4.93 und
6.41 im 1:1: 3-Verhiiltnis; die IR-Banden bei 1673 und 1571/cm sind die des «.f-
ungesittigten Ketons.

CgH
CaH O Vad 2 O O
( cﬁ If')ijﬁz (CeHg)2C-C-CH=C_ (CgHg)2C-C-C-C-CgHj
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13 34 35a

(liﬁHa(Nog)2 l
-H\O
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(CgHg)2C N I I
© [/ P
H o) (CSHS)2CH/C c© CeHs
H  CgHs I

36 35b

Bei der Reaktion von 1 mit z-Methoxy-styrol ohne Solvens lieB sich das Ansteigen
und Abnehmen der Konzentration des Primdraddukts 33 anhand dcr Cyclobutanon-
Bande bei 1778/cm verfolgen, Schon mit wilr. Methanol unterlag der Vinyldther 34
der Hydrolyse zu 969% 1.1.4-Triphenyl-butandion-(2.4) (35), das durch Claisen-
Kondensation von Diphenylessigsiure-methylester und Acetophenon mit Natrium-
amid unabhingig bereitet wurde. Das NMR-Spektrum weist in CDClj ein Gleich-
gewicht von 96% Enocl 35b mit 49, Diketon 35a nach. Mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin erhielt man aus 35 das Pyrazol 36.

1) A. A. Bothner-By, Advances Magnetic Resonance 1, 195 (1965).

12) R. C. Cookson, T. A. Crabb, J.J. Frankel und J. Hudec, Tetrahedron [London] 7, 355
(1966). ‘

13) . Fleming und D. H. Williams, Tetrahedron [London] 23, 2747 (1967).
14) F. A. L. Anet, J. Amer. chem. Soc. 84, 747 (1962).
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E. cis-B-Methoxy-styrol

Die trige Umsetzung von 1 mit cis-f-Methoxy-styrol bei Raumtemperatur erbrachte
nach 10 Wochen 959 des kristallinen Cycloaddukts 37 mit Carbonylschwingung bei
1770/cm. Das AB-Spektrum (CDCIl3) der 3- und 4-stindigen Protonen tritt bei
7 5.05 und 5.26 mit J3 4 — 7.3 Hz auf.

! 0 (CoHly)aC-C
“ CgHg)2C~-C
+ — (L“H;I)z . I %=cH-o0CH,
ut 91t
H H CHZO Cgllg Cells
C=C
N
CHO  CgH, 37 38
l 2.4=Dinitro-
phenylhydrazin
CgHs CeHs /Oe
OH c=C__H HOHH
OO — c (CoHg)aC-C - C-C=N-N-CoHg(NOgy
CGHS H%: C6H5 CsHs
39 40 O, 4

Beim Erhitzen auf 100° erlitt 37 Ringoffnung zwischen C-2 und C-3 unter Bildung
des ungesittigten Ketons 38; dieses Stellungsisomere von 34 findet strukturelle
Bestiifigung im [R- und NMR-Spektrum. Mit 2.4-Dinitro-phenylthydrazin gelangte
man von 38 zum Hydrazon 41 des a-Diphenylacetyl-phenylacetaldehyds., Im NMR
(CDCl3) beweist das AX-Spektrum bei ~ 2.16 und 5.09 mit J; 5 = 6.9 Hz, dal3 dem
aldehydischen 1-Proton ein 2-H benachbart ist. Auch die NH-Bande bei 3290/cm
spricht fiir das Vorliegen eines Aldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazonsis),

Eine andersartige Umwandlung ging das Cyclobutanon 37 bei der Adsorption aus
Ather an Aluminiumoxid ein. Man isolierte 979, 1.3-Diphenyl-naphthol-(2) (39).
Die hypsochrome Verschiebung der UV-Maxima, verglichen mit denen von 3, geht
wohl auf eine sterische Mesomeriehinderung zuriick. Die OH-Valenzschwingung bei
3470/cm und das NMR-Singulett bei T 4.17 fiir OH stiitzen die Analogie mit der oben
beobachteten Cyclisierung 2 — 3. Moglicherweise erfolgen der Naphthol-Ringschlul
(iiber ein 4 entsprechendes B-Tetralon-Derivat) und der Ubergang in den B-acylierten
Vinyldther 38 {iber ein und dieselbe Zwischenstufe, ndmlich den 1.4-Dipol 40; welche
Mediumeffekte diec Wege zu 38 bzw. 39 eroffnen, ist noch unbekannt. Bemerkenswert
ist, daBB weder Toluolsulfonsdure in Benzol noch Eisessig bei Raumtemperatur eine
Verdnderung des Cyclobutanons 37 auslosen.

Dagegen erlitt 37 in Methanol schon bei Raumtemperatur cine Isomerisierung zum
Carbonester 42 mit nichtkonjugiertem Methoxycarbonyl. DaB Athanol zum Athyl-
ester 43 fiihrte, wies auf eine Alkoholyse des Cyvclobutanon-Rings zwischen C-1 und
C-2 mit nachtriglicher Methanol-Abspaltung. Es handelt sich um die Ringsprengung,
die bei 2 erst mit verdiinntem Alkali beobachtet wurde (2 — 15, 16). Die Buttersiure-

5 L. A. Jones, J. C. Holmes und R. B. Seligman, Analytic. Chem. 28, 191 (1956).



3414 Huisgen, Feiler und Otro Jahrg. 102

ester-Derivate 42 und 43 zeigen die Dubletts des tert. H und des Vinyl-H bei 7 5.52
(bzw. 5.60) und 3.42 mit J = 10.3 Hz (bzw. 10.5 Hz).

RQH
vO
(CgHs)z . 1I I
HulmH - CH;0H . ((’GHS)ZC‘C‘(':—COZR
CH30%CgH;s CgHs
37 42: R = CH,4
43. R = CyHj

Nach mehrmonatiger Reaktion des cis-B-Methoxy-styrols mit iiberschiissigem 1 erhielt
man neben 37 und 38 zwei Verbindungen C3;H3p03, in denen Addukte des Vinylathers mit
2 Moll. Diphenylketen vorliegen. Die Klarung dieser Produkte ist noch nicht abgeschlossen.

F. Keten-diiithylacetal

Zwei Alkoxy-Gruppen am gleichen Athylen-Kohlenstoff lassen ecine besonders
starke Aktivierung erwarten. Scarpati und Mitarbb. 16.17) erhielten in einer hiibschen
Studie aus Dialkylketen-acetalen und Diphenylketen 3.3-Dialkoxy-cyclobutanone.
Monosubstituierte Ketenacetale oder Keten-dimethylacetal selbst ergaben mit 1 die
offenkettigen B-Diphenylacetyl-Derivate, die eine zweite Molekel 1 in 1.4-Cyclo-
addition zu ungesiittigten 3-Lactonen aufnehmen kdnnen.

Erfolgt die Bildung des B-Diphenylacetyl-ketenacetals iiber die Stufe des 2-+-2-
Cycloaddukts? Wir setzten Keten-didthylacetal mit einem Aquiv. 1 bei —40° um und
gelangten praktisch quantitativ zu einem farblosen kristallinen Produkt, das beim
Aufwidrmen auf Raumtemperatur schmolz und erneut kristallin erstarrte. Das
Sekundirprodukt 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 nichtidquivalenten Athoxy-Gruppen der Erwartung. Schon beim Zutritt
von Luftfeuchtigkeit, rascher beim Durchschiitteln der Atherlésung mit 0.1#2 HCI,
ging 47 in 4.4-Diphenyl-acetessigsdure-dthylester (46) iiber, dessen Konstitution
aus der sauren Spaltung in 1.1-Diphenyl-aceton (6) folgte. Die Hydrolyseempfindlich-
keit von Acylketenacetalen ist bekannt18),

1 &
/o“ OH

+ —> [ (Cells)2C=C OCplls | —> (CgHg)eC=C  OCyHg

_ C-C:@ C=C
HaC=C(OCaHs) Ha “oc,H, 45 H  oc,H,

0
"B 4

H H;0 (CeHg)C-C7 OCLH
H _C- - gtls)2 % -eHs

(CG 5)2C 8 CHy COzCsz m \C=c<
46 47 H OC 3Hy

16) R. Scarpasi und D. Sica, Gazz. chim. ital. 92, 1073 (1962).
17 R. Scarpati, D. Sica und C. Santacroce, Tetrahedron [London] 20, 2735 (1964).
18) S. M. McElvain und G. R. McKay, J. Amer, chem. Soc. 78, 6086 (1956).
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Das oben erwithnte kristalline Primiirprodukt ist nicht der Cyclobutanon-Abkémm-
ling, sondern die Enolform 45. Im rasch aufgenommenen IR-Spektrum (CHCI3)
trat die OH-Schwingung bei 3420/cm auf; sie verschwand innerhalb von 15 Min.
Das NMR-Spektrum (CDCl3), bei —40° aufgenommen, zeigte ausschlieBlich 45 an.
Das Enol-H fand sich als Singulett bei = 2.03, das Vinylproton bei 5.41. Bei Raum-
temperatur ging das Spektrum von 45 rasch in das von 47 iiber.

G. Das Zwitterion bei RingschluBl und Ringoffnung

Alle Orientierungsphianomene, die bei den 1-Additionen an Alkene und Vinylédther
auftreten, sind die von zwitterionischen Zwischenstufen 48 erwarteten. Allerdings
sind die Daten auch mit dem Ubergangszustand 49 einer einstufigen Mehrzentren-
Addition vercinbar; die ungleichc SchlieBung der beiden neuen o-Bindungen macht
dabei die Stabilisierung einer partiellen Carboniumladung auf a, der spateren 3-Posi-
tion des Cyclobutanonrings, notwendig.

(CeHg)2C2Z0 (CoH3):CHZ0
| F ]
&P s0a7"
48 49

Fir mehrere Reaktionen der Cyclobutanone wurden oben die 1.4-Dipole 5, 20
und 40, d.s. Zwitterionen der Art 48, verantwortlich gemacht. Wenngleich deren
Auftreten hypothetisch ist, sei betont, daB diese priparativen Befunde nichts Schliis-
siges fiir oder gegen das Auftreten vor 48 bei der Cycloaddition aussagen. In Abbild. 2
sind zwei Kombinationen der Encrgieprofile cin- und zweistufiger Cycloadditionen
angegeben. Bei A erfolgt die Keten-Addition iiber 48. Die Alkoholyse der Cyclo-
butanone 2 ist mit diesem Schema nur unter der Annahme vereinbar, dafl die Spaltung
des 1.4-Dipols 5§ in Keten und Vinyldther beziiglich ihrer Geschwindigkeit mit der
Alkohol-Addition an 5 konkurrieren kann. Wir méchten die letztere Reaktion fiir
rascher halten. Bei Bfolgt die Cycloaddition dem einstufigen Weg; in der Riickreaktion
sind die Umkehr der Cycloaddition und die Bildung des 1.4-Dipols energetisch
vergleichbar.

G
Kompo- \
nenten
A B
—wAddukt
Reaktions-

[(E9765.7) koordinate

Abbild. 2. Kombinationen der Energieprofile ein- und zweistufiger Keten-Cycloadditionen.
Die fiir Ein- und Zweistufenprozell verschiedenen Reaktionskoordinaten wurden so iiber-
cinanderprojiziert, daBl die Punkte fir Komponenten und Addukt zusammenfalien

Im Fall des Ketenacetals wurde keine Evidenz fiir das Auftreten eines Cyclo-
butanons gewonnen. Dies allein besagt nicht vicl; es ist aber moglich, dafl mit zuneh-
mender Stabilisierung der positiven Ladung der Mechanismus iiber das Zwitterion 48
attraktiver wird.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie sei {Ur die
Forderung des Forschungsvorhabens gedankt. Herr G. Staudinger war an der Ausfiihrung der
Versuche beteiligt. Herrn H. Huber schulden wir fiir die Messung der IR-Spektren, Herrn
H. Schulz tiir die Austihrung der Mikroanalysen Dank. Herrn Dr. H. Bestian, Farbwerke
Hoechst, danken wir fir die freundliche Uberfassung von Dioxol und Dioxen.

Beschreibung der Versuche

Dic NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 (stets Tetramethylsilan als inncrer
Standard), dic [R-Spektren mit dem Leitz-Spektrophotometer, Modell 111, aufgenommen.
Molckulargewichte bestimmte man mit dem Mechrolab-Dampfdruckosmometer. Die
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wurden nach erster Ordnung
ausgewertet, wenn nicht anders (AB-Spektrum usf.) vermerkt.

Kthylvinylﬁther

3-Athoxy-2.2-diphenyl-cyclobutanon-(1) (2a): Beim UbergieBen von 2.58 g (13.3 mMol)
Diphenylketen (1)® mit 5.00 g (69.5 mMol) Athylyinyléther vollzog sich unter AuBenkiithlung
mit Wasser die exotherme Reaktion (Reinst-Stickstoff als Schutzgas). Nach 2 Stdn. hinterlieB
das Abdampfen des iiberschiiss. Vinyldthers i.Vak. einen farblosen Kristalikuchen mit
Schmp. 67 —69°., Umldsen aus Petrolither gab 2.89 g (829%) mit Schmp. 67—-69° (Lit.:
71 --72°4), 67—69°5), 67 % Ausb.9),

IR (KBr): C=0 1778; Benzolschwingungen fallender Intcnsitit 1493, 1599, 1580; C—0O
1085, 1104, 1121; aromat. CH-Wagging 698, 751/cm.

NMR (CDCly): OCHs g © 6.60 und t 8.96 mit J = 7.0 Hz; 4-H, m 6.35—7.2, teilweise
{iberdeckt von OCH;>-q; 3-H t 5.19 mit J3 4 = 6.4 Hz, 10 aromat. H m 2.45—-2.9,

Hurd und Kimbroughs) konstatierten die langsame Zers. von 2a beim Aufbewahren. Wir
bestitigen dies fiir unreinc Priparate und wiesen als Produkt NMR-spektroskopisch vor-
nehmlich den Acyl-vinyldther 7a nach. Reine 2a-Praparate sind dagegen haltbar und ver-
andern sich weder beim 4sidg. RiickfluBkochen in Acetonitril noch beim 3tag. Aufbewahren
mit 3 Mol-% konz. Schwefelsiure in Ather bei Raumtemp.; es ist noch nicht klar, welche
Katalysatoren den Ubergang 2a -> 7a [ordern. Auch die rasche Destillation bei 130—160°
(Bad)/0.001 Torr (riickstandsfrei) iiberstand 2a zum gréften Teil; dic IR-Bande des Diphenyl-
ketens bet 2100/cm zeigte geringe Riickspaltung an.

Thermolyse von 2a: 1.18 g 2a erhitzte man 3 Stdn. im 150°-Bad bei Normaldruck und
destillierte anschlieBend i. Hochvak.: 654 mg blaBgelbes Ol Die NMR-Analyse mit 1.1.2.2-
Tetrachlor-dthan als zugewogenem Standard ergab 249 Ta neben Diphenylessigsiure-
dthylester und etwas Diphenylessigsdure.

Athanolyse von 2a: 2Tag. RickfluBkochen von 4.92 g 2a in 50 cem absol. Athanol und
Abroticren des Solvens gaben 5.36 g Ol, dessen NMR-Vergleich mit authent. Priaparat auf ca.
359 Diphenylessigsiure-ithylester (10a) wies, der wohl der Riickspaltung 2a > 1 entstammt;
Benzhydrylproton als s bei v 4.99 (CDCl3). Die NMR-Signale (CDCl3) der zu 65°%; aultreten-
den Komponente passen auf 4.4-Diphenyi-acetvacetaldehyd-didthylacetal (9a): 4-H s 7 4.79,
2-H> d 7.90 und 1-H t 5.07 mit J; » = 5.6 Hz; OCH; nichtiquivalent, von den beiden gd
sind 8 Linien gut crkennbar, die zwei q bei 6.46 und 6.51 mit J = 7.0 Hz bilden; CH; t 8.88
mit J = 7.0 Hz. Die Athylaufspaltung ist derjenigen des Acetaldehyd-disithylacetals19)

19) N. 8. Bhacea, L. F. Johnson und J. N. Shoolery, NMR Spectra Catalog, Nr. 143, Varian
Associates, 1962.
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dhnlich. Im 1R-Spektrum (Film) des Destillats fand sich das C=0 des Athyl-diphenylacetats
(10a) bei 1732, das von 9a bei 1719/cm.

Vom vorstehenden Destillat erhitzte man 4.24 g mit einem Kristall p-Toluolsulfonsdure
45 Min. auf 120 -140°/11 Torr, wobei Athanol-Abspaltung aus 9a stattfand. Nach Hochvak.~
Destillation lehrte die NMR-Analyse, dafi, auf eingesetztes 2a bezogen, 34 %, Diphenylessig-
sdure-dthylester (10a) und 57% I-Athoxy-4.4-diphenyvi-buten-(1)-on-(3) (7a) vorlagen. Die
hohersiedende Fraktion gab aus Pentan kristallines 7a, Schmp. 37 —359°.

NMR von Ta: Vinylprotonen in 1- und 2-Position AB = 2.35 und 4.33 mit J; 5 = 12.5 Hz;
4-H s 4.88; OC;Hs q 6.12 und t 8.78 mit J == 7.0 Hz; 10 aromat. H s 2.75.

IR (KBr}von7a: C—=0 1672, C=C1595; C—0 1077, 1229, 1241 ; vinyl. trans-CH-Wagging
980/cm.
Cgt 1305 (266.3) Ber. C81.17 H6.81 Gef. C80.96 H 6.82

3-Ox0-4.4-diphenyl-butyraldehyd-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazon; (8): Der siedenden Losung
von 126 mg 7a in 15 cem Athanol fiigte man 1.4 Moliquivv. des iithanol.-schwelelsauren
Reagens zu; nach Umlésen aus Methylenchlorid/Athanol 152 mg (77%) goldgelbe feine
Nadeln, Schmp. 191—193° (Essigester/Athanol).

IR (KBr): C=0 1718, C==N 1615, NO; 1332 und 1518, NH 3372/cm.
NMR (CDCl3): 4-H s < 4.80, 1-H d 0.91 und 2-H; d 6.33 mit J; » — 5.5 Hz.
Cr:HigN4O5 (418.4) Ber. C63.15 H4.34 N 13.29 Gef. C63.40 H4.56 N 13.25

Alkalische Hydrolyse von 2a: Der Losung von 1.50 g (5.71 mMol) 2a in 55 ccm sédurefreiem
Aceton setzte man 70 ccm willr. 0.1 7 NaOH zu, rithrte 15 Min. bei Raumtemp. und titrierte
mit 0.1 n HCI gegen Phenolphthalein zuriick ; Alkaliverbrauch: 56.0 ccm, ber. 57.1 cem. Nach
Abdestillieren des Acetons und Zusatz von Lauge schiittelte man evtle. Neutralanteile mit
Ather aus. Ansiuern mil 27 H>SO4 und Ausithern gab 1.45 g farbloses Gemisch von 15
und 16a mit Schmp. 105--125°. Die Strukturen von 15 und 16a wurden bereits gesichertS,

Wir trennten durch fraktionierte Kristallisation und nahmen die NMR-Spektren auf:

a) 3-Athoxy-4.4-diphenyl-buttersiure (16a) kristallisierte aus der benzol. Losung der
Rohsiuren und wurde aus wiiBr. Athanol weiter gereinigt, Schmp. 144 -146° (Lit.5): 145 bis
148°). NMR (CDCl3): 2-Hz d < 7.48, 3-H dt 5.54 und 4-H d 5,97 mit J> 3 = 5.5 und J3,4 -
8.3 Hz. Das m von OCHj bei 6.3—~7.3 146t von den 16 Signalen, fiir nichtiquiv. H erwartet,
13 erkennen; die J-Werte zu CHj hin sind gleich, dahcr CHj3 t 9.07 mit J = 7.0 Hz.

b) 4.4-Diphenyl-buten-(3)-sdure (15) gewann man aus dem Riickstand der benzol. Mutter-
lauge durch Umldsen aus Petrolither (60--80°); Schmp. 110--112° (Lit.3: 114—117%.
NMR (CDCl3s): 2-H> d ~ 6.8] und 3-H t 3.76 mit J> 3 = 7.3 Iz.

¢} Aus dem NMR-Spektrum des Rohgemischs ergab sich durch Fiichenvergleich16a:15 =
1:1.1.

Butylvinylither

3-Butyloxy-2.2-diphenyl-cyclobutanon-(1) (2b): Die orangefarbene, anfiinglich eisgekiihlte
Losung von 6.33 g (32.6 mMol) 1 in 5 ccm trockenem Benzol entfirbte sich nach Zusatz von
6.60 g (66 mMol) Burylvinylither (gaschromatograph. rcin nach Siulenchromatographie an
Florisil, Sdp.72¢ 92.5°) in 3 Stdn.; nach Entfernen des Fliichtigen i. Vak. nahm man in Petrol-
dther auf, filtrierte von einer Trilbung ab und erhielt beim Einengen 9.51 g (999%) des farb-
losen, analysenreinen Ols 2b.

IR (Film): C=0 1779, C—0 1081, 1122/cm.

Chemische Berichte Jahrg. 102 218
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NMR (CDCI])! 3-H t v 5.22 mit .13‘4 = 6.4 HZ, 4—H2 und O*CHZ m 5.65—(1.8, .14‘4
wahrscheinl. 15.5 Hz; CH3 t 9.18 mit J = 7.1 Hz; 10 aromat. Hm 2.45—2.85.

CaH220;, (294.4) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.69 H 7.57

Thermolyse von 2b

a) 8.50 g (28.9 mMol) 2b gaben bei der Destillation bis 200° (Badtemp.)/0.001 Torr 5.10 g
orangerotes Destillat, das durch Wasserzusatz entfirbt wurde. Der ither. Losung licBen sich
mit verd. Natronlauge 1.87 g Diphenylessigsiure entziehen, was einer 30proz. Riickbildung
von 1 entspricht. Das Neutralprodukt war uneinheitlich,

b) 1.39 g2b wurden mit 200 mg neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-Stufe 1) gemiseht
und bei 130—180° (Bad)/0.001 Torr destilliert: 1.15 g gelbes Ol, das mit wcnig Methanol
entfarbt wurde. NMR (CDCls)-Flichenvergleich mit zugewogenem Tetrachloriithan (s t 4.27)
zeigte 549, 2b (t 7 5.22) und 289, Diphenylessigsiiure-methvlester (s T 4.99) an.

¢) Beim 24stdg. Erhitzen von 1.50 g (5.10 mMol) 2b aul 150° unter Normaldruck gingen
110 mg farblos iiber, die laut Gaschromatogramm (Silicon XE 60, 4.5 m, 1.5at H,, 73°,
Ret.-Zeit 6.5 Min.) vornehmlich aus Butanol bestanden. Die Destillation bei 170-—220°/
0.001 Torr hinterlieB 329 mg und gab 1.10 g gelbgriines Ol. Die NMR-Analyse mit 2-Methyl-
naphthalin als zugewogenem Standard licferte, bczogen auf 2b-Einsatz, 318 mg (21%)
1-Butyloxy-2-diphenylacetyl-cithylen (Th, s ~ 4.85; die strukturelle Sicherung folgt auf S. 3419)
und 306 mg (23%;) Diphenylessigsiure-butylester (Benzhydryl-H s 7 5.01, OCH> t 5.91 mit

= 6.3 Hz); im IR-Spektrum trat dic Estertande des letzteren bei 1730/cm auf. Die ither.
Losung des Destillats schiittelte man niit 27 NayCO;, dann mit # NaOH aus. Aus dem
Natronlauge-Extrakt schied Sdaure 158 mg (14 %) I-Phenyl-raphthol-{2) (3) ab. Der Schmp.
60 —67° stieg beim Umkristallisicren aus Methanol auf 81--83°.

IR (KBr): O—H (assoz.) 3385, 3460; Aromatenschwingungen 1591 (stirkste), 1608, 1494;
OH Dcform. und C—0O-Valenzschwingung 1189, 1315; aromat. CH-Wagging CgHs und
Naphthalin-5- bis -8-H 688, 703, 725, 755, 766; Naphthalin-3- und -4-H 818/cm.

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

NMR (CDCl3): OH s (brcit) « 4.85, 11 aromat. H m 2.1-—-2.9.

CisH20 (220.3) Ber. C87.24 H 549 Gef. C87.28 H 5.68

Unabhingige Synthese von 3: 311 mg 2- Athoxy-1-phenyl-naphthalin 29 kochte man 15 Stdn.
mit 4 ccm Eisessig und 2 cem Jodwasserstoffsdure unter Zusatz von rotem Phosphor. Auf-
arbeitung mit Wasser/Ather lieferte praktisch quantitativ 3; Misch-Schmp. und IR dienten
der Identifizicrung.

2b und Zinkchiorid: 2.85 g (9.68 mMol) 2b in 20 ccm Benzol versetzte man mit 500 mg
wasserfreiem Zinkchlorid. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. wusch man mit Wasser, n HCI und
Wasscr. Aus dem Eindampfriickstand gingen bei 170—210°/0.001 Torr 2.01 g blaBgelbes Ol
iiber, das teilweise kristallisierte. Aus der dther, Losung isolierte man durch Ausziehen mit
n NaOH und Ansduern 1.45 g (68 %) I-Phenyl-naphthol-(2) (3) mit Schmp. 74 —77°.

Metharnolyse von 2b: 1.81 g (6.15 mMol) 2b erhitzte man mit 5 ccm Meihanol 3 Tage im
EinschluBrohr auf 100 = 5°. Entfernen des Mcthanols, zulctzt Abpumpen i. Hochvak.,
hinterlieB 1.70 g orangegelbes Ol. Dessen NMR-Analyse (CDCl3) mit 2-Methyl-naphthalin

200 R. Huisgen und G. Sorge, Liebigs Ann. Chem. 566, 162 (1950).
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als Standard zeigte an, auf 2b-Einsatz bezogen: 79% 9¢ (CHz d < 7.21), 9% Diphenylessig-
sure-methylester (10¢, OCHj3 s 7 6.34, tert. H s 4.99) und 6% 7c¢ (d = 4.30). Der Butyloxy-
Rest von 2b wurde somit vollstindig ausgetauscht. Weitere Versuche mit 7tig. Erhitzen
auf 100° (3 Tage 120°) crgaben analog 64 % (59 %) 9¢, 139 (18%) 10c und 57 9°%) Tc.
Esterbande von 10¢ im IR (Film) bei 1740; C=0 von 7c bei 1722/cm.

Fraktionierte Destillation reicherte 10¢ im Vorlauf und das 4.4-Diphenyl-acetoacetaldehyd-
dimethylacetal (9c) in der Mittelfraktion an; bei 135--140°/0.001 Torr ging 9¢, noch mit 12 %
7 ¢ verunreinigt, farblos iiber.

NMR (CDCly) von 9¢c: 4-H s 7 4.81, 2-Hy d = 7.21 und 1-H t 5.20 mit Ji» = 5.5 Hz;
OCHj; s 6.70. — TR (Film) von 9¢: C=0 1717/cm.

Uberfiihrung von 9c in trans-1-Methoxy-4 4-diphenyl-buten-(1)-on-(3) (7¢): Beim Versuch
der Reinigung von 9¢ durch wiederholte Hochvak.-Destillation ging jeweils ein Teil in 7¢
iiber. Sdurekatalyse ist wirksam. 910 mg 80proz. 9¢ (209 7¢) erhitzte man mit einem kleinen
Kristall p-Toluolsulfonsdure 2 Stdn. auf 110°. Destillation bei 155—175° (Bad)/0.001 Torr
gab 754 mg gelbes Ol, das laut NMR-Gehaltsbestimmung 79%; des Acyl-vinylithers 7¢
enthielt. Dieser kristallisierte aus Pentan in farblosen SpieBen, Schmp, 70—72°.

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

NMR (CDCl3): 1- und 2-H als AB-Spektrum bei © 2.28 und 4.30 mit J; > = 12.5Hz
(trans-Kopplung); OCH3 s 6.42, 4-H s 4.86, 10 aromat. H s 2.75.

Cy17H160; (252.3) Ber. C80.92 H6.39 Gef. C80.65 H 6.44

Butanolyse von 2b: 4.29 g (14.5 mMol) 2b kochte man mit 20 ccm n-Butanol 15 Stdn. unter
RiickfluBl, entfernte Butanol bis 40°(Bad)/0.1 Torr und erhielt 5.1 g blaBgelbes Ol, dessen
IR-Spektrum (Film) Carbonylbanden bei 1723 und 1737/cm aufwies. Der Vergleich des
NMR-Spektrums mit dem von reinem Diphenylessigsdure-butylester (10b) und Butanol zeigte
73 % 10b und wenige % Butanol an. Dariiber hinaus wiesen weitere Banden auf 4.4-Diphenyl-
acetoacetaldehyd-dibutylacetal (9b, 19%)): 4-H s © 4.78, 2-H, d 7.19 mit J; 2 — 6.0 Hz.

Die dther. Losung von 4.90 g Rohprodukt wurde mit 22 NaOH und Wasscr gewaschen;
bei 140 --200°(Bad)/0.001 Torr gingen 4.18 g farbloses Ol iiber, laut NMR-Spektrum ein
Gemisch aus 10b und 7b; 9b hatte bei der Destillation Butanol abgespalten. Zweimalige
Redestillation erbrachte bei 150—190°/0.001 Torr 2.86 g (77 %) Diphenylessigsdure-butylester
(10b), noch wenig verunreinigt, und 795 mg (199%;) farbloses I-Butyloxy-4.4-diphenyl-buten-
(1)-on-r3) (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--O 1177; trans-vinylische CH-Wagging
980/cm. In CCly ist C=:C aufgespalten: 1577, 1590/cm.

NMR von 7b (CDCl3): Vinylprotonen 1-H d 7 2.33 und 2-H d 4.22 mit J1 2(4rgns) = 12.5 Hz;
10 aromat. Hs 2.88; 4-H s 4.85; O—CH; t 6.20 mit J — 6.1 Hz; CH;t 9.11 mit J = 6.6 Hz.

CoH220; (294.4) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.82 H 8.03

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

Die Uberfilhrung des Acyl-vinylithers 7b in 3-Oxo-4.4-diphenyl-butyraldehyd- 2.4-dinitro-
phenylhydrazon] (8) vollzog sich, wie S. 3417 beschrieben. Ausb. 84%;,, Schmp. 188 —191°,
ohne Depression mit dem aus 7a bereiteten Priparat.

Saure Hydrolyse von Tb: 221 mg (0.75 mMol) erhitzte man in 5 ccm Dioxan und | ccm
konz. Salzsdure 3 Stdn. auf dem Dampftbad. Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in schwefelsaurem

218*
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Athanol erhielt man 133 mg (46°;) 1.1-Diphenyl-aceton-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon] (Derivat
von 6): orangerote Nadeln mit Schmp. 141 -—141.5°, in der Mischprobe identisch mit dem
Hydrazon aus authent. 621).

Anilinolyse von 2b: 1.87 g (6.35 mMol) 2b und 16 g frisch dest. Anilin erwdrmte man
3 Tage auf 100°, zog den Baseniiberschuf} i. Vak. ab und rieb mit Methanol an: 1.40 g blaB-
gelbes Kristallgemisch mit Schmp. 145-—-170°. Aus Chloroform kristallisierten 710 mg
Diphenylacetanilid (11), Schmp. 179 —181°, ohne Depression in der Mischung mit authent.
Material.

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

NMR (CDCl3) von 11: tert. H s © 4.98, 15 aromat. H s 2.76.

Dic cingeengte Chloroform-Mutterlauge schied auf, Atherzusatz 310 mg farblose Nadeln
des cis-1-Anilino-4.4-diphenyl-buten-(1)-ons-(3) (12) mit Schmp. 140—150° ab. Die NMR-
Analyse des Mutterlaugen-Riickstandes (380 mg) mit Tetrachlordthan als Standard zeigte
179 mg 11 und 175 mg 12 an; die eingangs erwihnte methanol. Mutterlauge hinterliel 1.00 g
braunes Ol, das laut NMR-Analyse noch 80 mg 11 und 40 mg 12 enthiclt. Ausbcuten: 969 mg
11 (53%), 525 mg 12 (26%).

Nach Diunnschichtchromatographie (Silicagel, Benzol) erhielt man das Acyl-enamin 12 aus
Methylenchlorid/Ather rein, Schmp. 157 —159°.

IR (KBr): C==0 1629, C=C 1565, starke Bandc 1109, aromat. und cis-vinylische CH-
Wagging 683, 696, 727, 755/cm. IR (CCly): NH assoz. Doppelbande 3020, 3055/cm.

NMR (CDCl3): 4-Hs 7491, 2-H d 4.68 mit J; » - 7.0 Hz, 1-H dd hebt sich unvollstindig
von den aromat. H ab; NH d (breit) - -1.68 mit Jn, | — 11 Hz.

CaoHygNO (313.4) Ber. C84.31 H6.11 N4.47 Gef. C84.32 H6.12 N4.34

Alkalische Hydrolyse von2b:3.67g(12.4 mMol) reagierten in 50 ccm Acetonmit 130ccm 0.1#
NaQH ; Riicktitration mit 0.1# HCI nach wenigen Min. zeigte Verbrauch von 113.9 ccm
Lauge an, 91.5% entsprechend. Aceton wurde abrotiert; der wiBr. Phase entzog man mit
Methylenchlorid etwas Neutralprodukt. Nach Ansduern der wiillr. Lésung isolierte man
3.42 g eines S#duregemischs mit Roh-Schmp. 65—80°; das NMR-Spektrum wics auf 16b
und 15 im Verhiltnis 2.2:1. Die Trennung gelang durch fraktionierte Kristallisation aus
Petrolather (40—50°). Die 4.4-Diphenyl-buten-(3)-siure (15) schmolz bei 114—115° und war
identisch mit dem Préparat aus 2a. Aus der Mutterlauge erhielt man 3-Buryloxy-4.4-diphenyl-
buttersdure (16 b) mit Schmp. 81 —-82° (Pentan).

IR (KBr): C=0 1702, C—O (Ather) 1099/cm.

NMR (CDCl3): 4-H d 7 5.94 mit J34 = 8.2 Hz, 3-H dt 5.60 mit Jy3 == 5.5 Hz, 2-H;
d 7.48 mit J» 3 — 5.5 Hz, 10 aromat. H s (verbreitert) 2.75; OCH, linienreiches m 6.4—7.2,
vermutlich wegen Nichtiquivalenz.

Cr9H2403 (312.4) Ber. C76.89 H7.74 Gef. C76.92 H 7.65

Reduktion yon 2b mit Lithinmaluminiumhydrid: 1.42 g (4.8 mMol) 2b in 10 ccm Ather
behandelte man mit 6 ccm dther. 0.21 m LidlH, (1.25 mMol). Die iibliche Aufarbeitung mit
Destillation bei 145—150°(Bad)/0.003 Torr gab 930 mg (65%) 3-Butyloxy-2.2-diphenyl-
cyclobutanol-(1) als farbloses Ol. Das NMR-Spektrum war zu komplex, um strukturelle
Riickschliisse zu erlauben.

21) E. E. Schultz und S. Mickey, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 343 (1955).
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IR (Film): OH 3420 und 3520 (Schulter); C—0 1062 und 1068/cm.
CyoH240, (296.4) Ber. C81.04 H8.16 Gef. C81.29 H8.23

2-Athoxy-propen

2-Athoxy-5.5-diphenyl-penten-(2)-on-(4) (18): 2.50 g (12.9 mMol) 1 reagierten mit 4.34 g
(50 mMol) 2-Athoxy-propen?? (nach 2mal. Destillation iiber K;CO; und iiber etwas 1
gaschromatograph. rein, Sdp.729 61°) in 10 ccm Ather in 1 Stde. bei Raumtemp.; Abziehen
des Solvens und des iiberschiiss. Ketenophils i. Vak. und Tieftemperatur-Kristallisation aus
Petrolither ergaben 3.49 g (96%) blaBgelben Rohprodukts. Aus Ather farblose, bei 71 —73°
schmelzende Polyeder.

IR (KBr): C=0 1675, C=C 1575, C—0 1104 und 1246; trans-vinylische CH-Wagging 794,
aromat, CH-Wagging 699, 744/cm.

NMR (CDCl3): 1-H3 s = 7.68, 3-H s 4.50, 5-11 5 4.92; OC;H5 q 6.20 und t 8.80 mit J ==
7.0 Hz; 10 aromat. Hs 2.75.

C19H200;2 (280.4) Ber. C81.39 H7.19 Gef. C81.24 H7.26

Nachweis des 3- Athoxy-3-methyl-2.2-diphenyl-cyclobutanons-( 1) (17): Die Reaktion von 1 mit
2-Athoxy-propen in Benzol bei 20° fithrte nach 1 Stde. zur Entfarbung; nach Abdampfen des
Fliichtigen i. Vak. bei Raumtcmp. erhielt man 5.40 g blaBgelbes Ol, das bei 1770/cm (Film) die
Cyclobutanon-Schwingung aufwies. Diese war nach weiteren 3 Stdn. verschwunden. In einem
anderen Versuch reagierten 0.95 mMol 1 mit 0.75 mMol 2-Athoxy-propen in 1 ccm siure-
freiem CDCl3 bei —10°. Neben dem Methyl-Singulett des Athoxypropens bei T 8.20 nahm
ein Singulett bei © 8.33 an Intensitit zu, das wir dem 3-CHj3 von 17 zuschreiben. Etwas spéter
trat das CHs-Singulett von 18 bei 7.68 auf. Nach 2.5 Stdn. lagen 17 und 18 im 9:1-, nach
weiteren 4 Stdn. im 4 : 6-Verhiltnis vor. Mit einiger Sicherheit kann ein AB-System bei
7 6.54 und 6.86 mit J = 116 Hz den gem. Ringprotonen in 17 zugeschriebcn werden. Auch
bei —40° wurde noch Ringdffnung 17 — 18 beobachtet.

Alkalische Hydrolyse von 18: 5.20 g rohes 18 in Ather schiittelte man mit 0.1# KOH in
Wasser; man destillierte das aus der dther. Phase gewonnene 1 bei 150 — 165°(Bad)/0.02 Torr:
4.33 g (939, 1.1-Diphenyl-pentandion-(2.4) (19), das aus Pentan bei tiefer Temperatur farblos
mit Schmp. 46--48° kristallisierte. FeCly in Methanol: rotbraun.

IR (CCly): C=0 des H-Chclats 19b schr breit bei 1596; O—H ... O 2700/cm (ca. 300/cm
breit).

NMR in CDCIl; (Benzol) zeigt Enol- und Ketoform nebeneinander. Enol19b: O--H... O
s (breit) = --5.4 (--5.78), vinylisches 3-H s 4.50 (4.73), 1-H s 5.05 (5.17), 5-Hj3 s 8.02 (8.49).
Ketoform 19a: 1-H s 4.75 (4.91), 3-H; s 6.39 (6.84), 5-H; s 7.90 (8.37). Die verstdrkten und
gedehnten Methyl-Singuletts eignen sich am besten fiir die Integration, die zu 19a:19b =
13:87 in CDCl3 und 12: 88 in Benzol fiihrte. Auch die Flachenverhiiltnisse von 3-H und
5-H beider Tautomeren stimmten damit iiberein.

Ci17H1602 (252.3) Ber. C80.92 H 6.39 Gef. € 80.82 H 6.48

1-Athoxy-isobuten
Darstellung: Man destillierte langsam 40 g Isobutyraldehyd-didthylacetal und 0.1 g p-Toluol-

sulfonséure aus dem 110°-Bad; das Athanol/Athoxyisobuten-Gemisch wurde in wiBr.

22) M. A. Dolliver, T.L.Gresham, G. B. Kistiakowsky, E.A.Smith und W. E. Vaughan,
J. Amer. chem. Soc. 60, 440 (1938).
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Natriomcarbonat aufgefangen. Der dther. Auszug des Destillats wurde zur Entfernung des
Athanols 5mal mit Wasser gewaschen und lieferte bei der Destillation 19 g (69%) I-Athoxy-
isobuten. Das redestillierte Priparat mit Sdp.7o9 92° (Lit.23): 94°/760 Torr) war gaschromato-
graphisch einheitlich (Ret.-Zeit 98 Sek. an 4.5 m Silicon XE 60 bei 80°, 2.5 at Hj).

3-Athoxy-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-cyclobutanon-(1) (21): 3.05 g (15.7 mMol) 1 und 4.30 g
(43 mMol) I-Athoxy-isobuten in 10 ccm Acetonitrit bewahrte man | Monat bei Raumtemp.
auf, hydratisierte noch vorhandenes 1 mit wiBr. Aceton, entfernte die L&sungsmittel, nahm in
Ather auf und entzog mit Natriumcarbonatlssung 1.46 g Diphenylessigsdure, 6.9 mMol 1
entsprechend. Die &ther. Phase hinterlieB 2.03 g Neutralprodukt, aus dem beci 120—150°
(Bad)/0.02 Torr 1.35 g gelbgriines Ol und bei 150—210°/0.02 Torr 0.32 g gelbes Ol iiber-
gingen. Die Hauptfraktion wurde aus Ather an Aluminiumoxid (Woelm neutral, Akt.-
Stufe I, 150 x 15 mm-Siaule) chromatographiert und lieferte 1.12 g (43 9;) farbloses 21, aus
Petroldther Schmp. 62 —70°. Nach mehrfachem Umltsen aus dem gleichen Solvens derbe,
bei 69.5—71° schmelzende Polyeder.

IR (KBf): C=0 1767, C- 0 1118, aufgespaltene aromatische CH-Wagging 695, 704, 739,
747/cm.

NMR (CDCly): zwei 4-CHz s ~ 8.81, 3-H s 5.50, OCoHs q 6.45 (Anzeichen von Auf-
spaltung) und t 8.8% mit J = 7.0 Hz.

C20H2202 (294.4) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.80 H7.77

3-Athoxy-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-cyclobutanol-(1) (22): 392 mg 21 wurden mit 20 ccm
0.2 m dther. Li4lH4 12 Stdn. riickfluBgekocht und gaben bei der iiblichen Aufarbeitung mit
Destillation bei 130 —135° (Bad)/0.002 Torr 347 mg (88 %) farbloses OI.

NMR (CDCl3): 3-H s © 6.14, 1-H s (breit) 5.77, 4-CH3(A) s 8.81 und 4-CH;3(B) s 9.05;
OH s (breit) 8.16; OC>Hs q 6.40 und t 8.72 mit J = 7.0 Hz; 10 aromat. H m 2.0—3.0.

21 und Diphenylketen: 9.3 mMol 21 und 15 mMol 1 erhitzte man 5 Stdn. auf 150°. Man
behandelte mit wiBr. Aceton, schiittelte aus Ather die Diphenylessigsdure mit Natrium-
carbonat aus und erhielt 278 mg O, das nur die IR- und NMR-Signale von 21 aufwies. Mit
Petrolither daraus 257 mg (959%.) 21 mit Schmp. 68—70°,

2.3-Dihydro-furan

7.7-Diphenyl-2-oxa-bicyclo3.2.0 jheptanon-(6) (23): Die exotherme Reaktion von 5.79 g
(29.8 mMol) 1 und 9.12 g (130 mMol) 2.3-Dikydro-furan (nach Reinigung24) Sdp.7pq 53.5 bis
54°, gaschromatograph. 98 proz.; priparative Gaschromatographie an 3 m Silicon 550 bei 50°
mit 5 at Hy gab reines Priparat) wurde durch Einstellen in Eiswasser gemiBigt; nach 1 Min.
war die gelbe Farbe verschwunden. Man entfernte iiberschiiss. Ketenophil i. Vak. und isolierte
7.88 g (100%) farbloses 23 mit Schmp. 117 —119°; aus Athanol derbe, bei 122—124° schmel-
zende SpieBc (Lit.%): Schmp. 124 —126°, Ausb. 58°%)).

IR (KBr): C=0 1770, C—0 1091 /cm.

NMR (CDCl3): 1-H d t 4.61 mit J; 5 = 6.0 Hz, 5-H dt 6.65 mit Jy 5 = 9.7 und J; 5 =
6.0 Hz; 3-H, m (11 Linien erkennbar) 5.8—6.3; 4-H> m 7.7—8.5; 10 aromat. H m 2.25—2.95.

CisH160, (264.3) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C81.61 H6.08
In einem weiteren Versuch kochte man 28.2 mMol 1 in 15 ccm Acetonitril am RiickfluB-

kiihler unter Stickstoff und tropfte in 45 Min. 15 mMol 2.3-Dihydro-furan zu. Die Aufarbei-
tung gab 2.53 g Diphenylessigsiure (87% des 1-Uberschusses) und 3.55g (90%) 23 mit

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

7.7-Diphenyl-2-oxa-bicyclof 3.2.0heptanol-(6) (25): 2.02g (7.6 mMol) 23 wurden mit
13 mMol Lithiumaluminiumhydrid in 50 ccm Ather 15 Stdn. bei 20° reduziert. Dic iibliche
Aufarbeitung gab 2.01 g (99%) 25 mit Schmp. 130 —135°; aus Athanol umgeldst, Schmp.
135—-136.5°.

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

C1§Hg0> (266.3) Ber. C81.17 H 6.81 Gef. C81.25 H6.74

Die Oxydation mit Chromsdure in Pyridin fihrte wicder zu 23 zuriick.

3-Diphenylacetyl-4.5-ditydro-furan-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazon] (27): 1.00 g (3.78 mMol)
23 setzte man mit 5.77 mMol 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in dthanol. Schwefelsdure 30 Min.
auf dem Dampfbad um. Nach Erkaltcn 1.01 g (60%,) rohes Hydrazos mit Schmp. [94 —209°;
aus Essigester/Athanol tiefrotc Nadeln mit Schmp. 222 —224°.

IR (KBr): NH 3285, C=N 1616, NO; 1320 und 1518/cm.

NMR (CDCl3): NH s © —1.01, Benzhydryl-H s 4.68, Vinyl-H s 2.10; zwei CgHs s 2.72;
CeH3(NO,), d 0.94, dd 1.77 und d 2.23.

Cz4H9N405 (444.4) Ber. C64.86 H 4.54 N 12.61 Gef. C64.92 H 4.53 N 12.67

2.3-Dihydro-pyran

8.8-Diphenyl-2-oxa-bicycle{4.2.0 joctanon-(7) (24): Die Mischung von 5.61 g (28.9 mMol) 1
und 7.3 g (87 mMol) 2.3-Dikydro-pyran (Reinigung an Al,03-Sdule, Sdp.73p 85°, gaschromato-
graph. rein) war nach 1 Tag unter Stickstoff bei Raumtemp. entfiarbt. Nach Entfcrnen des
Fliichtigen i. Vak. blieben 8.08 g (100 %) mit Schmp. 148 —151° zuriick ; aus Essigester Schmp.
152.5-154° (Lit.3: Schmp. 154—155°, Ausb. 889%,).

IR (KBr): C=0 1768, C—O 1043/cm.

NMR (CDCl3y): 1-H d < 5.01 mit J1,s = 5.5 Hz, 3-H; und 6-H m (schlecht aufgel6st) bei
6.0—6.4 bzw. 6.4—7.0.

In einem weiteren Versuch liefl man 4.03 g (20.8 mMol) 1 mit 0.68 g (8.1 mMol) 2.3-Dihydro-
pyran in § ccm absol. Acetonitril 6 Wochen bei Raumtemp. reagieren. Aufnehmen in Ather,
Ausschiitteln mit Natriumcarbonat und Ansduern des alkalischcn Auszugs gab 2.23 g Di-
phenylessigsdure, 83 %, des iiberschiiss. 1 entsprechend. Die ather. Phase lieferte 1.78 g (79 %)
24, Schmp. 133 —154°, Das NMR-Spektrum der Mutterlauge bot keinen Anhaltspunkt fiir ein
2 :1-Addukt obiger Komponenten.

8.8-Diphenyl-2-oxa-bicyclo/4.2.0joctanol-(7) (26): 1.62 g (5.8 mMol) 24 reduzierte man mit
6.0 mMol Lithiumaluminiumhydrid in 80 ccm Ather bei Raumtemp. in 2 Tagen. Aufarbeitung
wie oben erbrachte 1.59 g (98 %) mit Schmp. 135—141°, Aus Athanol farblose, bei 143 —144.5°
schmelzende Polyeder.

IR (KBr): O—H 3510, C--0O-Valenz- und OH-Deformationsschwingung 1044, [0€7,
1132, 1287/cm.

Ci9Hz00; (280.4) Ber. C81.39 H7.19 Gef. C81.32 H7.26

3-Diphenylacetyl-5.6-dihydro-pyran-/ 2.4-dinitro-phenylhydrazon/ (28): Aus 24 bereitet,
wic oben fiir 23 -> 27 beschrieben. Aus Essigester/Athanol tiefrote glinzende Tafeln vom
Schmp. 179—182°.
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IR (KBr): NH 3265, C=N 1610/cm.
NMR (CDCl3): NH s © --0.76, Benzhydryl-H s 4.51, Vinyl-H s 2.42, 6-H t (breit) 5.87.
CosH2N4O5 (458.5) Ber. € 6549 114.84 N 12.22 Gel. C65.22 H4.87 N 11.93

1.3-Dioxol und Dihydro-1.4-dioxin

7.7-Diphenyl-2.4-dioxa-bicyclo/3.2.0 jheptanon-i6) (31): Die Lésung von 2.24 g (11.5 mMol)
1 und 0.83 g 1.3-Dioxol (29)2%9 in 5 ccm absol. Acctonitril enthielt nach 6 Tagen bei Raum-
temp. kein 1 mehr. Die Hochvak.-Destillation bei 140 - 150° (Bad) war von teilweiser Riick-
spaltung begleitet; die orangegelbe Farbe des Destillats und seine IR-Bande bei 2100/cm
wiesen auf I. Nach Einwirkung von wiillr. Aceton, Entfernung der Diphenylessigsdure,
Sdulenchromatographic an AlLO; (Woelm, neutral, Akt.-Stufe I) aus Ather, Einengen und
Aufnehmen in Petroldther schieden sich bei --70° 1.60 g (52%;) Kristalle ab, Schmp. 65.5 bis
66.5° (Ather/Hexan).

IR (KBr): C=0 1780, C. - O 1078, 1086, 1101, 1150; Benzolschwingungen abnehmender
Intensitit 1491, 1601, 1580/cm.

NMR (CDCl3): Abbild. 1, 10 aromat. H m © 2.35- -2.95.

Ci7H1403 (266.3) Ber. C76.67 H 530 Gef. C76.87 H 5.25

8.8-Diphenyl-2.5-dioxa-bicyclo/ 4.2.0joctanon-(7) (32): 2.95¢g (15.2 mMol) 1 reagierten mit
4.42¢g (51.4 mMol) Dihydro-1.4-dioxin (30)26) (Sdp.730 94°, nach Destillation iiber wenig 1 gas-
chromatographisch rein) unter Stickstoff bei Raumtemp. 6.5 Wochen. Mit widBr. Aceton
iiberfiihrte man etwas 1 in Diphenviessigsiure, rotierte das Solvens ab, schiittelte die Ather-
16sung mit Natriumcarbonat aus und wusch mit Wasser. Die eingeengte #ther. Ldsung
kristallisierte aus Chloroform/Petrolither: 3.42 g (80 %) mit Schmp. 157 ~158°,

IR (KBr): C=0 1782, C—0 1094, 1145/cm. NMR (CDCla): Abbild. 1.
Ci3H1603 (280.3) Ber. C77.12 H5.75 Gef. C76.96 H 5.80

a-Methoxy-styrol

I-Methoxy-1.4.4-triphenyl-buten-( 1)-on-(3} (34): Das nach Moureu2? dargestellte a-Meth-
oxy-styrol war nicht rein. Nach zweimal. priparativer Gaschromatograpbie an 6ém-Siule
Silicon XE 60 bei 140° und 5at H; gewann man ein 95proz. Priparat. 1.3 mMol 1 und
8.5 mMol a-Methoxy-styrol belie man 3 Stdn. bei Raumtemp., destillierte bis 200° (Bad)/
0.001 Torr, chromatographierte das rote Destillat aus Ather an AL, O3 (Woelm, Akt.-Stufe I,
100 15 mm-Sédule) und erhielt durch Tieftemperatur-Kristallisation 215 mg (51 9%) farblose
Nadeln, Schmp. 98—99.5°. Die Konfiguration an der Doppelbindung ist unbekannt.

IR (KBr): C=0 1673, C=C 1571, C—0 1093, 1251; vinyl. CH-Wagging 793; aromat.
CH-Wagging 695, 737/cm. NMR (CDCl3): S. 3412.

Co3H00> (328.4) Ber. € 84.12 H 6.14 Gef. C84.39 H 5.98

Nachweis des 3-Methoxy-2.2.3-triphenyl-cyclobutanons-(1) (33): Man licB dic Komponenten
wie oben 3 Stdn. bei Raumtemp. reagieren: das IR-Filmspektrum zeigte eine Carbonyl-
schwingung bei 1778/cm neben derjenigen von 34. Nach Abziehen des Methoxystyrols bis
80° (Bad) i. Hochvak. war die Cyclobutanon-Bande verschwunden.

Hydrolyse von 34: Rohes ungesiitt. Keson 34, aus 17.5 mMol 1 und 38 mMol a-Methoxy-
styrol erhalten, kochte man nach Entfernen {iberschiiss. Ketenophils mit 75proz. wdfr.
25) N. D. Field, J. Amer. chem. Soc. 83, 3504 (1961).

260 R. K: Summerbell und R. R. Umhoefer, J. Amer. chem. Soc. 61, 3016 (1939).
27 C. Moureu, Bull. Soc. chim. France (3) 31, 493 (1904).
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Methano! auf; beim Erkalten schieden sich 5.26 g (96 %) 1.1.4-Triphenyi-butandion-(2.4) (35)
mit Schmp. 119--127¢ ab. Aus Athanol umkristallisiert, derbe, bei 127.5--129° schmelzende
SpieBe. FeCls in Methanol: weinrot. Das Keton-Enol-Verhiiltnis betrug laut NMR 4 : 96.

TR (KBr): Breite C—~0-Absorption des Enolchelats 35b bei 1530, der sich dic Aromaten-
schwingungen (1492, 1500) {iberlagern. [n der CHCI3-Losung zeigt die breite C=0-Absorp-
tion Maxima bei 1570 und 1596. Die CCly-Losung 146t bei 2400 —2800/cm O—H-.-.-O
erkennen.

NMR (CDCl3): Starke Signale des Enolchelats fur 1-H s 7 4.89, 3-H s 3.80, OH s (brcit)
-~6.03. Signale der Ketoform erst bei Verstirkung sichtbar: 1-H s 4.58, 3-H, s 5.88; dic
Integration weist aul 4 %.

CoyHi302 (314.4) Ber. C84.05 H5.77 Gef. C84.09 H 5.82

3-Phenyl-1-] 2.4-dinitro-phenyl )-5-benzhydryl-pyrazol (36): 410 mg (1.30 mMol) 35 versetzte
man in 20 ccm siedendem Athano! mit 20 ccm Athanol.-schwetelsaurer Lasung von 2.9 mMol
2.4-Dinitro-phenylhydrazin. Nach Erkalten 500 mg (80 %) feine gelbe Nadeln, Schmp. 193 bis
195° (Essigester/Athanol).

IR (KBr): Pyrazol-Ringschwingung 1611, NO> 1346 und 1537/cm; kein NH.
NMR (CDCly): Benzhydryl-H s 7 4.69, 4-H s 3.67.
CogHzgN1O4 (476.5) Ber. C70.58 H4.23 N 11.76 Gef. C70.76 H4.19 N 11.54

Unabhdngige Synthese vor 35: In 5.80 g (25.6 mMol) Diphenylessigsiure-methylester und
3.0 g (25 mMol) Acetophenon in 50 ccm absol. Ather rithrte man bei -10° 2.5 g (ca. 60 mMol)
Natriumamid 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
fliichtiger Anteile bis 160°/0.001 Torr 2.02 g Vorlauf. Aus 2.29 g, die bci 160—220° (Bad)/
0.001 Torr Gbergingen, kristallisierten mit Athanol 458 mg (6%) Diketon 35 mit Schmp.
123 —125; nach Ticftemperatur-Kristallisation aus Ather Schmp. 127.5-—128.5°, in Misch-
probe und IR identisch mit obigem Priparat.

cis-3-Methoxy-styrol

Darstellung aus Phenylacetylen mit Natriummethviat2®), Zur Recinigung filtricrtc man
130 ccm Methoxy-styrof Giber 150 g Al,O3 (Woelm, basisch, Akt.-Stufe 1); dic crsten 45 ccm
waren gaschromatographisch einhcitlich. Dem Produkt kommt nach 1R-Spcktrum 2% und
NMR-Spektrum3? dic cis-Konfiguration zu.

3'-Methoxy-2.2,4%triphenyl-cyclobutanon-(1) (37): Unter Reinstickstoff bewahrten wir die
Mischung von 4.75 g (24.4 mMol) 1 und 10.7 g (80 mMol) cis-f-Methoxy-styvrol 10 Wochen
bei Raumtemp. im Dunkeln auf. Aus der hellgriinen Losung gewann man durch Hochvak.-
Destillation aus dem 20°-Bad 5.4 g Mcthoxy-styrol zuriick. Der ziihe griine Riickstand kristai-
lisierte durch und wurde mit Petrolither gewaschen: 7.57 g (95%) mit Schmp. 95--97°.
Aus Ather/Petrolither umgeldst, schmelzen die farblosen, glinzenden Kristalle bei 97 —98°.
Die Reaktion ist launisch; gelegentlich wurden nur Folgeprodukte des Ringketons isoliert,
oline dafl die Katalysephdnomene klar wiren. Isoliertes 37 wurde namlich weder von Eis-
essig (5 Tage 20°) noch von p-Toluolsulfonsdure in Benzol bei 20° verdndert.

UV (Athanol): Schultern bei 312 nm (log ¢ = 2.72) und 256 (3.62).
28) C. Mouwren, Bull. Soc. chim. France (3) 31, 526 (1904).

29) S, I. Miller, J. Amer. chem. Soc. 78, 6091 (1956).
30 R, Huisgen, L. Mobius und G. Szeimies, Chem. Ber. 98, 1138 (1965).
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NMR (CDCl3): OCHj3 s 7 7.06, 3-H und 4-H Dubletts bei 5.05 und 5.26 mit J3 4 = 7.3 Hz;
15 aromat. H m 2.4—2.85.
Cy3H200;2 (328.4) Ber, C84.12 H6.14 Gef. C83.90 H6.19
Thermolyse von 37: 200 mg wurden unter Stickstoff 90 Min. auf 100° crhitzt, Aus Ather/
Pentan kamen 134 mg (67%) I-Methoxy-2.4.4-triphenyl-buten-(I)-on-(3) (38) in farblosen,
bei 125.5—126.5° schmelzenden Nadeln. Die gleiche Verbindung wurde auch erhalten, als das
Produkt aus 1 und B-Methoxy-styrol durch Destillation bei 180—210° (Bad)/0.001 Torr
aufgearbeitet wurde; daneben trat etwas 39 aul. Die Konfiguration an der Doppelbindung
von 38 wurde nicht ermittelt.
IR (CHCIl3) von 38: C=0 1676, C=C 1588, C—O (sehr stark) 1118 und 1260; im KBr-
Spektrum breite Bande mit Maxima bzw. Schultern bei 1576, 1595, 1610 und 1632/cm.
UV (Athanol): 275 nm (log £ = 4.07).
NMR (CDCl3): OCH;3s v 6.31, 1-H s 2.53, 4-H s 4.71.
C23H2002 (328.4) Ber. C84.12 H6.14 Gef. C84.44 H6.18
a-Diphenylacetyl-phenylacetaldehyd-; 2.4-dinitro-phenylhydrazon] (41): 167 mg 38 kochte
man 90 Min. mit dthanol.-schwciclsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lésung und isolierte
243 mg (97 %) gelbes 41 mit Schmp. 175—176°; aus Essigester Nadelchen mit Schmp. 178 bis
179°.
IR (KBr): N—H 3290, C=0 1705, C=N 1614, NO, 1326, 1336, 1507, 1520; aromat.
CH-Wagging 694, 703, 721, 733, 746, 833, 844/cm.
NMR (CDCI3): Benzhydryl-H s 14.73, CO—CH— d 5.09 und —CH=N d 2.16 mit J =
6.9 Hz.
CagH2oN4O5 (494.5) Ber. C 68.01 H 4.58 N 11.33 Gef. C67.65 H4.56 N 11.32
Uberfiihrung von 37 in 1.3-Diphenyl-naphthol-(2) (39): 290 mg (0.885 mMol) 37 in 10 ccm
absol. Ather rithrte man mit 7 g A/,03 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe 1). Nach 2 Stdn. goB
man in ein Chromatographierohr ein und cluiertc mit 100 cem Methanol, Abdampfen der
Losungsmittel gab 255 mg (97 %) farbloses 39 mit Schmp. 112—114°, Aus Benzol/Petrolidther
Schmp. 113—114°.
IR (KBr): O—H 3470, C—0O 1224; aromat. CH-Wagging (stirkste Banden) 702, 747,
756, 767, 785, 856, 887/cm.
UV (Athanol): 310 nm (log & = 3.98), 255 (4.61). Keine Feinstruktur.
NMR (CDCIy): OH s 7 4.17, 15 aromat. H m (breit, nicht aufgeldst) 2.0—3.2.
CraH160 (296.4) Ber. C89.16 H 544 Gef. C89.31 H5.31
Methanolyse vor 37: 100 mg in 4 ccm Methanol bewahrte man 5 Tage bei Raumtemp. auf,
befrcite vom Solvens, zuletzt i. Hochvak.: 2.4.4-Triphenyl-buten-(3)}-siiure-methylester (42)
blicb als gelbes O] zuriick.
IR (Film): Ester-CO 1734, C—0O 1156, aromat. CH-Wagging 696, 732, 765/cm.
NMR (CDClz): OCH3z s 7 6.33, 2-H d 5.52 und 3-H d 3.42 mit J 3 = 10.3 Hz.
Der analog aus 37 mit Athanol erhaltene Athylester 43 zeigt die Esterabsorption bei
1740/cm (Film). NMR (CDCl3): OC;Hs q ~ 5.85und t 8.81 mit J = 7.1 Hz; 2-H d 5.60 und
3-H d 3.42 mit J; 3 = 10.5 Hz.

Keten-diiithylacetal

3-Hydroxy-1.1-didthoxy-4.4-diphenyl-butadien-( 1.3) (45): 3.96 g (34 mMol) frisch dest.
Keten-didithylacetai3) in 30 ccm Pentan versetzte man bei —40° in 2 Stdn. tropfenweise

310 S, M. McElvain und D. Kundiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 506 (1955).
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unter Rithren mit 5.59 g (28.8 mMol) 1 in 30 ccm Pentan; der Kolben trug eine seitlich ange-
setzte Glasfritte. Der abgeschiedenc farblose Niederschlag wurde unter Stickstoff-Druck
filtriert, mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. vom Solvens befreit: 8.85 g (99 9,) 45, dic
unter Stickstoff bei —78° aufbewahrt wurden. Ldste man eine Probe rasch in sdurefreiem
Chloroform und nahm das 1R-Spektrum auf, dann zeigte eine Absorption bei 3420/cm das
assoz. OH an; nach 5 Min. war die Extinktion schon auf 209 des Anfangswertes gesunken.

Das NMR-Spektrum wies nach Losen in sdurefreiem CDCl; schon die Banden von 45
und 47 auf. Giinstiger war es, 0.79 mMol 1 in 0.5 ccm siurefrciem CDCl3 im NMR-Robr bei
- 78° mit 0.80 mMol Keten-dicithylacetal 3 Stdn. reagieren zu lassen und bei —40° das NMR-
Spektrum von 45 aufzunehmen: OH s © 2.03, Vinyl-H s 5.41, zwei OCH; q 5.85 und 6.36,
zwei CHz t &~ 8.68 nicht voll aufgeldst; 10 aromat. H s 2.71.

1.1-Didthoxy-4.4-diphenyl-buten-( 1)-on-(3) (47): LieB man 45 unter trockenem Stickstoff
auf Raumtemp. aufwirmen, dann schmolz es zu cinem orangeroten Ol, das erneut durch-
kristallisierte und Schmp. 57 —65° aufwies. Aus Benzol/Petrolither farbloses 47 mit Schmp.
70—72°. Einwaage flir C,H-Analyse unter trockenem Stickstoff.

IR (KBr): C=0 1678, C=C 1557 (breit); (rcines CHCl3): C=0 und C=C 1664, 1588 und
1540/cm.

NMR (CDCls): Vinyl-H s 7 5.32, Benzhydryl-H s 4.59, zwei OCH> q 5.83 und 6.13 mit
J = 7.0 Hz, zwei CHj t (vcrbreitert) 8.72, 10 aromat. H s 2.77.

Cy0H2,03 (310.4) Ber. C77.39 H7.14
Gef. C76.99 H 7.02 Mol.-Gew. 319 (osmometr. in Benzol)

4.4-Diphenyl-acetessigsiure-dthylester (46)

a) 47 verliert beim Aufbewahren an der Luft in 1 Tag 109 seines Gewichts und zerflie3t
zum Sligen Ester 46. Bei 150—170° (Bad)/0.002 Torr gingen 94 ¢4 farbloses 46 iiber. Rotbraune
FeCl3-Reaktion in Methanol.

b) 1.26 g 47 in 15 ccm Ather schiittelte man mit 5 cem 0.1z HCI, wusch mit Wasser,
‘trocknete iiber Magnesiumsulfat und befreite vom Solvens. Hochvak.-Destillation erbrachte
0.89 g (789,) 46.

IR (CCly): eine schwache Absorption bei 3430/cm weist auf das Enoltautomere.

NMR (CDClIj3) 1iBt Keton : Enol ~89:11 erkennen. Ketoform: 2-H, s 7 6.57, 4-H 5 4.72,
OC;Hs g 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.

CisHig03 (282.3) Ber. C76.57 H 6.43 Gef. C76.76 H 6.33

Ketonspaltung von 46: 458 mg 46 in 5 ccm Dioxan und 3 ccm konz. Salzsdure kochte man

8 Stdn. unter RiickAuB. Man arbeitete mit Ather/Wasser auf und destillierte bei 150—180°

(Bad)/0.03 Torr 272 mg (79 %,) 1.1-Diphenyl-aceton (6), welches mit 2.4- Dinitro-phenylhydrazin
zu 979, das S. 3420 (oben) beschriebene orangerote Hydrazon lieferte.

[159/69]





