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Das bei photochemischer oder thermischer Anregung von (2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-yl)di-
azomethan (6i) entstehende Carben 7 geht anstatt einer intramolekularen Cycloaddition bevor-
zugt eine Fragmentierung in die beiden Acetylene 8 und 9 ein. Bei Belichtung des Masamune-
Ketons 16 kann abhingig von den Reaktionsbedingungen entweder p-Terphenyl oder ein Gemisch
der beiden Cyclooctatetraene 18 und 19 isoliert werden. Die intermedidre Ausbildung des Tetra-
hedrans 10 fiigt sich gut in das mechanistische Bild ein.

Small Rings, 331

Attempts to Synthesize Diphenyltetrahedrane

Carbene 7, formed on photochemical or thermal excitation of (2,3-diphenyl-2-cyclopropen-1-yl)-
diazomethane (6i), splits mostly into two acetylenes 8 and 9 instead of undergoing an intra-
molecular cycloaddition. Photolysis of the Masamune ketone 16 depending on the reaction
conditions gives either p-terphenyl or a mixture of the two cyclooctatetraenes 18 and 19. The
intermediate formation of tetrahedrane 10 would fit into the mechanistic picture of this

fragmentation.

Aus den iiber das Tetrahedran-Molekiil veroffentlichten theoretischen Arbeiten?
lassen sich fiir eine Synthese von 3 vier Wege konzipieren: Ein thermischer Ringschluf3
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Kleine Ringe, 33 3907

im Cyclopropenylcarben 1 oder Diradikal 2 sowie eine intra- bzw. intermolekulare pho-
tochemische Cycloaddition ausgehend von Cyclobutadien (4) oder zwei Acetylenmole-
kiilen (5). In dieser Mitteilung wird iiber Versuche berichtet, auf den beiden erstge-
nannten Wegen zu Diphenyltetrahedran zu gelangen.

A. Reaktionen des Cyclopropenylcarbens 7

Die zur Erzeugung von Carben 7 notwendige Diazoverbindung 6i ist aus der Carbon-
sdure 6bY in einer siebenstufigen Synthese via 6¢ — 6h zuginglich. Anhand der spek-
troskopischen Daten — das Diphenylcyclopropenyl-Ringsystem 6 zeichnet sich u.a.
durch eine charakteristische UV-Absorption aus — sind die angegebenen Strukturen si-
chergestellt. Das Diphenylcyclopropenyldiazomethan 6i ldBt sich durch Abziehen des
Losungsmittels zwar als feste Substanz erhalten, die Empfindlichkeit gegeniiber Feuch-
tigkeit und Luft lafAt eine Reinigung und Isolierung jedoch nicht zu. Der Syntheseweg
und die spektroskopische Verfolgung der Einwirkung von Natriummethylat® auf das
Nitrosourethan 6h sprechen jedoch eindeutig fiir die Bildung von 6i ( =80%). Im IR-
Spektrum tritt eine Diazobande bei 2050 cm ™! auf. Das Cyclopropen-Ringgeriist wird
durch die Base nicht veriandert, Reaktion der Diazoverbindung mit 3,5-Dinitrobenzoe-
sdure oder Benzoesdure selbst fithrt zu den gleichen Estern (z. B. 61), die auch bei der
Acylierung von Carbinol 6k entstehen.

CgH.
H
]D(R 6a-t

CeHs
6a 6b 6¢c 6d 6e 6f
R CO,C,H; CO,H COCl'? CONH, CN CH,NH,-HCl
Schmp. [°C] | 78 209 101 276 117 222-224
6g 6h 6i 6k
CH,NHCO,CH; CH,N(NO)CO,CHy CHN, CH,0H®
107 86 unbek. 69
[ 6m 6n 60
CH,OCOCgH;3(NO,),-(3,5) CHO® CHNNHTos® COCHN,Y
155 97-99 192-193 130
6p 6q 6r 6s 6t
COCHCl,; COCH,Cl COCHBr, COCHI, COCH,I
118-119  88.5 143 102 113-114

Bei der thermischen oder photochemischen (Hoéhensonne, —78°C) Zersetzung von
6i wird Stickstoff (60 — 90%) eliminiert. Diphenylacetylen (8) (10 — 40%) ist als einziger
definierter Kohlenwasserstoff nachzuweisen. Der Rest besteht aus polymerem Mate-
rial. Das heil3t, der Vorldufer 6i geht wie gewiinscht in das Carben 7 {iber, dieses erfahrt
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eine Spaltung in Tolan (8) und Acetylen (9). Ob das Polymere ebenfalls direkt dem Car-
ben entstammt oder von einem intermedidr gebildeten Tetrahedran 10 herrithrt, muf}
offenbleiben. Gegen ein zwischenzeitliches Auftreten von 10 spricht jedenfalls, dal} kei-
ne Dimeren von 1,3-Diphenylcyclobutadien (11) gefunden werden (siehe Abschnitt B).
Es ist aber nicht ausgeschlossen, dafl Cyclobutadien 11 in geringer Menge gebildet wird,
denn bei einem Versuch (thermische Zersetzung bei Raumtemp.) wurde 4-Oxo-2,4-
diphenyl-2-butenal isoliert. Dieses Diketon ist — sofern bei der Reaktion Sauerstoff
nicht vollig ausgeschlossen wird — als Produkt der Autoxidation von 11 zum entspre-
chenden Dioxetan und anschlieBenden thermischen Spaltung zu erwarten”. Zusétzlich
deutet die Isolierung eines Cyclobutenophenanthrens*® auf das stellungsisomere Cy-
clobutadien 12 als potentielles Zwischenprodukt hin.

CegHs Cs CgH;~C=C—~CgH; 8
H —_— I-! —_—
CHN, CH *

CgHg CgHg H~C=C-H 9
6i 7
CSHZ CeHs, CeHs
CeHs CeH; CeHs
10 11 12

Unabhingig von uns hat Masamune® den Zugang zur Diazoverbindung 6i bzw. Car-
ben 7 tiber den Aldehyd 6 m und das zugehorige Tosylhydrazon 6én gewihlt. Belichtung
des Natriumsalzes von 6n liefert als Hauptprodukt wiederum die beiden Acetylene 8
und 9. Wie wir gefunden haben, zeitigt auch die Pyrolyse des Salzes ein dhnliches Er-
gebnis. Der Unterschied ist lediglich, daB} hierbei zusdtzlich 3,4-Diphenylpyridazin ent-
steht.

Den nachstehend aufgefithrten Versuchen liegt folgende Uberlegung zugrunde: Bei
der von Eaton et al.” beschriebenen Synthese von Cuban besteht der letzte Reaktions-
schritt in einer Ringverengung mittels einer Favorskij-Reaktion. In Analogie dazu
kénnten Verbindungen vom Typ 14 in Tetrahedrancarbonsduren 15 umgewandelt wer-
den. Die notwendige Vorstufe 13 sollte bei der Umsetzung des Diazoketons 60 mit fert-
Butylhypochlorit'® entstehen.

CgHs CeHs X CeHs CO,H
< L o =
_— o —
GCxMNe CeH CsHs H
CgHs o 6435 H
13 14 15

Anstatt 13 haben wir bei der Umsetzung von 6 0 mit Hypochlorit nur die halogenier-
ten Ketone 6 p (1%) und 6q (17%) isoliert. Die Bildung von 6 p erklirt sich daraus, daf
das Reagenz immer noch eine kleine Menge freien Chlors enthilt. Versuche, mittels ei-
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ner o-Eliminierung 'V zum Ziele zu kommen, sind ebenfalls fehlgeschlagen. Zwar lassen
sich die geminalen Dihalogenide 6p, r und s durch direkte Einwirkung des entsprechen-
den Halogens auf das Diazoketon 60 leicht gewinnen, die Umsetzung mit den verschie-
densten Basen fiihrt jedoch in keinem Falle zu einer Verbindung der Struktur 14. Es
treten Nebenreaktionen auf. So wird bei der Anwendung von Kalium-tert-butylat z. B.
das Diiodketon nach Art einer lodoform-Reaktion zur Carbonsédure 6b gespalten. Me-
thyllithium bewirkt in 6s keinen Lithium/Wasserstoff-, sondern Lithium/lod-Aus-
tausch, und als Reaktionsprodukt isoliert man das Monoiodketon 6t.

B. Photolyse von 16

Um eine Information beziiglich der Alternative 2 — 3 zu bekommen, haben wir das
photochemische Verhalten des Masamune-Ketons 16, das sich aus dem Sdurechlorid 6¢
iiber das Diazoketon 60 leicht herstellen 143t, untersucht.

CeH; CsH, CeHs
2o — R
CSHS CSH5 C8H5
10 17
CeHs
CeHs Ocsﬂs
O Celly CGHS
CsH5 CsHs

11

Belichtet man 16 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur (450-W-Hg-Hochdruck-
lampe), 146t sich p-Terphenyl (26%) isolieren. Als Reaktionsweg bietet sich die Folge
16 - 10 - 17 - 11 — 19 mit anschlieBender Photofragmentierung des
Cyclooctatetraenderivats'® an. Verwendet man ausschlieBlich Licht der Wellenlinge
254 nm, faBt man'® kein Terphenyl, dafiir — neben viel Polymerprodukt — die Tetra-
phenylcyclooctatetraene'® 18 (11%) und 19 (4.2%). Da diese Verbindungen aus den
thermisch nicht bestindigen Dimeren von 1,3-Diphenylcyclobutadien (11) mit
Tricyclooctadien-Struktur entstanden sein miissen, erscheint die oben postulierte Route
plausibel. Diese Aussage ist aber nicht zwingend. Das Keton 16 konnte auch nach Art
einer o-Spaltung ein Diradikal geben und dieses unter Umgehung des Tetrahedrans di-
rekt zum Cyclobutadien reagieren, das dann zu 18 und 19 fiihrt.

Versucht man eine Photofragmentierung von 16 in einer 2-Methyltetrahydrofuran-
Matrix bei —196°C, wird das Glas rosa. Diese Farbe (A_,, = 495 nm) spricht fiir ein
Diphenylcyclopentadienon oder/und Diphenylcyclobutadien. Sie verschwindet beim
Auftauen sofort. Eine Isolierung der Produkte scheitert an dem duflerst geringen Um-
satz dieser Photoreaktion. Auch die Belichtung von 16 in einer Argonmatrix mit 254-
nm-Licht fahrt zu keinem besseren Ergebnis. Laut IR-spektroskopischer Analyse fin-
det keine CO-Eliminierung statt. Es entstehen nur Verbindungen mit einem Cyclopen-
tadienon- (1705, 1715 cm ~') und Keten-Geriist (2110 cm ™).
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Die beschriebenen Versuche zeigen, da} auf den geschilderten Wegen kein direkter
Nachweis von Diphenyltetrahedran (10) gelingt, obwohl die Isolierung von Folgepro-
dukten des 1,3-Diphenylcyclobutadiens (11) auf eine intermediidre Bildung von 10 hin-
deutet.

Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der American Chemical Society, von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die-
sen Institutionen sagen wir unseren aufrichtigen Dank.

Experimenteller Teil

Diazoessigsdure-ethylester: Da grole Mengen Diazoessigester notwendig waren, wurde nicht
die gidngige direkte Diazotierung von Glycinester! nach Curtius, sondern die Reimlinger-
Variante!® {iber die Acetylierung von Glycinester!” (92 —97% nach 12stdg. Kochen mit Ace-
tylchlorid), anschlieBende Nitrosierung mit N,O, 6.18) (94 — 97%) und nachtragliche Spaltung mit
BaO in Methanol 16) gewihlt.

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-carbonsdure-ethylester (6a): Die Zersetzung von Diazoessig-
saure-ethylester in Gegenwart von Tolan?¥ lieferte nach Chromatographie des Rohprodukits rei-
nen Ester 6a. Schmp. 78°C (aus Ether/Hexan). — IR (CHCl,): 1695 cm~!. — UV (Ethanol):
Anax (1 €) = 224 (4.34), 232 (4.20), 306 (4.56), 322 nm (4.45).

CygHy0; (264.3) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C 81.86 H 5.98

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-carbonsiure (6b) wurde, wie angegeben ), durch Hydrolyse von
6a dargestellt. Schmp. 209°C (Lit.¥ 209 -211°C).

2,3-Diphenyli-2-cyclopropen-1-carbonylchlorid (6¢): Nach Zugeben eines Uberschusses an
Oxalylchlorid® oder Thionylchlorid (3 ml, destilliert iiber Leinol) zu einer Lésung von 1.00 g
(4.24 mmol) 6b in 25 ml Chloroform, 2 d Stehenlassen bei Raumtemp., Verdampfen des Lo-
sungsmittels und Umkristallisieren des festen Riickstandes aus Ethylacetat/Hexan erhielt man
998 mg (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 100.7 -101.2°C (Lit.'? 101 —102°C). - IR
(CCly): 1775, 685 cm ~ 1. — UV (Ether): Ay, (Ig €) = 222 (4.38), 235 (4.32), 305 (4.67), 321 nm

4.61).
“.61) CygH,,CIO (254.7) Ber. C75.47 H4.36 Gef. C75.48 H 4.43

Das Saurechlorid konnte auch durch 3stdg. Umsetzung der Saure mit Thionylchlorid in Gegen-
wart von Pyridin in Ether bei 0°C erhalten werden.

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen- 1-carboxamid (6d)

a) Aus dem Ester 6a: Zu 80 ml fliissigem Ammoniak (iiber Kalium destilliert), das 39 mmol Ka-
liumamid enthielt, tropfte man wahrend 10 min eine Losung von 4.67 g (17.6 mmol) 6a in 40 m]
1,2-Dimethoxyethan. AnschlieBend wurde Ammoniumchlorid (1.12 g, 21 mmol) zugegeben, Am-
moniak und Losungsmittel wurden i. Vak. abgezogen, der Riickstand wurde mit Wasser digeriert,
mit Benzol extrahiert und nach Abdampfen des Losungsmittels das kristalline Rohprodukt aus
Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.25 g (78%), Schmp. 276°C. — IR (KBr): 164t cm~'. — UV
(Ethanol): A, (Ig & = 225 (4.34), 233 (4.26), 307 (4.52) und 325 nm (4.41).

CigH{3NO (235.3) Ber. C81.68 H5.57 N 595 Gef. C81.71 H5.70 N 5.86

b) Aus dem Sdurechlorid 6¢: Es erwies sich als einfacher, Ammoniakgas in eine Lésung von 6¢
in Benzol/Hexan einzuleiten, nach 30 min den Niederschlag abzufiltrieren, diesen mit Wasser zu
waschen, zu trocknen und das rohe Amid (70— 80%) wie oben zu reinigen.

Chem. Ber. 114(1981)
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2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-carbonitril (6e): Das aus dem Sdurechlorid (1.06 g, 4.2 mmol)
mit Ammoniak erhaltene Rohamid wurde in 40 ml trockenem Pyridin geldst. Zugabe von 5 g
(26 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid bei 0°C, 10 h Riihren, bis die Losung klar war, und Eingieflen
in 300 ml Wasser fithrte zu einem braunen Niederschlag, der nach Umkristallisieren aus Hexan
790 mg (4.0 mmol, 87%) reines Nitril lieferte. Schmp. 117°C. — IR (KBr): 2220, 1850 cm~ !, —
UV (Ethanol): A, (Ig €) = 222.5(4.51), 231 (4.46), 287.5 (4.55), 294 (4.58), 302 (4.71), 318 nm

4.64).
(469 ¢ H,N (217.3) Ber. C88.45 HS5.10 N6.45 Gef. C88.10 H4.95 N 6.62

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-methanamin-hydrochlorid (6f): Man tropfte 100 ml einer gesit-
tigten Losung von Lithiumaluminiumhydrid (ungefahr 4facher UberschuB) in Ether bei —30°C
zu einer Losung von 4.17 g (19.2 mmol) 6e in 400 ml Ether, gab nach 20 min feuchten Ether und
anschliefend SO0 ml Wasser zu und filite das Hydrochlorid mit 150 ml 5 N HCIL. Ausb. 4.85 g
(98%, nach Waschen mit 2 N HCl und Trocknen), Schmp. 222 -~ 224°C (Zers.). — UV (Ethanol):
Aae (12 ©) = 226 (4.41), 234 (4.31), 310 (4.43), 320 nm (4.30).
Ci¢H (CIN (257.7) Ber. C74.79 H 6.27 N 543 Gef. C74.79 H5.82 N5.22

(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-yimethyljcarbamidsdure-methylester (6g): Zu einer Suspension
von 4.51 g (17.5 mmol) 6f in Ether wurden bei —20°C 100 ml 1 N NaOH (65 mmol Uberschup)
gegeben. Unter Rithren wurden wiahrend 10 min bei einer Temp., welche die Mischung gerade
oberhalb des Gefrierpunktes der wifrigen Phase hielt (etwa —15°C), 2.5 ml (32.5 mmol)
Chlorameisensdure-methylester in 250 ml Ether zugegeben. 10 min zusatzliches Rithren, Abtren-
nen der Etherphase, Trocknen mit Natriumsulfat, Abzichen des Losungsmittels, Lésen des Riick-
standes in Ethylacetat und Ausfillen mit Pentan fuhrte zu 3.35 g (69%) 6g. Schmp. 107 °C (nach
Chromatographic an Al,O; und Umfallen aus Ethylacetat/Pentan). — IR (KBr): 3300, 1815,
1786, 1266 cm ', — UV (Ethanol): Amax (12 €) = 228.5(3.96), 237 (3.84), 317.5 (4.12), 333 nm
(3-94).C‘8H17N02 (279.3) Ber. C77.38 H 6.15 N 5.02 Gef. C77.88 H 5.66 N5.10

(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-ylmethyljnitrosocarbamidsiure-methylester (6h): Zu einer auf
—75°C gekuhiten Losung von 3.13 g (11.2 mmol) 6¢ in 8.5 ml Pyridin und 100 ml Methylenchlo-
rid tropfte man unter Rithren eine Losung von 0.76 ml N,O, (12.3 mmol) in 20 ml Methylenchlo-
rid. Die Farbe wechselte von gelb nach griin, und Pyridiniumnitrat begann auszufallen. Nach
30 min wurde der Uberschuf8 N,O, mit 2 m! flissigem Ammoniak zerstort, nach Zusctzen von
100 ml Wasser die Losung auf 0°C erwarmt, die organische Phase abgetrennt und nach Trocknen
das Losungsmittel verdampft. Die oligen Riickstande gaben beim Verreiben mit Methanol oder
Hexan gelbe Kristalle (1.65—2.24 g, 48 -65%), Schmp. 86°C (aus Ethylacetat/Pentan). — IR
(KBr): 1818, 1745, 1529, 1151, 917 cm~'. — UV (Ethanol): Amax (18 €) = 230.5 (4.18), 236 (4.20),
246 (3.87), 313 (4.09), 331 nm (3.87).

CigH{¢N,O5 (308.3) Ber. C70.11 H5.23 N9.09 Gef. C70.47 H4.93 N 8.83

(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-yl)diazomethan (6i): Es wurde cin spezielles Schlenk-Gefall mit
zwei seitlichen Anschliissen verwendet, welche die Zugabe der Reagentien und anschlieendes
Abschmelzen gestatteten. Auflerdem war es mit einer 3-mm-Zelle mit Saphirfenstern verschmol-
zen, um den Reaktionsverlauf IR-spektroskopisch verfolgen zu kénnen. In dem einen Arm wurde
eine Losung von Natriummethylat in Methanol (40% UberschuB) i. Vak. eingedampft, bis das fe-
ste Methylat iibrigblieb (zu langes Pumpen fithrte zu einem Methylat, das mit Lésungen des Ni-
trosourethans keine Diazoverbindung gab). Die Losung von 6h (63 mg, 0.20 mmol) in 15 mi
trockenem CCl,; wurde in den zweiten Seitenarm gegeben und nach Entgasen und Abschmelzen
der Glasrohr-Anschliisse mit dem Natriummethylat bei 0°C vereinigt. Beim Aufwiarmen auf etwa
15°C begann sich 6i zu bilden, erkenntlich an einer tiefen gelben Farbe und am Auftreten einer
IR-Bande bei 2050 cm ~ !. Die Reaktion war nach etwa 5 min beendet. Verwendete man anstatt ei-
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ner Saphir- eine 0.5-mm-Quarzzelle, lieB sich auch die fiir 6i charakteristische UV-Absorption
(breite Bande bei 310 nm, g € = 4.33) registrieren.

Zur Absicherung der spektroskopischen Befunde wurde 6i in den Dinitrobenzoesdure- bzw.
Benzoesaureester iibergefiihrt und deren Identitat mit aus dem Carbinol 6k durch Acylierung er-
haltenen Proben festgestellt.

Photochemische Zersetzung von 6i: Die Bestrahlung mit einer Hohensonne oder Hg-Hoch-
drucklampe geschah im allgemeinen in der fiir die Darstellung von 6i benutzten Schlenk-Appara-
tur mit Saphirfenstern, die in ein Kiltebad eingetaucht war. Die Handhabung der Losung von 6i
gestaltete sich schwierig, da die Diazoverbindung sehr empfindlich gegen protische Lésungsmittel
(H,0, CH,0H usw.) und Sauerstoff war. In verdiinnten Losungen betrug die Halbwertszeit bei
Raumtemp. ungefahr 30 min, in hoher Konzentration war 6i sehr viel instabiler.

Eine Serie von Belichtungsversuchen (Hohensonne, Temp. zwischen — 78 und 0°C) ergab als
Produkte Stickstoff (60 —90%) und Diphenylacetylen (8) (10— 45%). Thermische Zersetzung bei
Raumtemp. lieferte auflerdem wenig Azin von 6m und in einem Falle — in welchem vermutlich
Sauerstoff in die Apparatur gelangt war — 4-Oxo-2,4-diphenyl-2-butenal.

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-methano! (6k): Diese schon von Breslow et al.® beschriebene
Substanz wurde durch Reduktion des Sdurechlorids 6¢ mit Lithiumaluminiumhydrid (anstatt
Lithiumtri-tert-butoxyaluminiumhydrid®) gewonnen. Dazu tropfte man unter Riihren bei
—75°C eine Losung von 250 mg (0.98 mmol) 6¢ in 20 ml Ether langsam zu einer Suspension von
100 mg (2.64 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 25 ml Ether. Nach der iiblichen Aufarbeitung
erhielt man 230 mg eines schwachgelben kristallinen Produktes, das nach Destillation in einer Ku-
gelrohrapparatur (125°C, 0.02 Torr) und Umkristallisation aus Ether/Hexan bei 68.3 —69.6°C
(Lit.® 71 —72°C) schmolz.

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-ylmethyl)-3,5-dinitrobenzoat (61)

a) Aus der Diazoverbindung 6i: Eine aus 124 mg (0.403 mmol) 6h in 35 ml CCl, mit 0.8 mmol
Natriummethylat bereitete Probe von 6i wurde bei —75°C mit einer entgasten Losung von
460 mg (2.17 mmol) 3,5-Dinitrobenzoesdure in 100 m! CCl,/Aceton (1:9) versetzt, das Reak-
tionsgemisch auf 0°C erwdrmt, mit Sproz. Natriumcarbonat-Lésung und Wasser gewaschen und
das nach Trocknen und Eindampfen erhaltene gelbe O] (142 mg) mit Hilfe priparativer Diinn-
schichtchromatographie getrennt. Die Hauptzone enthielt eine Substanz, die mit dem nachste-
hend beschriebenen authentischen Ester identisch war.

b) Aus dem Carbinol 6k: Eine Losung von 250 mg (1.14 mmol) 6k und 382 mg (1.66 mmol)
3,5-Dinitrobenzoylchlorid in einer Mischung von 4 ml Benzol und 2 ml Pyridin lieferte nach

2stdg. Rithren, Verdiinnen mit Ether, der iiblichen Aufarbeitung und Umkristallisation des Roh-
produkts aus CCl,/Hexan 392 mg (83%) Ester 61, Schmp. 154.8—155.3°C. — IR (KBr): 1840,

1725 em~'. — UV (Ether): Anax (g €) = 225 (4.65), 234 Sch. (4.57), 295 Sch. (4.37), 303 Sch.
(4.48), 312 (4.51), 328 nm (4.39). — 'H-NMR (CDCl,): t = 2.32 (aromat. H, mc), 5.30(CH,, d),
7.35(CH, v).

CpHgN,O¢ Ber. C66.34 H3.87 N6.73 Gef. C66.27 H4.02 N 6.78

(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-I-ylmethyl)-benzoat: Sowohl aus der Diazoverbindung 6i als
auch aus dem Carbinol 6k wurde mit Benzoesidure bzw. Benzoylchlorid wie oben das Benzoat als
farbloses Ol erhalten. Die Struktur folgte aus den spektroskopischen Daten. — IR (CCly): 1725,
1266, 1101, 704 cm ~'. — 'H-NMR (CDCl,): t = 2.32 (aromat. H, m), 5.30 (CH,, d), 7.38 (CH, 1).

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-carbaldehyd (6 m): Eine Lésung von 1.00 g (3.93 mmol) 6¢in §
ml Ethylenglycol-dimethylether wurde bei — 75 °C langsam unter Riihren (40 min) mit einer Sus-
pension von 1.25 g (4.92 mmol) Lithium-tri-fers-butoxyaluminiumhydrid im gleichen Losungs-
miztel versetzt. Nach 2 h gol man auf 300 ml Eiswasser, arbeitete wie gewohnt auf und kristalli-
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sierte das Rohprodukt aus Hexan um. Ausb. 827 mg (96%), Schmp. 96.8-98.6°C (Lit.®
103.5-104°C). — IR (CCl,): 2800, 2720, 1720, 685 cm~'. — UV (Ether): Amax (g €) = 225
(4.32), 234 (4.28), 286 (4.26), 298 (4.40), 327 (4.26), 338 nm (4.15). — 'H-NMR (CDCly): 1t =
1.04 (CHO, d), 2.52 (aromat. H, mc), 7.17 (CH, d).

Ci¢H120 (220.3) Ber. C87.24 H 549 Gef. C 86.87 H 5.60

2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-i-carbaldehyd-tosylhydrazon (6n): Zu einer Lésung von 3.90 g
(17.7 mmol) 6 m in 300 ml Ethanol gab man eine Losung von 5.20 g (27.2 mmol) p-Toluolsuifon-
sdurehydrazid in 50 ml Ethanol und kochte 5 min unter Riickflufl. Beim Abkiihlen fielen farblose
Kristalle aus, diese wurden abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat umkristalli-
siert. Ausb. 3.93 g (56.5%), Schmp. 192-193°C (Zers.) (Lit.® 196 — 198°C). — IR (KBr): 3175,
1830, 1620, 1600, 1500, 1450, 1350, 1325, 1165, 755, 690 cm ™.

Na-Salz von Tosylhydrazon 6n: Zu einer Suspension von 4.05 g (10.3 mmol) 6n in 50 ml absol.
Methanol wurde solange eine 1 N Natriummethylat-Lésung in Methano!l gegeben, bis das Tosyl-
hydrazon geldst war, die Losung anschlieSend i. Vak. auf 10 ml eingeengt und das Salz durch Zu-
geben von 150 mi absol. Ether gefallt, nach 12 h abfiltriert (4.35 g, 100%) und i. Vak. getrocknet.
— IR (KBr): 1830, 1600, 1500, 1450, 1230, 1130, 910, 815, 755, 690, 665 cm ™ *.

Pyrolyse des Na-Sailzes von Tosylhydrazon 6n: 248 mg (0.604 mmol) wurden als diinner Film
auf der Innenseite eines Sublimationsapparates aufgebracht, dessen Kihifinger, wie auch eine
nachgeschaltete Kithifalle, auf —196°C gekiithlt war. Der Abstand zwischen Kihifinger und Ge-
faBwand betrug 6 mm. Bei 10-6—10~7 Torr wurde innerhalb von 2 h auf 95°C erhitzt, nach
3.5 h der Kihifinger auf Raumtemp. gebracht und die Apparatur zusitzlich 15 h im Hochvak. ge-
halten. Nachdem die Kuhlfalle auf — 78 °C aufgewdarmt war, wurde eine IR-Gaszelle angeschlos-
sen. Das so gewonnene IR-Spektrum zeigte die fiir Acetylen typischen Banden bei 3228 und 725
cm~'. Der in der Kihlfalle verbliebene Riickstand war nach den Spektren Diphenylacetylen (8).
Der auf dem Kiuhlfinger haftende gummiartige Niederschlag wurde sublimiert (80°C, 20 Torr).
Das Sublimat lie sich durch Digerieren mit Hexan in Diphenylacetylen und 67 mg 3,4-
Diphenylpyridazin (identifiziert durch Schmp., Lit.1% 106 — 107 °C, und Spektren) auftrennen.

Semicarbazon von 6m: Nach Zugabe von festen Natriumacetat und 50 mg 6 m zu einer konzen-
trierten Losung von 100 mg Semicarbazid-hydrochlorid in Ethanol wurde 2 h bei Raumtemp. ge-
rithrt und der Niederschlag abfiltriert. Viermaliges Umkristallisieren aus wifirigem Ethanol liefer-
te 10 mg (16%) Semicarbazon vom Schmp. 220°C (Zers.). — IR (KBr): 1840, 1690, 685cm ~!. —
UV (Ethanol): A, (Ig &) = 225 (4.54), 233 (4.58), 294 (4.27), 301 (4.41), 308 (4.51), 327 nm
(4.43).

Cy;H N3O (277.3) Ber. C73.63 H 5.45 N 15.15 Gef. C73.51 H 541 N 1541

2-Diazo-1-(2,3-diphenyl-2-cyclopropen- 1-yl)ethanon (6 0): Man versetzte bei 0°C 6¢ (991 mg,
3.89 mmol}) in Ether mit einem Uberschul Diazomethan, zog nach 5 h das Lésungsmittel ab und
kristallisierte den Riickstand aus Methylacetat/Hexan um. Gelbe Nadeln (900 mg, 89%), Schmp.
130.2-130.6°C (Zers.) (Lit. 12 115°C). — IR (KBr): 2110, 1629, 690 cm~!. — UV (Ethanol):
Amax (18 8 = 223 (4.32), 230 (4.30), 265 Sch. (4.25), 288 (4.35), 313 Sch (4.25), 322 nm Sch.
(4.25). — '"H-NMR (CCl,): t = 2.47 (aromat. H, mc), 5.02 (CHN,, s), 7.14 (CH, s).
C,7H{2N,0O (260.3) Ber. C 78.44 H4.65 N 10.76 Gef. C 78.57 H4.74 N 11.13

2,2-Dichlor-1-(2,3-diphenyi-2-cyclopropen-1-yl)ethanon (6p) und 2-Chlor-1-(2,3-diphenyl-2-
cyclopropen-1-yl)ethanon (6q): Zu 3.50 g (13.5 mmol) 60 in 800 ml Ether tropfte man unter Riih-
ren bei —15°C wihrend 30 min 1.46 g (13.5 mmol) fert-Butylhypochlorit, liel nach 1 h auf
Raumtemp. aufwédrmen, zog den Ether ab und chromatographierte an SiO,. Elution mit
Pentan/Ether (8: 1) lieferte 40.8 mg (1%) 6p und 620 mg (17%) 6q.
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6p: Farblose Kristalle, Schmp. 118 — 119°C (aus Ether/Pentan). —~ IR (CCl,): 1712 cm ~ -
UV (Ethanol): A, (Ig &) = 224 (4.40), 232 (4.31), 305 nm (4.58). — '"H-NMR (CCl):1 =25
(aromat. H, mc), 4.04 (CHCl,, s), 6.59 (CH, s).
CyyH,C1,O (303.1) Ber. C67.33 H3.90 Gef. C66.97 H3.75

6q: Farblose Kristalle, Schmp. 88.5°C (aus Ether/Pentan). — IR (CCl,): 1705 cm ™ - uv
(Ethanol): A, (Ig &) = 225 (4.34), 233 (4.28), 305 nm (4.38). — 'H-NMR ([DgJAceton): 1 = 2.9
(aromat. H, mc), 6.16 (CH,Cl, s), 7.36 (CH, s).
Cy7H;ClO (268.8) Ber. C75.98 H 4.88 C113.18 Gef. C 75.65 H 4.84 Cl 13.48

2,2-Dibrom-1-(2,3-diphenyl-2-cyclopropen-1-yljethanon (6r): Innerhalb 15 min wurden 1.23 g
(7.68 mmol) Brom in 50 ml CCl, zu 2.00 g (7.68 mmol) 60 in 200 m! CCl, getropft, nach 2 h wur-
de das Losungsmittel abgezogen und wie oben aufgearbeitet. Farblose Kristalle (aus
Ether/Pentan), 515 mg (17%), Schmp. 143°C. - IR (CCl,): 1704 cm 1.

C,;H;,Br,0 (392.1) Ber. C52.08 H3.09 Gef. C51.82 H 3.15

1-(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-yl)-2,2-diiodethanon (6s): Zu einer Losung von 260 mg (1.00
mmol) 60 in 20 ml Ether gab man portionsweise 254 mg (1.00 mmol) lod. Dieses wurde unter
Stickstoffentwicklung momentan verbraucht, am Ende der Reaktion fiel das Diiodketon in lan-
gen farblosen Nadeln (280 mg, 58%) aus. Schmp. 102°C (Zers.). — IR (CCl,): 1700 cm ™ - uv
(Dioxan): A, (Ig & = 310 nm (4.43).

CysH 51,0 (486.1) Ber. C 42.00 H 2.49 Gef. C42.30 H2.56

1-(2,3-Diphenyl-2-cyclopropen-1-yl)-2-iodethanon (61): Zu einer aus 283 mg (1.09 mmol) 60
und 276 mg (1.09 mmol) lod bereiteten etherischen Losung des Diiodketons wurden 8.7 ml einer
0.125 m CH,Li-Losung getropft. Nach 2 h wurde wie oben aufgearbeitet. Farblose Kristalle
(85 mg, 23%), Schmp. 113 - 114°C (Zers.). — IR (CCl,): 1685 cm !,

C,sH 310 (344.2) Ber. C59.33 H3.81 Gef. C59.04 H3.94

Umsetzung der Dihalogenketone mit K-tert-butylat: 6r oder 6s wurde in Ether mit sublimier-
tem K-tert-butylat versetzt, die Mischung 12 h geriihrt, auf Wasser gegossen, die wiBrige Phase
angesduert und ausgeethert. Man isolierte reine Carbonsdure 6b vom Schmp. 207 -209°C.

1,5-Diphenyltricyclof2.1.0.0° Jpentan-3-on (16): Die Belichtung von 3.60 g (13.8 mmol) Di-
azoketon 60 in 800 m] Cyclohexan/Benzol (2: 1) mit einer 250-W-Hanovia-Hg-Hochdrucklampe
(Pyrexmantel) bei 8 °C wurde IR-spektroskopisch verfolgt, nach Verschwinden der Diazobande
(12 h) das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand an SiO, chromatographiert. Elution mit
Ether/Benzol (1:5) lieferte 400 mg (12.5%) 16, Schmp. 137-138°C (Zers.) (Lit.!?
139-140°C). — 2.5 h Bestrahlung in Tetrahydrofuran mit einer 450-W-Hanovia-Lampe (Duran-
einsatz) bei Raumtemp. gab die gleiche Ausb. an 16.

Bestrahiung von 16: Belichtete man 220 mg (0.95 mmol) 16 bei Raumtemp. in 230 m! Tetrahy-
drofuran 7 h mit einer Hg-Hochdrucklampe (Hanovia, 450 W, Vycor-Filter), so eluierte man bei
der Chromatographie des Rohprodukts an SiO, mit Pentan/Ether (20: 1) 27 mg (26%) p-Terphe-
nyl vom Schmp. 208 — 209 °C (Identifizierung durch Misch.-Schmp. und Spektren).

Bestrahlung von 1.60 g (6.89 mmol) 16 in 100 ml CH,Cl, in einem Hg-Niederdruck-Photo-
reaktor (400 W, Vycor-Filter) bei Raumtemp. lieferte nach einer Belichtungszeit von 2 h und Auf-
arbeitung wie oben 145 mg (11%) 1,3,5,7-Tetraphenylicyclooctatetraen (18) und 60 mg (4.2% )
1,2,4,7-Tetraphenylcyclooctatetraen (19) (identifiziert durch Vergleich mit Literaturdaten!d).
Mit Pentan/Ether (2:1) wurden zusitzlich 45 mg (2.7%) eines Diels-Alder-Dimeren von Diphe-
nylcyclopentadienon von der Siule gewaschen. — IR (CHCly): 1775, 1690, 1605 cm ™~ '
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Fiir die Untersuchung des Photoverhaltens von 16 in einer organischen Matrix wurden 30 mg in
60 mi 2-Methyltetrahydrofuran gelost, die Losung in diinnen Quarzrohren in einem mit flissigem
Stickstoff gefiillten Quarzdewargefal in dem oben verwendeten Photoreaktor 6 h bestrahlt. Beim
Auftauen verschwand die rosa Farbe der Matrix sofort. Das Ausgangsprodukt konnte nahezu
quantitativ zuriickgewonnen werden. Das UV-Maximum bei 495 nm wurde mit einer 2 x 1073 M
Losung von 16 in einer Tieftemperaturkiivette (0.1 cm) bei —196°C gemessen.

Zusatzlich wurde 16 mit Argon auf ein auf 10 K gekiihltes Fenster aufgedampft und mit Licht
der Wellenlinge 280 nm belichtet. Selbst nach 11 h war kaum ein Umsatz festzustellen. Nach 32 h
Belichtung mit zwei Hg-Niederdruck-Spirallampen waren die IR-Banden der Ausgangsverbin-
dung praktisch vollstandig verschwunden und neue bei 2110 (Keten) sowie 1705 und 1715 cm ™!
(Cyclopentadienon) entstanden. Die fiir CO zu erwartende Bande war nicht zu registrieren.
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