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Der Cyclopropenyl-diazoessigester 3 a - zuganglich aus Tri-tert-butylcyclopropenylium-bromid 
(1) und dem Quecksilber-bis(diaz0essigester) 2a - ist Ausgangsprodukt zur Herstellung der Titel- 
verbindung 5a.  Das photolytisch aus 3a erzeugte Carben 4a ist sowohl fur die Bildung des Cyclo- 
butadiens 5a verantwortlich als auch fur das Entstehen der Acetylene 6 und 7a.  Acetylenbildung 
wird auch bei der Blitzpyrolyse von 3a (Bildung von 6, 7a, 8 und 9) sowie 5a (Bildung von 6, 8 
und 9) beobachtet. Das extrem sauerstoffempfindliche Cyclobutadien 5a (-16) zeigt ausgeprag- 
tes Cycloadditionsverhalten gegeniiber Dienophilen. Mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester, 
Maleinsaureanhydrid, Cyclopentadien, Azodicarbonsaure-diethylester und 4-Phenyl-l,2,4-tri- 
azolin-3,5-dion werden Cycloaddukte isoliert (17, 18, 19, 20, 21). In die Reihe der Diazadihydro- 
Dewar-Benzole (23) gelangt man ebenfalls bei der Umsetzung der Cyclopropenyl-diazoester 3 mit 
dem Triazolindion; die Betaine 22 und 24 werden als Zwischenstufen dieser Reaktion angesehen. 

Carbenes, 28l) 
tert-Butyl 2,3,4-Tri-tert-butylcyclobutadiene-l-carboxylate 

The cyclopropenyldiazoacetate 3a - available from tri-tert-butylcyclopropenylium bromide (1) 
and the mercury bis(diazoacetate) 2a - is the starting material for the synthesis of the title com- 
pound 5a. The carbene 4a,  generated photolytically from 3a, is responsible for the formation of 
both the cyclobutadiene 5a and the acetylenes 6 and 7a. Acetylene formation is also observed in 
the flash pyrolysis of 3a (formation of 6 , 7 a ,  8, and 9) and 5a (formation of 6 , 8 ,  and 9). The ex- 
tremely air sensitive cyclobutadiene 5a (-16) shows a pronounced cycloaddition behaviour to- 
wards dienophiles. With dimethyl acetylenedicarboxylate, maleic anhydride, cyclopentadiene, 
diethyl azodicarboxylate and 4-phenyl-I ,2,4-triazoline-3,5-dione cycloadducts were isolated (17, 
18, 19, 20, 21). The series of the diazadihydro Dewar benzenes is also entered by the reaction of 
the cyclopropenyldiazoacetates 3 with the triazolinedione; the betaines 22 and 24 arc regarded to  
be intermediates of this reaction. 

Kiirzlich haben wir gezeigt, da13 Cyclopropenylium-Kationen geeignete Elektrophile 
zur Substitution von Diazomethylverbindungen sind’); auf diesem Wege sind substitu- 
ierte Diazomethylcyclopropene gut zuganglich 3,4),  deren Chemie weitestgehend uner- 
schlossen ist. In der vorliegenden Arbeit gehen wir hauptsachlich am Beispiel von 3a 
Teilaspekten der Frage nach, ob und inwieweit solche Diazoalkane einen Zugang in die 
Cyclobutadien- bzw. Tetrahedranchemie ermoglichen. 
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Cyclopropenyl-diazoessigester 3 a 

Als Modellsubstanz fur unsere Untersuchungen dient iiberwiegend der bisher unbe- 
kannte Cyclopropenyl-diazoessigester 3a, der aus dem Cyclopropenyliumbromid 1 und 
dem Quecksilber-bis(diazoester) 2a in Benzol entsteht. Letzterer wurde in Anlehnung 
an die bereits von Buchner ') beschriebene Umsetzung von Diazoessigsaure-ethylester 
mit Quecksilberoxid zu 2 (R = C,H,) synthetisiert. Fur die Substituentenwahl in den 
beiden Edukten waren sterische Griinde ausschlaggebend. 

1 2 3 

Elementaranalytische sowie IR-, 'H-NMR- und '3C-NMR-spektroskopische Daten 
lassen keine Zweifel an der Konstitution des Cyclopropenyl-diazoessigesters 3a (s. ex- 
perimenteller Teil). Auf gleichem Wege ist auch der Methylester 3b zuganglich4). 

Cyclobutadien 5a 

Bestrahlt man die Diazoverbindung 3a in Pentan bei Raumtemperatur unter Aus- 
schluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit, so enthalt die rotbraune Photolyselosung das 
Cyclobutadien 5a sowie die beiden Acetylene 6 und 7a im Verhaltnis 54: 23 : 23 ('H- 
NMR-spektroskopisch). Weder ein Wechsel zu Ether als Solvens noch Temperaturab- 
senkung auf - 78 "C haben Einflul3 auf das Produktverhaltnis der Photolyse. Vollig 
analog liefert die Bestrahlung von 3b (Pentan, - 78 "C) das Cyclobutadien 5b sowie die 
beiden Acetylene 6 und 7b in praktisch gleichem Produktverhaltnis. Dieses Ergebnis 
steht im partiellen Widerspruch zu der unter gleichen Bedingungen von Musurnune und 
Mitarbb.6) durchgefiihrten Photolyse von 3b, die quantitativ 5b liefern soll. 

Zur Isolierung des Cyclobutadiens 5a entfernt man Solvens und symmetrisch substi- 
tuiertes Acetylen 6 destillativ im Vakuum bei Raumtemperatur, sublimiert dann nach 
der Schlenkrohr-Technik den Acetylencarbonsaureester 7a heraus und destilliert das 
im Ruckstand befindliche Cyclobutadien bei einer Badtemperatur von 180 - 190°C. 
Dies belegt in eindrucksvoller Weise die thermische Stabilitat des Antiaromaten. 
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Die orangebraunen Kristalle von 5a sind extrem sauerstoffempfindlich, jedoch recht 
reaktionstrage gegenuber Wasser. IR-Absorption (Heptan) bei 1618 cm-' ist vermut- 
lich der unsymmetrisch substituierten C/C-Doppelbindung zuzuschreiben (vergleich- 
bar substituierte Cyclobutene absorbieren ebenfalls in diesem Bereich '9. Im 'H-NMR- 
Spektrum (CDCl,) von 5a treten drei tert-Butylsignale (6 = 1.14, 1.16 und 1.46) im 
Verhaltnis 2: 1 : 1 auf; sie sind demnach den 2-/4-, der 3-standigen sowie der Ester-tert- 
Butylgruppe zuzuordnen. Interessanterweise erfahrt das 'H-NMR-Spektrum von 5a in 
Benzol eine signifikante Veranderung: Wahrend die tert-Butylgruppen an C-2 und C-4 
paramagnetisch verschoben werden (6 = 1.20), erfahrt die gleiche Gruppe im Esterrest 
einen diamagnetischen Shift (6 = 1.40); die chemische Verschiebung der 3-standigen 
tert-Butylgruppe bleibt praktisch unverandert (6 = 1.17). 

Konstitutionskonform ist auch das l3C-NMR-Spektrum (CDCI3) von 5a. Die 
C-Atome der tert-Butylgruppen an C-2 und C-4 haben gleiche chemische Verschiebung 
(6 = 29.4 fur die primaren, 34.2 fur die quartaren Kohlenstoffe). Entsprechendes gilt 
fur C-2 und C-4 selbst (6 = 152.7); C-1 und C-3 treten bei 6 = 132.1 bzw. 146.9 in Re- 
sonanz. Sonderbarerweise absorbieren die Kohlenstoffatome 1 , 2  und 4 von 5 b bei glei- 
chem Feld (6 = 154.5)6). 

Aus der NMR-spektroskopischen Identitat von C-2 und C-4 bzw. der an diesen ge- 
bundenen Substituenten auf eine quadratische Struktur von 5a zu schlieRen, ware vor- 
eilig, da auch eine rasche Valenzisomerie in rechteckigem 5a das Phanomen erklaren 
wurde8s9). 

Mechanistische Betrachtung 

Die Schlusselrolle bei der Photoreaktion 3 + 5 + 6 + 7 kommt zweifelsfrei dem 
Carben 4 zu. Von diesem geht sowohl die Bildung von 5 durch 3,2-C-Verschiebung aus 
als auch die Acetylenbildung durch cheletropen Zerfal13~'o), wobei die Cyclobutadien- 
bildung bei weitem dominiert (ca. 70: 30). Auch von Cyclopropylcarbenen ist bekannt, 
daR sie entsprechend, d. h. unter gleichzeitiger Bildung eines Alkens sowie eines Alkins 
zerfallen konnen"). Die durchaus diskussionswurdige [2 + 21-Cycloreversion 5 + 6 + 
7 kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da z. B. 5a unter authentischen Photoly- 
sebedingungen unverandert bleibt. Dieses Experiment lehrt gleichzeitig, daR im Gegen- 
satz zur photochemischen Isomerisierung von Tetra-tert-butylcyclobutadien zu Tetra- 
tert-butyltetrahedran ") 5a zur Bildung eines stabilen Tetrahedrans nicht befahigt ist; 
dies ist durchaus im Einklang mit den von G. Muier und Mitarbb.") entwickelten Vor- 
stellungen uber die Stabilisierung des Tetrahedrangeriistes durch den sogenannten 
,,Korsetteffekt". Er geht offenbar bereits verloren, wenn auch nur eine tert-Butyl- 
gruppe durch einen tert-Butoxycarbonylrest ersetzt wird. 

SchlieBlich ware noch eine Tetrahedranzwischenstufe fur die Bildung der Acetylene 6 
und 7 zu diskutieren: Sie kame durch intramolekulare [2 + 11-Cycloaddition des Car- 
benzentrums von 4 an die Cyclopropendoppelbindung des gleichen Molekuls zustande. 
Dagegen spricht eindeutig die Tatsache, daR durch geeignete Substituenten markierte 
Cyclopropenylcarbene ausschliefilich die beiden aus dem cheletropen Zerfall resultie- 
renden Alkine liefern, nicht aber die aus einem Tetrahedranzerfall resultierende Palette 
von vier Alkinen 1 3 ) .  
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Uber einen analogen Zerfall von 1,2-Diphenylcyclopropenylcarben in Tolan und 
Acetylen wurde kiirzlich berichtet 14). 

Blitzpyrolyse von 3a und 5a 

Unterwirft man das Diazomethylcyclopropen 3a der Blitzpyrolyse bei 550 "C, so ent- 
stehen die Acetylene 6, 7a, 8 und 9 im Verhaltnis 45 : 5 : 10: 40 ('H-NMR-spektrosko- 
pisch). Die Verbindungen 6 und 9 wurden durch Vergleich spektroskopischer Daten mit 
denen literaturbekannter Produkte identifiziert (s. experimenteller Teil; von 9 wurde 
zusatzlich ein tert-Butylammoniumsalz (10) hergestellt). Der Acetylencarbonsaureester 
7a wurde - wie bereits dargelegt - auch bei der Herstellung von 5a als Nebenprodukt 
isoliert und identifiziert. Die Konstitution des recht fluchtigen Enins 8, das bei diesem 
Versuch nur 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen, bei der im AnschluD zu diskutie- 
renden Blitzpyrolyse des Cyclobutadiens 5a aber gaschromatographisch abgetrennt 
wurde, ist durch spektroskopische Daten untermauert. Im 'H-NMR-Spektrum findet 
man drei tert-Butylgruppen (6 = 1.05, 1.15 und 1.25) sowie ein olefinisches Proton (6 
= 5.54), dessen chemische Verschiebung mit dem an Hand der Additivitatsregeln be- 
rechneten Wert (6 = 5.60)15) recht gut iibereinstimmt. Im Massenspektrum von 8 tritt 
u. a. ein intensiver Molekulpeak auf; die Aussagen des IR-Spektrums sind nicht eindeu- 
tig (s. experimenteller Teil). 

Mit letzter Konsequenz ist die Bildung des Butatriens 13 anstelle von 8 jedoch nicht 
auszuschliefien. Doch haben auch MIND0/3-Rechnungen gezeigt, daD im unsubstitu- 
ierten C,H,-System Vinylacetylen das thermodynamisch stabilste Isomere darstellt 
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Die bei 700°C vorgenommene Blitzpyrolyse des Cyclobutadiens 5a liefert - abgese- 
hen von Isobuten - ein Acetylengemisch aus 6, 8 und 9 im Verhaltnis 40: 20:40 ('H- 
NMR-spektroskopisch), aus dem das Enin durch Gaschromatographie abgetrennt wur- 
de. Dan im Gegensatz zur Blitzpyrolyse von 3a kein 7a mehr nachweisbar ist, mag der 
hoheren Pyrolysetemperatur zugeschrieben werden, die die Reaktion 7a -+ 9 fordert. 

Bei der Interpretation der Blitzpyrolyse von 3a darf man davon ausgehen, daR sie zu- 
nachst wie die Photolyse ablauft mit dem Carben 4a als zentraler Zwischenstufe und 
anschlieaender Bildung von 6, 7a und 5a. Der Acetylencarbonsaureester verliert noch 
Isobuten zur Acetylencarbonsaure 9, das Cyclobutadien ist fur das Entstehen des Enins 
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8 verantwortlich, moglicherweise aber auch fur die partielle Bildung von 6 und 7a, wie 
aus dem Resultat der Blitzpyrolyse von 5a zu entnehmen ist. 

11 12 

I 
13 14 

Letztere stellt unseres Wissens das erste Beispiel einer [2 + 21-Cycloreversion eines 
Cyclobutadiens in zwei Acetylenmolekule dar ”). Fur die Bildung des Enins 8 konnte 5a 
via 11 in Tri-tert-butylcyclobutadien (12) ubergehen, das dann der Ringoffnung zum 
Biradikal 14 unterliegt. AbschlieDender 1,3-H-Shift erklart die Bildung von 8; wesent- 
lich schwieriger ware es, eine plausible Interpretation fur das Entstehen des Isomeren 
13 zu geben. Naturlich konnen Isobuten- und Kohlendioxidabspaltung auch spater, als 
hier formuliert, erfolgen. 

Oxidation von 5 a  

Wie bei anderen stabilen Cyclobutadienen’8-20) ist auch im Falle von 5a die Oxida- 
tion mit Triplett-Sauerstoff die am schnellsten ablaufende Umsetzung, obwohl man fur 
das Cyclobutadien einen Singulett-Grundzustand annehmen sollte2’). Setzt man eine 
Losung von 5a oder das kristalline Cyclobutadien der Luft aus, so tritt innerhalb von 
Sekunden Entfarbung ein. 

5a + O2 - -I- 

15 16 

Aus dem komplexen Produktgemisch kann durch Saulenchromatographie das unge- 
sattigte 1,4-Diketon 16 als Hauptprodukt (68%) abgetrennt werden. Auffallende Ahn- 
lichkeit der IR- und ‘H-NMR-Daten von 16 mit denen der Oxidationsprodukte von 
Tri- 22) und Tetra-tert-butylcyclobutadien 20) sowie seine ‘3C-NMR-Absorptionen erhar- 
ten die angegebene Konstitution. So findet man die Carbonylkohlenstoffe C-5 und C-2 
bei 6 = 218.9 bzw. 195.5 und 199.5, wobei die Aufspaltung des letzteren Signals ver- 
mutlich auf Rotationsbehinderung zuruckzufuhren ist, der wir nicht weiter nachgegan- 
gen sind. Ware der Angriff des Sauerstoffmolekuls an der durch zwei tert- 
Butylgruppen substituierten Doppelbindung erfolgt, was grundsatzlich moglich ist 22), 
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so sollte beispielsweise die Differenz in der chemischen Verschiebung der beiden Carbo- 
nylkohlenstoffe wesentlich kleiner sein (weitere 13C-Daten s. experimenteller Teil). Zwi- 
schenstufe der Oxidationsreaktion sollte das Dioxetan 15 sein, das wir aber nicht nach- 
weisen konntenz3). 

Cycloadditionen mit 5 a 

Das Cyclobutadien 5a addiert Acetylendicarbonsaure-dimethylester glatt zum 
Dewar-Benzol 17; bereits jetzt sei darauf verwiesen, dal3 sowohl in diesem Fall, wie 
auch bei den spater zu behandelnden Reaktionen mit Maleinsaureanhydrid, Cyclopen- 
tadien und Azodicarbonsaure-diethylester der Angriff des Cycloadditionspartners an 
einem tert-butyl- sowie dem tert-butoxycarbonylsubstituierten Kohlenstoff von 5a er- 
folgt. Konstitutionsbeweisend sind neben elementaranalytischen, IR- und ‘H-NMR- 
Daten vor allem die 13C-NMR-Werte von 17: AuRer den Bruckenkopfkohlenstoffen 
(6  = 66.6 bzw. 73.7) sind vor allem die Absorptionen der olefinischen Kohlenstoffe 
(6  = 146.4, 150.7,153.3 und 157.3 fur C-2, C-3, C-5 und C-6) zu erwahnen. Im Gegen- 
satz zu zahlreichen bekannten Dewar-Benzolderivaten 24) findet die Isomerisierung von 
17 zum entsprechenden Benzolderivat weder in Xylol ( 5  h bei 140°C) noch in Mesi- 
tylen (1 h bei 165°C) statt. Vermutlich ist auch im vorliegenden Fall das Dewar- 
Benzolderivat aufgrund der sterischen Gegebenheiten thermodynamisch stabiler als das 
Benzolisomere ”). Jd$ C0,Me 

5 a  + MeO2C-CEC-CO2Me - 
COzMe 

17 

co 0 

Q 

18 

Mit 4aleinsaureanhy~rid ge.l 5a [4 + 2]-Cyc~addition zum Dihydro-Dewar- 
Benzol 18 ein, fur das wir die endo-Konfiguration vorgesehen haben; sie wurde che- 
misch bewiesen fur das Cycloaddukt aus 5b und dem gleichen DienoPhil@. Die spek- 
troskopischen Daten von 18 (s. experimenteller Teil) harmonieren mit dem Konstitu- 
tionsvorschlag und bedurfen keiner weiteren Interpretation. 
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Gegenuber Cyclopentadien verhalt sich 5a eindeutig als Dienophil, wie die Bildung 
von 19 zeigt. Im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) des Cycloadduktes erscheinen die Proto- 
nen an C-9 bei 6 = 1.83 und 2.38 als XY-Teil eines ABLMXY-Systems. Wahrend die 
beiden Protonen an den Bruckenkopfatomen C-1 und C-6 bei 2.78 und 2.98 in Reso- 
nanz treten, findet man den AB-Teil des komplexen Systems bei 6 = 6.07 und 6.26 
(7-H und 8-H). Im 13C-NMR-Spektrum (CDCl,) von 19 erscheinen die relativ ahnli- 
chen olefinischen Kohlenstoffe C-7 und C-8 bei 6 = 138.0 und 140.5; C-3 und C-4 ab- 
sorbieren bei 6 = 149.5 bzw. 156.9. Die gesattigten Kohlenstoffe des Ringsystems tre- 
ten bei 6 = 46.8, 50.0, 63.3, 72.2 und 57.3 in Resonanz (C-1 bzw. C-6, C-2 bzw. C-5 
und C-9). 

Azodicarbonsaure-diethylester, ein reaktives Dienophil, addiert sich an das Cyclobu- 
tadien 5a zu 20 und eroffnet so einen Zugang in die Reihe der Diazadihydro-Dewar- 
Benzole (spektroskopische Daten s. experimenteller Teil). 

5a + Et0,C-N=N-CO,Et - 
20 

Im Gegensatz zu den bisher erwahnten Cycloadditionsreaktionen reagiert das hoch- 
elektrophile Dienophil 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion mit 5a und b an zwei tert- 
butylsubstituierten C-Atomen zu den Diazadihydro-Dewar-Benzolen 21a und b. Es 
scheint, dal3 das Dienophil selektiv an der elektronenreicheren Doppelbindung von 5 
angreift und dabei die ungunstigeren sterischen Gegebenheiten uberwindet. Bei der 
Reaktion von 5a mit dem Triazolindion lassen sich im Filtrat von 21a nur geringe Men- 
gen des Isomeren 23a 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen (Verhaltnis 21a: 23a = 
97 : 3) (Konstitutionsargumente s. spater). 

Uberraschenderweise erhalt man die zu 21a und b konstitutionsisomeren Cyclo- 
addukte 23a und b ausschliel3lich und in guten Ausbeuten (75 bzw. SO%), wenn man 
die Cyclopropenyl-diazoester 3a und b mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion in sieden- 
dem Benzol umsetzt. Auch wenn es sich formal bei 23a und b urn Cycloaddukte der 
Cyclobutadiene 5a und b handelt, konnen diese aufgrund ihres zuvor geschilderten 
Cycloadditionsverhaltens gegenuber dem gleichen Partner als Zwischenstufen ausge- 
schlossen werden. Wir gehen vielmehr davon aus, dal3 die Diazoverbindungen 3a und b 
als Nucleophile mit dem hochelektrophilen Stickstoff der Azoverbindung zu Diazo- 
niumbetainen reagieren26), die unter N2-Verlust zu den Azomethinimin-Dipolen 22 fuh- 
ren. Zahlreiche Dipole dieses Typs konnten von uns isoliert oder durch Abfangreak- 
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tionen nachgewiesen ~ e r d e n * ~ ) .  Im vorliegenden Fall geht 22 durch 1 ,2-C-Shift Ring- 
aufweitung zum Isomeren 24 ein, das dann noch zu 23 cyclisiert. Die Bildung von 21 
auf diesem Wege ist von vorneherein ausgeschlossen. 

0 

COZR 
22 

23 24 

IR- und 'H-NMR-Spektren von 21a und b sowie von 23a und b sind sehr ahnlich und 
somit wenig aussagekraftig fur die Konstitutionszuordnung. Im 13C-NMR-Spektrum 
(CDC13) findet man aber einen sehr deutlichen Hinweis: Die Diazadihydro-Dewar- 
Benzole 21a und b zeigen fur die olefinischen C-Atome C-5 und C-6 erwartungsgemalj 
recht unterschiedliche chemische Verschiebungen (6 = 137.6 bzw. 135.8 und 157.2 
bzw. 158.3), wahrend die entsprechenden Signale von 23a und b doch recht nahe bei- 
einander liegen (alle zwischen 6 = 152.7 und 157.5). 

Die Massenspektren von 21a und 23a stimmen weitestgehend uberein, was darauf 
beruht, dalj die Molekulionen beider Verbindungen hauptsachlich der Retro-Diels- 
Alder-Reaktion unterliegen, wie fur 21a modellhaft dargelegt wird. Man findet 5a 
(m/e = 320, 4%) und N-Phenyltriazolindion (m/e = 175, 11070). Letzteres zerfallt wei- 
ter in Stickstoff, Kohlenmonoxid und Phenylisocyanat (m/e = 119, 50%). 

+ 119 

I -28, -28 
495 t 320 + 175 

264 

+ 231 
- 18 

Das Cyclobutadien verliert Isobuten (m/e = 56, 24%) zur entsprechenden Carbon- 
saure (m/e = 264, 32%), die zum Teil unter Verlust einer Methylgruppe in ein Fragment 
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m/e = 249 (51%) iibergeht, das noch Wasser verliert (m/e  = 231, 29%). Damit kon- 
kurriert die Decarboxylierung der Cyclobutadiencarbonsaure zu Tri-tert-butylcyclo- 
butadien (m/e  = 220, 7%), der ebenfalls noch eine Demethylierung folgt (m/e = 205, 
19%). 

In den 'H-NMR- und ',C-NMR-Spektren der Verbindungen 16 - 21 und 23 treten 
zuweilen verbreiterte oder auch aufgespaltene Resonanzsignale auf (s. experimenteller 
Teil), die vermutlich durch behinderte Rotation von tert-Butylgruppen oder des tert- 
Butoxycarbonylrestes verursacht werden. 

Unser Dank gilt der Deufschen Forschungsgemeinschaff fur finanzielle Unterstutzung. Dem 
Fonds der Chemisehen Indusfrie schulden wir Dank fur ein Promotionsstipendium. Frau M .  Ale- 
ster danken wir fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen, Herrn G.  Haage fur die Aufnahme 
der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Photolysen: BestrahlungsgefaR nach Schenk 28) aus Duran-50-Glas mit der Quecksilberhoch- 
drucklampe Philips HPK, 125 W.  - Saulenchromatographie: Verwendung von Kieselgel Woelm 
0.05 -0.2 mm; die Trennungen wurden an DC-Platten ALUGRAM SIL G/UV 254 mit den fur 
die Saulenchromatographie verwendeten FlieBmitteln dunnschichtchromatographisch kontrol- 
liert. - Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - IR-Spektren: Beckman IR-20 A. - 'H- 
NMR-Spektren: Varian EM 390, Varian EM 360 und Bruker W P  200 (Tetramethylsilan als inne- 
rer Standard). - 13C-NMR-Spektren: Bruker W P  200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - 
Massenspektren: Varian MAT 31 1. - Elementaranalysen: Perkin Elmer Analyser 240. - GC- 
Untersuchungen: Hewlett-Packard 5750. - Alle Umsetzungen der Cyclobutadiene 5a und b wur- 
den unter Argon ausgefuhrt (Schlenkrohrtechnik); die Losungsmittel waren wasserfrei und unter 
Argon destilliert sowie aufbewahrt. - Blitzpyrolysen: Waagerechtes Quarzrohr (10 x 1.5 cm), 
beheizt mittels Rohrofen der Fa. Heraeus, Typ 20/65. Die Pyrolyseprodukte werden an einem mit 
fldssiger Luft gefullten Kuhlfinger abgeschieden. Es wird das Vakuumsystem der Fa. Brand, Typ 
150 B verwendet. 

Quecksilber-bis(diaz0essigsuure-tert-butylester) (2 a): Zu 14.2 g (1 00 mmol) Diazoessigsaure- 
tert-b~tylester~g) gibt man unter Riihren bei 5-  10°C portionsweise 10.8 g (50 mmol) gelbes 
Quecksilberoxid sowie 10.0 g wasserfreies Magnesiumsulfat uber einen Zeitraum von 6 h.  Gleich- 
zeitig verdunnt man nach und nach mit insgesamt 100 ml Ether. Nach weiteren 2 h Ruhren bei 
5 -  10°C wird filtriert und i.Vak. eingedampft. Ausb. 19.6 g (81%) 2a als gelbe Kristalle vom 
Z e n - P .  139-140°C (aus Petrolether 100-140OC). - IR (KBr): 2058 (C=N2) ,  1645, 1631 
cm-' (co). 

C,,H,,HgN,O, (482.9) Ber. C 29.85 H 3.76 N 11.60 Gef. C 29.9 H 3.81 N 11.5 

Diazo(l,2,3-tri-tert-bufyl-2-cyclopropen-l-yl)essigsaure-terf-bufylester (3a): Zu 4.83 g (10.0 mmol) 
2a in 80 ml wasserfreiem Benzol gibt man unter Stickstoff bei 5 - 8 ° C  innerhalb von 20 min por- 
tionsweise 5.75 g (20.0 mmol) 14). Man ruhrt noch 1.5 h bei der gleichen Temp. und saugt das aus- 
gefallene Quecksilber(I1)-bromid ab. Eindampfen i .  Vak. und Chromatographie des verbleiben- 
den gelben Oles an 150 g Kieselgel mit 500 mi Benzol (Saule 50 x 2.8 cm) liefert 2.72 - 3.97 g 
(39 - 57%) analysenreines 3a als gelbes 01, das bei - 5 "C kristallisiert. Gelbe Kristalle vom 
Schmp. 41°C. - IR (KBr): 2075 (C=N2) ,  1828 (C=C),  1690 cm-I  (C=O).  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.93 (s, 9 H ,  tBu-3), 1.25 (s, 18H,  tBu-1 und 2), 1.46 (s, 9 H ,  tBu-Ester). - l3C- 
NMR (CDCI,): 6 = 28.5, 29.8 [(H3C),C-3 und Ester], 31.0 [(H3C),C-1 und 21, 31.8 [(H,C),C-l 
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und 21, 38.6, 39.7 (C-3) und [(H,C),C-3], 60.3 (C=N2),  80.1 [(H,C),C-Ester], 126.1 (C-1 und 2), 
167.6 (C=O). 

C2,H&O, (348.5) Ber. C 72.48 H 10.41 N 8.04 Gef. C 72.4 H 10.26 N 7.9 

2,3,4-Tri-tert-butylcyclobutadien-l-carbonsaure-tert-butylester (Sa): Die Losung von 1.03 g 
(3.0 mmol) 3a in 20 ml Pentan wird 9 h bei Raumtemp. bestrahlt (100% Stickstoff). Die rotbrau- 
ne Photolyselosung enthalt Sa, 6 und 7a im Verhaltnis 54: 23 : 23 ('H-NMR-spektroskopisch) und 
wird spater unmittelbar fur Cycloadditionsreaktionen eingesetzt. Nach Uberfuhrung in ein 
Schlenkrohr wird das Losungsmittel sowie 63O)  bei 2O0C/O.1 Torr abdestilliert. 

Anschlieknd sublimiert man 4,4-Dimethyl-2-pentinsaure-tert-butyIester (7a) bei 50 bis 
7O0C/O.1 Torr vollstandig aus dem Ruckstand heraus. Ausb. 60 mg (1 1%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 48°C. - IR (KBr): 2220 (C=C), 1705 cm-' (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (s, 
9H,  tBu-Acetylen), 1.47 (s, 9H,  tBu-Ester). 

Cl lH,802 (182.3) Ber. C 72.49 H 9.95 Gef. C 72.3 H 9.86 

Destillation des Riickstandes liefert 640 mg (67%) 5a vorn Sdp. 155 - 156"C/0.1 Torr (Bad- 
temp. 180- 19OoC), das in der Vorlage umgehend erstarrt. Orangebraune Kristalle vom Schmp. 
56-57'C. - IR (Heptan): 2970 (CH,), 1705 (CO), 1618 (C=C), 1475, 1387, 1360, 1250, 1228, 
1160, 1075,845cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.14(s, 18H, tBu-2und4), 1.16(s,9H,tBu-3), 
1.46(s, 9H,  tBu-Ester). - 'H-NMR(C,D,): 6 = 1.17(s, 9H,  tBu-3), 1.20(s, 18H, tBu-2und4), 
1.40 (s, 9H,  tBu-Ester). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 27.7 [(H,C),C-3 oder (H3C),C-Ester], 29.4 
[(H3C),C-2 und 41, 31 .I [(H,C),C-3 oder (H,C),C-Ester], 32.5 [(H3C),C-3], 34.2 [(H,C),C-2 
und 41, 80.5 [(H,C),C-Ester], 132.1 (C-I), 146.9 (C-3), 152.7 (C-2 und 4), 165.8 (C=O). 

C2,H,,O2 (320.5) Ber. C 78.69 H 11.32 Gef.3') C 77.1 H 10.74 

Blitzpyrolyse von 3a: Man pyrolysiert 0.87 g (2.5 mmol) 3a innerhalb von 6 h bei 550°C und 
3 . Torr. Wahrend der Pyrolyse steigt der Druck in der Apparatur infolge Stickstoff- und 
Isobutenabspaltung auf Torr an. Das gelbgriine Pyrolysat (pH < 1) enthalt 63O),  7a ('H- 
NMR- und IR-Vergleich mit dem aus 3a durch Photolyse erhaltenen Produkt), 8 ('H-NMR- 
Vergleich mit dem durch Blitzpyrolyse von 5a erhaltenen Produkt) und 932) im Verhaltnis von ca. 
45 : 5 : 10: 40 ('H-NMR-spektroskopisch). Zur weiteren Charakterisierung von 9 wird das nach 
obiger Vorschrift erhaltene Pyrolysat in 5 ml Ether aufgenommen und mit 1.0 g (7facher Uber- 
schuR) tert-Butylamin versetzt. Man belaRt 1 h bei - 5 "C und saugt den Niederschlag ab. Ausb. 
100 mg (25%) farbloses tert-Butylammonium-3,3-dimethyl-l-butin-I-carboxylat (10) vom Zen.- 
P. 129°C (aus Chloroform/Ether). - IR (KBr): 2230 (C=C), 1650 cm-'  (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.20 (s, 9H,  tBu-2), 1.39 (s, 9H,  tBu-Ammonium), 7.75 (s, breit, ONH,). 

Gef. C 66.4 H 10.38 N 6.8 

Blitzpyrolyse oon 5a: Man pyrolysiert 640 mg (2.0 mmol) 5a innerhalb von 2 h bei 8 . 
Cl1H2,NO2 (199.3) Ber. C 66.29 H 10.62 N 7.03 

Torr und 700 "C, wobei gleichzeitig ca. 2 rnl Deuteriochloroforrn auf den Kiihlfinger aufgedampft 
werden. Irn Verlauf der Pyrolyse steigt der Druck in der Apparatur infolge Isobutenbildung auf 
lo-' Torr an. Nach Beendigung der Pyrolyse und Auftauen erhalt man eine gelbgriine Losung 
(pH < I), die Isobuten3,), 63O), 8 und 932) im Verhaltnis von ca. 50: 20: 10: 20 enthalt ('H-NMR- 
spektroskopisch). Zur Isolierung von trans-4-tert-Butyl-2,2,7,7-tetramethyl-3-octen-5-in (8) wird 
das nach obiger Vorschrift erhaltene Pyrolysat einer praparativen GC-Trennung unterworfen 
(Saulenlange 3.0 m, Durchmesser 6 mm, Tragermaterial Chromosorb W AW DMSC 80 - 100 
Mesh, belegt mit 5% Apiezon L), wobei man 8 als gelbliche Flussigkeit erhalt. - IR (CCI,): 2220 
(sehr schwach, C=C) ,  1708, 1608 cm-'  (Doppelbindungsbereich). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.05, 1.15, 1.25 (jeweils s, 9H,  tBu-3,4 und 6), 5.54 (s, 1 H, CH-olef.). - MS (70 eV): m/e  = 220 
(19%, M'), 205 (18, M - CH,), 163 (31, M - CdH,), 149 (35, M - CdH,, - CH,), 135 (43, 
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M - C4H8, - CH,, - CH,), 121 (44, M - C4H9, - C,H,), 107 (35, M - C4H9, - C3H6, 
- CH,), 105 (26, M - C4H9, - C3H6, - CH,, - H), 91 (M - CdH9, - C3H6, - CH,, - H,  
- CH,), 69 (21, CSH,), 57 (100, C,H,), 55 (28, C,H,), 43 (27, C,H7), 41 (64, C,H,), 29 (31, 
C,H,). 

3,4-Di-tert-butyl-6,6-dimethyl-2,5-dioxoheptansaure-tert-butylester (16): Die Losung von 
200 mg 5 a  in 5 ml Deuteriochloroform wird der Luft ausgesetzt, wobei sie sich in wenigen Sekun- 
den entfarbt und 16 zu ca. 70% entsteht ('H-NMR-spektroskopisch). Eindampfen i. Vak. und 
Chromatographie an 25 g Kieselgel (Saule 50 x 1 cm) mit ca. 200 ml Petrolether 
(30 - 75 "C)/Ether (7 : 1) liefert nach 20 mg farblosem, nicht weiter untersuchtem Produktgemisch 
150 mg (68%) reines 16 als farbloses 0 1 .  - IR (Film): 1742, 1710, 1668 cm-' (C=O/C=C-  
Bereich). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.11 (s, 9H,  tBu-5), 1.31, 1.32 Cjeweils s, 9H,  tBu-3 und 4), 
1.52 (s, 9H,  tBu-Ester). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 27.7, 28.7, 32.1, 32.5 Ljeweils (H3C),C], 
35.4, 35.5 [(H3C),C-3 und 41, 44.8 [(H,C),C-5], 83.9 [(H,C),C-Ester], 141.5, 150.9 (C-3 und 4), 
159.2 (C-I), 195.5, 199.5 (C-2), 218.9 (C-5). - MS (18 eV): m/e = 296 (9070, M - C4H,), 240 
(25, M - 2 C4H8), 225 (19, M - 2 C4H8, - CH,), 212 (16, M - 2 C4H8, - CO), 195 (16, M - 
C4H9, - C4H8, - CO,), 181 (29, M - 3 C4H9), 85 (33, C4H9 - CO), 57 (100, C,H,), 56 (37, 
C4Hd. C,,H,,O, (352.5) Ber. C 71.55 H 10.29 Gef. C 70.0 H 9.84 

4,5,6- Tri-tert-butylbicyclo[2.2.O]hexa-2,5-dien-1,2,3-tricarbonsaure-l-tert-butylester-2,3- 
dimethylester (17): Man versetzt die ca. 180 mg (0.6 mmol) 5a enthaltende Photolyselosung von 
3 a  bei Raumtemp. mit 85 mg (0.6 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 5 ml Chloro- 
form, wobei sich diese sofort entfarbt. Eindampfen i. Vak. und Chromatographie des oligen 
Riickstandes an 160 g Kieselgel (Saule 85 x 2.2 cm) mit 350 ml Chloroform liefert stark angerei- 
chertes 17, das einer Kugelrohrdestillation bei 130- 135 "C (Ofentemp.)/0.08 Torr unterworfen 
wird. Dabei destillieren die Verunreinigungen ab und es bleibt reines 17 als 01 zuruck, das beim 
Abkuhlen langsam kristallisiert. Ausb. 200 mg (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 95 "C. - IR 
(KBr): 1720 (C=O), 1638 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (breit), 1.25, 1.27 Cje- 
weils s, 9H,  tBu-4, 5 und 6), 1.43 (s, 9H,  tBu-Ester), 3.78, 3.79 Cjeweils s, 3H,  OCH,). - 13C- 
NMR (CDCl3): 6 = 27.6, 28.6 (breit), 30.8, 31.3 [jeweils (H,C),C], 33.9, 34.4, 34.5 [(H3C),C-4, 
5 und 61, 51.5, 51.9 Ceweils OCH,), 66.6 (C-I), 73.7 (C-4), 81.2 [(H,C),C-Ester], 146.4, 150.7 
(C-2 und 3), 153.3, 157.3 ((2-5 und 6), 162.8, 164.6 Cjeweils CO,Me), 170.2 (C0,-tBu). 

C27H4206 (462.6) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.4 H 9.07 

I -tert-Butoxycarbonyl-2,3,4-tri-tert-butylbicyclo[2.2.OJhex-2-en-endo-5,6-dicarbonsaureanhy- 
drid (18): Man gibt zu der ca. 480 mg (1.5 mmol) 5 a  enthaltenden Photolyselosung von 3 a  bei 
Raumtemp. 150 mg (1.5 mmol) Maleinsaureanhydrid in 10 ml Ether, wobei sich diese sofort ent- 
farbt. Nach Eindampfen i .  Vak. und Zugabe von 10 ml Petrolether (30-75 "C) kristallisieren 
beim Kiihlen auf - 5 "C 50 mg nicht umgesetztes Maleinsaureanhydrid; aus der Mutterlauge er- 
halt man bei erneutem Kiihlen auf -5°C 125 mg (20%) 18. Farblose Kristalle vom Schmp. 
175°C (aus Ether). - IR (KBr): 1850, 1778 und 1748 cm-'  (C=O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.13 (breites s, 9H,  tBu-4), 1.23, 1.27 Cjeweils s, 9H,  tBu-2 und 3), 1.52 (s, 9H,  tBu-Ester), 3.52 
(d, ,JH,H = 8.4 Hz, 1 H, 5-H), 4.20 (breites d,  3JH,H = 8.4 Hz, 6-H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 
27.9 (breit), 28.7 (breit), 31.0,32.7 [jeweils (H3C),C], 33.8, 34.2,34.5 [(H3C),C-2, 3 und 41, 39.9, 
42.5 (C-5 oder 6), 40.7 (d, 'JC," = 147.7 Hz, C-5 oder 6), 59.0 (C-l), 68.8 (C-4), 83.3 [(H3C),C- 
Ester], 152.6, 156.8 (C-2 und 3), 171.4 (CO-Anhydrid), 172.4 (CO-Ester). - MS (70 eV): m/e = 

- C4H8), 264 (17, M - Maleinsaureanhydrid, - C,H,), 249 (20, M - Maleinsaureanhydrid, 
- C,H,, - CH,), 235 (52, M - 2 C4H8, - CO,, - CO, + H), 219 (26, M - Maleinsaure- 
anhydrid, - C4H9, - CO,), 217 (27, M - C,H9, - C4H8, - 2 CO,), 208 (67, M - Malein- 
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saureanhydrid, - C4H8, - C4H,), 207 [29, C,(tBu),], 193 (24, M - Maleinsaureanhydrid, 
- 2 C4H8, - CH,), 152 (41, M - Maleinsaureanhydrid, - C4H9, - 3 C,H,), 57 (100, C,H,), 
56 (50, C,H,), 41 (26, C,H,). 

C,,H,,O, (418.6) Ber. C 71.74 H 9.15 Gef. C 71.8 H 9.10 

3,4,5-Tri-tert-butyltricyclo[4.2.1. dsi]nona-3, 7-dien-2-carbonsaure-tert-butylester (19): Zu der 
Losung von 416 mg (1.3 mmol) 5a in 10 ml Pentan gibt man bei Raumtemp. 92.4 mg (1.4 mmol) 
Cyclopentadien in 2 ml Pentan, wobei innerhalb von 30 min Entfarbung eintritt. Man filtriert und 
entfernt ddS Losungsmittel weitgehend i. Vak., wobei nach kurzem Stehenlassen Kristallisation 
einsetzt. Absaugen und Waschen mit moglichst wenig, auf ca. - 50°C gekuhltem Hexan liefert 
170 mg (34%) 19 als farblose Kristalle vom Schmp. 89°C (aus Hexan). - IR (KBr): 1703 cm-'  
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.11, 1.17, 1.22 Cjeweils s, jeweils 9H,  tBu-3, 4 und 5), 1.49 
(s, 9H,  tBu-Ester), 1.74- 1.92 (m, X-Tei'l eines ABLMXY-Systems, 1 H, 9-H), 2.28-2.48 (m, 
Y-Teil eines ABLMXY-Systems, 1 H, 9-H), 2.72-2.85, 2.92 - 3.04 Cjeweils m ,  L- und M-Teil ei- 
nes ABLMXY-Systems, jeweils 1 H, 1-H und 6-H), 6.00-6.14, 6.18-6.33 (jeweils m, A- und B- 
Teil eines ABLMXY-Systems, jeweils 1 H, 7-H und 8-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 28.0, 31.4, 
31.8 (breit), 33.0 Ljeweils (H,C),C-3, 4, 5 und Ester], 32.6, 33.3, 34.3 Ljeweils (H,C),C-3, 4 und 
51, 46.8, 50.0 Cjeweils d mit Feinstruktur, 'JC,H = 144 bzw. 148 Hz, C-I und 6), 57.3 (t, 'JC,H = 

134 Hz, C-9), 63.3, 72.2 (C-2 und 5 ) ,  80.6 [(H,C),C-Ester], 138.0, 140.5 Cjeweils d rnit Feinstruk- 
tur, 'JC,H = 168 Hz, C-7 und 8), 149.5, 156.9 (C-3 und 4), 176.8 (C=O). 

C,,jH42O, (386.6) Ber. C 80.77 H 10.95 Gef. C 80.5 H 10.81 

4,5,6- Tri-tert-butyl-2,3-diazabicyclo[2.2.O]hex-5-en-1,2,3-tricarbonsaure-l -tert-butylester-2,3- 
diefhylester (20): Man versetzt die ca. 640 mg (2.0 mmol) 5a enthaltende Photolyselosung von 3a 
bei Raumtemp. mit 350 mg (2.0 mmol) frisch destilliertem Azodicarbonsaure-diethylester in 10 ml 
Ether. Erst nach 12 h Ruhren hat sich die Losung entfarbt. Nach Eindampfen i.Vak. nimmt man 
den oligen Ruckstand in 5 ml Petrolether (30 - 75 "C) auf, wobei unter gleichzeitigem Kuhlen und 
Anreiben 470 mg 20 auskristallisieren. Aus der Mutterlauge erhalt man nach Einengen wei- 
tere 140 mg 20. Gesamtausb. 610 mg (62%). Farblose Kristalle vom Schmp. 86°C (aus 
EtherIPetrolether 30-75°C). - IR (KBr): 1729, 1709 cm-'  (C=O). - 'H-NMR (CDCI,, 
200 MHz): 6 = 1.20, 1.330, 1.335 Cjeweils s, 9H,  tBu-4, 5 und 6), 1.25, 1.26 Cjeweils t ,  3JH,H = 

7.1 Hz, 3H,  CH2CH3), 1.51 (s, 9H,  tBu-Ester), 4.01 -4.32 (in, Uberlagerung zweier ABX,- 
Systeme, 4H,  CH,CH,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 14.4 (CH2CH,), 27.3 (breit), 27.8, 31.1, 
32.1 Ljeweils (H,C),C], 33.2, 34.6, 35.3 [(H,C),C-4, 5 und 61, 61.5, 62.3 Cjeweils CH,CH,), 75.8 
(C-I), 83.2 [(H,C),C-Ester], 90.8 (C-4), 154.5, 158.6, 160.0 (C-5, 6 und CO,Et), 166.5 
(C0,tBu). - MS (70 eV): m/e = 494 (1.4%, M'), 309 (12, M - 2 C,H,, - C0,C2H5), 293 
(11, M - C4H9, - C4H8, - 2 CO,), 263 (10, M - Azodicarbonester, - C,H,), 219 (14, M - 
Azodicarbonester, - C4H9, - CO,), 207 [13, C,(tBu),], 193 (11, M - Azodicarbonester, 
- 2 C4H,, - CH,), 149 (10, M - Azodicarbonester, - 2 C4H,, - CO,, - CH,), 57 (100, 
C4H9), 56 (15, C4H8), 41 (53, C,H5), 29 (52, C2H5). 

C,,H,N,O, (494.7) Ber. C 65.56 H 9.37 N 5.66 Gef. C 65.6 H 9.16 N 5.6 

5-tert-Butoxycarbonyl-I, 4,6-tri-tert-butyl-2,3-diazabicyclo[2.2.O]hex-5-en-2,3-dicarbonsaure- 
N-phenylimid (21a): Man versetzt die ca. 640 mg (2.0 mrnol) 5a enthaltende Photolyselosung von 
3a bei Raumtemp. mit 350 mg (2.0 mmol) 4-Phenyl-l,2,4-tria~olin-3,5-dion3~) in 25 ml Benzol, 
wobei sich diese sofort fast vollig entfarbt. Nach 12 h bei - 5 "C wird filtriert und weitgehend ein- 
gedampft, wobei der Ruckstand nach kurzem Stehenlassen kristallisiert. Absaugen und Waschen 
mit 5 rnl Petrolether (30 - 75 "C) liefert 810 mg (82%) farbloses, analysenreines 21 a vom Schmp. 
158°C. Aus der Mutterlauge kristallisieren 50 mg eines 60:40-Gemisches aus 21a und 23a aus 
('H-NMR-spektroskopisch). Das Gesamtverhaltnis 21a: 23a betragt somit 97: 3. - IR (KBr): 
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1774,1715 (C=O), 1618cm-'(C=C). - 'H-NMR(CDCI3,200MHz): 6 = 1.30,1.31,1.34Cje- 
weils s, 9 H ,  tBu-I, 4 und 6), 1.47 (s, 9H,  tBu-Ester), 7.38-7.55 (m, SH, Aromaten-H). - 13C- 
NMR (CDCI,): 6 = 27.4, 27.7, 28.6 (breit), 31.2 [jeweils (H3C),C], 33.2 [(H,C),C-6], 34.6 
[(H,C),C-I und 41, 83.4 [(H,C),C-Ester], 90.3, 96.6 (C-1 und 4), 125.8 (Ph, C-3'), 128.3 (Ph, 
C-4'), 129.0 (Ph, C-29, 132.2 (Ph, C-If), 137.6 (C-5), 157.2 (C-6), 158.2, 159.5 Cjeweils CO-Imid), 
165.1 (C0,tBu). - MS (70 eV): m/e = 495 (1970, M'), 368 (13, M - 2 C4H8, - CH,), 264 
(32, M - N-Phenyltriazolindion, - C4H8), 249 (51, M - N-Phenyltriazolindion, - C4H8, 
- CH,), 231 (29, M - N-Phenyltriazolindion, - C4H8, - CH,, - H,O), 205 (19, M - N-Phe- 
nyltriazolindion, - C4H8, - CO,, - CH,), 193 (15, M - N-Phenyltriazolindion, - 2 C4H8, 
- CH,), 175 (11, N-Phenyltriazolindion), 119 (50, PhNCO), 91 (27, C,H,N), 57 (100, C4H9), 56 
(24, C&8), 41 (74, C3H5). 

CZ9H4,N3O4 (495.7) Ber. C 70.27 H 8.34 N 8.48 Gef. C 70.2 H 8.14 N 8.4 

I, 4,6- Tri-tert-butyl-5-methoxycarbonyl-2,3-diazabicyclo[2.2.O]hex-5-en-2,3-dicarbonsaure-N- 
phenylimid (21 b): Die Losung von 920 mg (3.0 mmol) 3b4) in 20 ml Pentan wird 32 h bei - 77 "C 
bestrahlt (100% Stickstoff). Die rotbraune Photolyselosung enthalt 5b3,), 6,O) und 7b3@ im Ver- 
haltnis 54: 23 : 23 ('H-NMR-spektroskopisch). Nach Umfiillen in ein Schlenkrohr gibt man 
370 mg (2.1 mmol) 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion34) in 20 ml Benzol zu, wobei sich die Losung 
sofort entfarbt, belaljt 12 h bei - 5 "C  und filtriert. Nach Eindampfen i. Vak. und Zugabe von 
10 ml Petrolether (30 - 75 "C) kristallisieren 550 mg analysenreines 21 b aus. Einengen der Mut- 
terlauge liefert weitere 180 rng. Gesamtausb. 730 mg (70%). Farblose Kristalle vom Schmp. 
155°C. - IR (KBr): 1772, 1722 (C=O), 1620 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22, 
1.24, 1.32(jeweilss, 9H, tBu- l ,4und6) ,  3.79(s, 3H,0CH3),7.38-7.53 (rn, 5H,Aromaten-H). 
- ',C-NMR (CDCl,): 6 = 27.1, 28.5 (breit), 31.1 Ljeweils s, (H3C),C], 33.1 [(H3C),C-6], 34.7 
[(H,C),C-I und 41, 52.2 (q, 'JC,H = 147.9 Hz, OCH,), 90.0, 96.9 (C-I und 4), 1.25 (Ph, C-3'), 
128.3 (Ph, C-4'), 129.1 (Ph, C-2'), 132.0 (Ph, C-l'), 135.8 (C-5), 158.3 (C-6), 159.5 (C=O-h id ) ,  
166.4 (C0,Me). 

C,,H,,N3O4 (453.6) Ber. C 68.85 H 7.78 N 9.26 Gef. C 69.0 H 7.73 N 9.2 

I -tert-Bu~oxycarbonyl-4,5,6-tri-~ert-butyl-2,3-diazabicyclo[2.2.O]hex-5-en-2,3-dicarbonsaure- 
N-phenylimid (23a): Die Losung von 700 mg (2.0 mmol) 3a und 350 mg (2.0 mmol) 
4-Phenyl-I ,2,4-tria~olin-3,5-dion~~) in 30 ml Benzol wird 1.5 h unter Riickflulj erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen wird filtriert und i. Vak. eingedampft; das verbleibende 0 1  wird in 10 ml Ether aufgenom- 
men und 48 h bei - 5 OC belassen, wobei man 670 mg analysenreines 23a erhalt. Einengen der 
Mutterlauge liefert weitere 70 mg 23a. Gesamtausb. 740 mg (75%). Farblose Kristalle vom 
Schmp. 159-160°C. - IR (KBr): 1776, 1720 cm-'  (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.28 
(breit), 1.35 (breit), 1.37 Cjeweils s, 9H,  tBu-4, 5 und 6), 1.58 (breit) (s, 9H,  tBu-Ester), 
7.36-7.50 (m, 5H,  Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 27.0 (breit), 27.8 (aufgespalten), 
30.9, 32.2 [(H3C),C-4, 5, 6 und Ester], 33.0, 34.0, 34.5 (aufgespalten) [(H,C),C-4, 5 und 61, 83.5 
[(H,C),C-Ester], 84.2, 89.6 (aufgespalten) (C-I und 4), 125.4 (Ph, C-3'), 128.4 (Ph, C-4'), 129.2 
(Ph, C-2'), 132.0 (Ph, C-If), 152.8, 157.5 (aufgespalten) (C-5 und 6), 159.1, 159.6 (C=O-h id ) ,  
166.8 (aufgespalten, C0,tBu). - MS (19 eV): m / e  = 495 (3.4%, M'), 275 (23), 264 (51, M - N- 
Phenyltriazolindion, - C4H8), 249 (42, M - N-Phenyltriazolindion, - C,H8, - CH,), 231 (13, 
M - N-Phenyltriazolindion, - C4H8, - CH,, - H,O), 220 (23, M - N-Phenyltriazolindion, 
- C4H8, - CO,), 208 (15, M - N-Phenyltriazolindion, - 2 C4H8), 205 (M - N-Phenyltriazo- 
lindion, - C4H8, - CO,, - CH,), 193 (M - N-Phenyltriazolindion, - 2 C4H8, - CH,), 119 

Cz9H4,N3O4 (495.7) Ber. C 70.27 H 8.34 N 8.48 Gef. C 70.3 H 8.33 N 8.4 
(100, PhNCO), 91 (14, C,H,N), 57 (61, C4H9), 56 (65, C4H8), 41 (21, C3H5). 

Chern. Ber. 115(1982) 



Carbene, 28 3809 

4,5,6- Tri-tert-butyl- I-methoxycarbonyl-2,3-diazabicyclo[2.2.O]hex-5-en-2,3-dicarbonsaure-N- 
phenylimid (23b): Analog 23a (vorstehend) erhalt man aus 610 mg (2.0 mmol) 3b4) und 350 mg 
(2.0 mmol) 4-Phenyl-I ,2,4-tria~oIin-3,5-dion3~) 730 mg (80%) 23b. Farblose Kristalle vom 
Schmp. 181 "C  (aus Chloroform/Petrolether 30-75°C). - IR (KBr): 1772, 1745, 1722 cm-'  
(C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.22, 1.28, 1.33 (jeweils s, 9H,  tBu), 3.87 (s, 3H,  OMe), 
7.37-7.52 (m, 5H,  Aromaten-H). - ',C-NMR (CDC1,): 6 = 27.1 (aufgespalten), 30.6, 32.2 
[(H3C),C-4, 5 und 61, 33.0, 34.0, 34.4 [(H3C),C-4, 5 und 61, 52.3, 53.5 (jeweils q, 'JC," = 
147.4 Hz, OCH,), 75.1, 89.3 (C-1 und 4), 125.4 (Ph, C-3'), 128.5 (Ph, C-4'), 129.3 (Ph, C-2'), 
131.8 (Ph, C-1'), 152.7, 157.3 (C-5 und 6), 159.2, 159.6 (C=O-h id ) ,  169.6 (C0,Me). 

C26H35N304 (453.6) Ber. C 68.85 H 7.78 N 9.26 Gef. C 68.8 H 7.65 N 9.2 
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