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EHT- und MIND0/3-Rechnungen an endo- und exocyclischen Vierringcarbenen mit 471 (l), 6n 
(2 und 6) und 8n (8) Elektronen werden vorgestellt. Blitzthermolysen und Photolysen der entspre- 
chenden Carbenvorlgufer fuhren zu den intramolekularen Reaktionsprodukten 18. Intermole- 
kulare Reaktionen liefern 15, 19, 20. Entsprechende Multipliziaten von 1, 2, 6 und 8 werden er- 
Cirtert. 

Chemistry of Thermally and Photochemically Generated Cyclobutan- and Cyclobutenylidenesl) 
EHT- and MIND0/3-calculations of endo- and exocyclic Cmembered ring carbenes with 4x (l), 
671 (2 and a), and 8n (8) electrons are presented. Flash thermolysis and photolysis of suitable 
precursors yield 18 intramolecularly. Intermolecular reactions afford 15, 19, and 20. Multiplici- 
ties of carbenes 1, 2, 6, and 8 are discussed. 

Uber die Chemie der Cyclobutenylidene oder Carbena-cyclobutene ist relativ wenig 
bekannt2). Nach Gaspar ist die Chemie des Cyclobutenylidens ,,conspicuous by its 
absence from literature''2a). Wir interessieren uns seit einiger Zeit fiir Cycloalken- 
carbene. In diesem Rahmen erschienen uns Untersuchungen an Carbena-cyclobutenen 
infolge der Carben-x-Wechselwirkung besonders reizvoll und theoretisch interessant. 
Wir whhlten daher Vierring-Carbene aus, in denen das Carben-Zentrum mit 2- oder 
3-s$-C-Atomen in Wechselwirkung treten kann. Carbene des Typs 1 und 2 zeigen 
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interessante Elektronenkonfigurationen (s. u.). Andererseits sollten sie sowohl intra- als 
auch intermolekular weiterreagieren ktinnen. WBhrend bei der intermolekularen Reak- 
tion die klassischen Additions- und Insertionsprodukte entstehen sollten, waren bei der 
intramolekularen Reaktion interessante hochgespannte Molekule zu erwarten. 

Aus 1 (4n) sollte exo-Methylencyclopropen (3) oder Cyclobutadien (4), aus 2 ( 6 x )  
durch Wolff-Umlagerung Carbonylcyclopropen (5) entstehen (Schema I). In diese 
Untersuchungen wurden auBerdem die Carbene 6 (6n) und 8 ( 8 ~ )  mit analogen Konju- 
gationsmdglichkeiten der x-Elektronen einbezogen. 6 und 8 sollten intramolekular die 
interessanten Primarprodukte 7 und 9 ergeben. 2 und 8 sind bemerkenswert, da sie so- 
wohl als Vinyl- als auch als Keto-Carbene aufgefdt werden konnen. 

In dieser Arbeit beschreiben wir: 1) semiempirische Rechnungen an 1 und 2, 2) Blitz- 
und klassische Thermolysereaktionen der Vorlaufer 10- 14 fur die Carbene 1 ,2 ,6  und 
8 sowie intermolekulare Reaktionen der Carbenvorlaufer 11 und 14. 

1. Semiempirische Rechnungen 

Cyclobutenylidene und exo-Methylencyclobutanylidene gehoren in die Klasse der 
Vinyl~arbene~). Von den vier theoretisch miiglichen Elektronenkonfigurationen der 
Vinylcarbene besitzt der 02-Zustand in einer Valence-Bond-Darstellung zwitterionische 
Eigenschaften, wahrend die o p-Zustande diradikalischen Charakter haben. Neueren 
theoretischen Berechnungen von Bergman 4, zufolge sind die einzelnen Konfiguratio- 

Tab. 1. EHT- und MIND0/3-Rechnungen an den Carbenen 1 und 2 

EHT-Eraebnisse 
up-Splitting 

(eV) 
Ladungsdichte 
am Carben-C Konfiguration 

~~~~ 

1 + 0.50 - 0.48 U2 
2 + 0.29 - 0.68 0 2  

MINDO/3-Eraebnisse 
Bindur@i%nge 

IAI 
~ 

1 1-2: 1.529 
2-3: 1.503 
3 - 4: 1.366 
1 - 4: 1.449 

2 1-2: 1.516 
1-4: 1.510 
3 - 4: 1.380 
2-3: 1.439 
0 -1 :  1.193 

412: 89.0 
123: 84.6 
234: 93.4 
341: 92.9 
412: 88.30 
123: 86.38 
234: 90.76 
341: 94.53 

114.3 c- 1 s: 1.712 
px: 1.017 

p2: 0.294 
79.1 c- 1 s: 1.708 

px: 1.066 
Py: 1.013 
p’: 0.340 

py: 1.010 

Schema 2 
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nen in eine Reihe steigender Energie folgendermden einzuordnen: ap(T) < o2 

ESR-spektroskopisch konnten Roth5) und Arnold6) TriplettgrundzusCinde bei 
Vinylcarbenen nachweisen. Die Ergebnisse theoretischer Berechnungen an den cycli- 
schen Vinylcarbenen 1 und 2 sind in Tab. 1 zu~ammengestellt~). 

Aus den op-Differenzen AE < 0.5 eV folgt, daR alle Grundzustiinde Triplettmulti- 
plizitdt haben. Analog dem Grundkbrper Vinylmethylen bedingt die Wechselwirkung 
mit dem n-System einen LadungsUberschuR am Carbenzentrum. Man erwartet daher 
nucleophifes Verhaffen. Weiterhin zeigt die MIND0/3-Rechnung, dal3 1 und 2 planare 
Carbene sind. Nichtplanare Resonanzformen vom Typ 2" (Homocyclopropenylium- 
form) sind deshalb auszuschlieflen. Analoges gilt fur eventuelle Butadien-Resonanz- 
strukturen vom Typ 2"'. 

< OP(S1) < p2. 

1' 2' 2" 

Auffallend kurz sind jedoch die C-1-CBindungen in 1 und 2, was auf einen gewissen 
Anteil der Formen 1' und 2' hindeutet. 

Vinylcarbene nehmen in der Carbenchemie insofern eine Sonderstellung ein, als sie, 
von wenigen Ausnahmen abgesehenE), ausschliefllich intramolekular reagieren. Die Bil- 
dung von Cyclopropenen aus Vinylcarbenen ist eine cheletrope Reaktion, die eine sehr 
geringe Aktivierungsenergie erfordert (6 kcal/mol; Spannungsenergie 54 kcaVm01)~). 

A B C 

Da die Reaktion konzertiert verlauft, ist nach dem Prinzip der mikroskopischen Re- 
versibilitat die Bildung von Carbenen aus Cyclopropenen ebenfalls mbglichg). Dies er- 
kbrt  die oben skizzierte Carben-Carben-Umlagerung (A a C), die bei Arylcarbenen 
und Cycloheptatrienylidenen weit verbreitet ist lo). 

2. Reaktionen von Vierringcarbenen 

Als Vorliiufer zur Untersuchung der Chemie der Vierringcarbene 1, 2 ,6  und 8 wur- 
den die leicht zuganglichen Anionen der Tosylhydrazone'l - I 3 )  gewahlt. Diese bzw. ihre 
V ~ r s t u f e n l ~ * ~ ~ )  waren z. T. bekannt. 

2.1. Vierringcarbene mit endocyclischen Doppelbindungen 

Suspensionen der Na-Sake von 10-12 in Toluol wurden dreiBig Minuten unter 
RuckfluR gekocht. Ohne Gasentwicklung trat quantitative Polymerisation ein. Auch 
die Bamford-Stevens-Reaktion der Tosylhydrazone mit Na-Ethylat in siedendem 
Ethanol lieferte nur Polymere. Vakuumblitzthermolyse ergab ein uniibersichtliches 
Produktgemisch. Analyse und Spektroskopie zeigten, daR im wesentlichen Ringbff- 
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B 7 41 

P h  0 P h  phT-Tos H 

cost 
haN-N-Tos Ph N-N-Tos 

P h  
Ph  P h  

Tosylhydrazone: 10(4r)'*' 11 (6r)'3' 12 (6n)  
Na-Salze: 10' 11' 12' 

p h v - N - T O s  P h  7 ;;J~Z 
Ph 

P h  P h  

13(6r) 14 (8n) 
13 

nung und Spaltung der N- N-Bindung eintrat. Die Photolyse der Suspensionen in Tri- 
methylethylen nahm den gleichen Verlauf. Unterschiedliche Filter wie Pyrex, GWV 
und Kupfersulfatldsung hatten keinen Einflun. 

Die Photolyse von 11' in Anilin bei Verwendung eines Pyrexfilters ergab 50% der 
theoretischen Stickstoffmenge und eine Vielzahl von Produkten. Trotz mehrmaliger 
Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform wurde nur Verbindung 15 in geringer 
Ausbeute (2'70) rein erhalten. H-NMR, IR und Elementaranalyse zeigen die Abspal- 
tung der Tosylgruppe sowie die Anlagerung von zwei Molekiilen Anilin. Eine Unter- 
scheidung der moglichen Strukturen 15a - c ist durch Massenspektroskopie mdglich. 
15a und 15b kdnnen an Hand der Fragmentierung ausgeschlossen werden: Der Abspal- 
tung von Phenylisonitril (m/z  = 103) aus 15c folgt die Eliminierung von C = 0. Das 
Auftreten von Phenylketen (m/z = 117) und Ph- C =  N- Ph (m/z  = 180) als Haupt- 
fragmente deutet auf ein intermediares Iminoketen hin. 

AT AT 
10' - Polymere 12' - Polymere 

P h  

1 1' __f Anilin hv p h p - P h  

P h  (intermolekular) 

15 

ph$::h p h o o  N-Ph "$:-ph 

Ph 0 P h  Ph 0 P h  \ 

15a 15b 15 c 

Diese Substanzklasse konnte bereits auf anderem Wege dargestellt werden'g. Farbe 
und spektroskopische Eigenschaften (IR, UV, Zerfallsmuster im MS) sind 15c sehr 
Bhnlich. Die Rdntgenstrukturanalyse eines Derivates von 15 cl') bestatigt die postulierte 
Struktur. 
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Aus den obigen Ergebnissen mu0 geschlossen werden, d d  der Zugang zu Cyclo- 
butenylidenen und damit die Synthese von Spirohexadienen und -hexenen iiber 
Carbenzwischenstufen nur dann erfolgreich sein kann, wenn die Aktivierungsenergie 
der Ringoffnung erheblich grO8er ist als die der Carbenerzeugung. Die gleiche thermi- 
sche und photochemische Ringoffnung von Cyclobutenon und seinen Derivaten ist be- 
schriebenls). 

2.2. Vierringcarben-Vorstufen mit exocyclischen Doppelbindungen 

Die grone Ringoffnungstendenz in 10- 12 veranldte uns, stabilere Systeme mit exo- 
cyclischer Doppelbindung zu studieren. uber die Chemie der exo-Methylencyclobuta- 
nonefg) und ihrer Derivate ist wenig bekannt. Die Vertreter dieser Verbindungsklasse 
sind experimentell meist schwierig zuganglich. Die Vorstufe zu 13, das 2,3-Bis(diphe- 
nylmethy1en)-I-cyclobutanon, wurde iiber acht Stufen nach einer Vorschrift von 
Toda 20) dargestellt. 

Am Model1 l lRt  sich die sterische Hinderung der Phenylreste demonstrieren. Das Molekiil soll- 
te deshalb von der Planaritat abweichen. Dies zeigt sich auch ‘H-NMR-spektroskopisch an der 
Aufspaltung der Aromatensignale. Das Auftreten nicht planarer Strukturen ist ein haufig beob- 
achtetes Phanomen in der Vierringchernie. Beim Cyclobutanring ist die Aktivierungsenergie der 
Konformationsanderung so gering, daJ3 man von Pseudorotation sprichtzl). Auch bei Cyclobute- 
nonen22) und Systemen rnit exocyclischen Doppelbindungenzs) wurden Abweichungen von der 
Planaritat rontgenographisch und spektroskopisch nachgewiesen. Die langwelligen UV-Absorp 
tionen von 4n-RadialenenZ4) werden auf stark deformierende Schwingungen zuriickgefiihrt. 

13 und seine Derivate sollten in zwei konformeren Formen (16) auftreten, die in 
einem raschen thermischen Gleichgewicht stehen. Bei geniigend tiefen Temperaturen 
wiirde man daher im ‘H-NMR-Spektrum von 17 ein AB-System fur die Methylenproto- 
nen erwarten. Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie von 17 in [D,,]Ether bis zu 190 K 
lieferte jedoch keinen Hinweis auf eine Aufspaltung des bei 6 = 3.70 ppm auftreten- 
den CH,-Singuletts. 

16 a 16b 

Ph 
I phxH P h  

Ph 

17 

Die Aktivierungsenergie der Konformationsanderung liegt daher unter 5 kcal/ 
mo12”, oder die Abweichung von der Planaritat ist so gering, d d  ein AB-System nicht 
zu beobachten ist. Dies ist unwahrscheinlich angesichts eines rontgenographisch ermit- 
telten Verformungswinkels von 26” bei einem C-Csubstituierten D&rivat. Somit ist die 
erste Deutung wahrscheinlicher. 

Vakuumblitzthermobse von 13‘: Bei der Thermolyse von 13’ entstand ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch, das intensiv rot war. Auf Grund der Instabilittit und der geringen 
Substanzmenge war eine Strukturaufklarung unmoglich. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



2254 H. Nickels, H. Diirr und F. Toda 

Thermolyse von 13' in Ldsung: Bei der Zersetzung von 13' in Toluol unter Stickstoff 
(T = 9 O O C )  entstand eine Vielzahl von Kohlenwasserstoffen. Aus diesem Produktge- 
misch lie0 sich durch Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether eine farblose, in- 
tensiv fluoreszierende Substanz abtrennen. Analyse und Massenspektrum zeigen, d d  
das Cyclobuten 18 durch Abstraktion von zwei Wasserstoffatomen aus 6a bzw. einer 
umgelagerten Form von 6a entstanden sein muJ3. Das 'H-NMR-Spektrum bestiitigt die 
Vierringstruktur. Die beiden Methylenprotonensignale erscheinen bei 6 = 3.72 ppm 
als Singulett. Das Spektrum zeigt allerdings nicht mehr die fur den Grundk6rper cha- 
rakteristische Aufspaltung der AromatensignaleZ6). Zwei weitere Singuletts befinden 
sich bei 6 = 4.90 bzw. 6 = 5.72 ppm, die jeweils einern Proton entsprechen. Demnach 
scheint es naheliegend, dem Reaktionsprodukt Struktur 18 oder 18' zuzuordnen. Zwi- 
schen den Strukturen 18 und 18' kann jedoch nicht entschieden werden. 18 kdnnte aus 
6a durch H-Abstraktion entstehen. 

Aber auch ein zweiter Weg ist denkbar: Die Umlagerung 6a + 6a' ist der Umlage- 
rung von a-Ketocarbenen uber Oxirene verwandt*'). Die Literatur kennt ihnliche Bei- 
spiele von Carbenumlagerungen, bei der nur Folgeprodukte - wie hier 18' - beobach- 
tet werdenZ8). 

Die Photolyse von 13' ergab keine definierten Produkte. 

7 
R '> 60 

R 
\ 

6% R = Ph R 

I 

R R$ R 

I+*" 
p h z x H  Ph 

R 
17' 1 

R p;" R 

18 

Photolyse uon 14: Da 14 mit seinen elektronenreichen Doppelbindungen keine 
1,3-dipolaren Cycloadditionen eingeht, sollte es m6glich sein, das nach Photolyse inter- 
rnediar auftretende Keten mit Alkinen unter Bildung von Spiroverbindungen abzufan- 
gen. 
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F h  

P h  

P h  19 A 

Bei der Photolyse von 14 in einer benzolischen Ldsung von 1-(Diethylamino)-1- 
propin wurde quantitative Stickstoffentwicklung beobachtet. Nach zweimaliger 
Chromatographie des Photolysats an Kieselgel mit Methylenchlorid konnte in 30% 
Ausbeute die orangefarbene Verbindung 19 isoliert werden. Die spektroskopischen Da- 
ten zeigen, da13 es sich um ein 1 : I-Addukt von Alkin und Keten handelt. Im Massen- 
spektrum erscheint der M+-Peak bei m/z = 507. Die C=O-Absorption tritt im IR- 
Spektrum bei 1740 cm-1 auf. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett zwischen 
6 = 6.90-7.50 ppm, das den aromatischen Protonen entspricht. Das Singulett der 
Methylgruppe erscheint bei 6 = 2.10 ppm. Die Ethylgruppen ergeben ein Quartett bei 
S = 3.73 ppm und ein Triplett bei 6 = 1.16 ppm. Da die Cycloaddition von Ketenen 
an Inamine und Enamine ausschliefllich in der durch die Polaritat der Komponenten 
vorgezeichneten Weise erfolgt, entsteht als einziges Addukt das vinyloge Carboxamid 
19. Diese Regiospezifitat lMt sich mit dem Konzept der ,,Frontier-M0"-Theorie 
erklaren 29), nach der die HOMO-LUMO-Wechselwirkungen und MO-Koeffizienten ei- 
nen entscheidenden Einflul3 auf die Energie des Ubergangszustandes ausiiben. 

Verbindung 19 ist das erste ungeladene Derivat der Verbindungsklasse der vollstan- 
dig konjugierten Spirohexene. Der Versuch, analoge Systeme durch Oxidation von A 
darzustellen, schlug feh130). 

Spirohexadiene finden theoretisches Interesse bei der Untersuchung der Stabilisie- 
rung von spiroverknupften rr-Systemen durch Homokonjugation. Die Spirokonjuga- 
tion wird an anderer Stelle diskutiert. 

Diazoketon 1 l  
L 

TMD Aceton 
> 

Rk 
Abb. 1. Qualitatives Energieprofil des Chemieexcitationsexperimentes von Diatoketon 14 durch 

Tetramethyl-I ,Zdioxetan (TMD) 
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Chemieexcitation: Die Triplett-Energien von Diazoverbindungen liegen unter 
70 kcal/mol, so dalj eine Chemieexcitation mit Tetramethyl-I ,Zdioxetan (TMD) bei 14 
prinzipiell moglich sein sollteZo). 

Das Diazoketon 1431) wurde in Gegenwart von iiberschiissigem TMD in einem Tetra- 
chlormethadCyclohexen-Gemisch unter Riickflul3 gekocht. Bei Abwesenheit von 
TMD trat unter den gleichen Bedingungen keine merkliche Zersetzung der Diazover- 
bindung ein. Bei Gegenwart von TMD wurde jedoch innerhalb einer Stunde ein Um- 
satz von 70% beobachtet. Im Substanzgemisch konnte die Verbindung 20 durch 
DC-Vergleich und IR-Spektroskopie identifiziert werden. Die Struktur von 20 wurde 
durch unabhtingige Synthese gesichert. 

P n 
AT 

Cyclohcxcn/TMD 14 - ph-)f$ - CydohexcdCu IT 
14 

Ph 
Ph 

20 

Curbenoid-Route: Die Cu-katalysierte Zersetzung von Diazoverbindungen kann zu 
Carbenkomplexen fiihren, in denen die Wolff-Umlagerung ebenfalls unterdriickt i d 2 ) .  
Wurde 14 unter RiickfluR in Cyclohexen in Gegenwart von Kupferpulver erhitzt, so 
entstand als Hauptprodukt in 60% Ausbeute 20. Die charakteristische Ketobande er- 
scheint im IR-Spektrum bei 1760 cm-'. Das Multiplett zwischen 6 = 0.80- 1.90 ppm 
im 'H-NMR-Spektrum entspricht den Methylenprotonen des Cyclohexanrings. 

3. Diskussion 

Die Reaktionen der Carbena-cyclobutene vom Typ 1 und 2 mit endocyclischer D o g  
pelbindung verliefen sehr uniibersichtlich. In den meisten Fallen diirfte Ringoffnung 
und anschlienende Polymerisation eingetreten sein. Dies wurde von anderen Autoren 
bereits friiher beschriebens. Eine eindeutige intermolekulare Reaktion von Carbena- 
cyclobuten wurde von Gasparza) und Semmelhack2b) an 21 und 22 beobachtet. Gaspar 
konnte zeigen, dal3 21 weitgehend stereospezifiche Cycloaddition eingeht und damit 
als Singulett-Carben anzusehen ist. Selektiviutsstudien an 21 wurden nicht vorgenom- 
men. Kombiniert man die in dieser Arbeit und die von Gaspar erhaltenen Ergebnisse, 
so ist zu postulieren, dal3 Carbena-cyclobuten als Singulett reagieren diirfte, wenn man 

Ph 0 
C 4 E t  

ph'A Fp phn ph c1 
c1 

Ph Ph Ph c1 c1 
21 22 23 24 25 

Phf, P$' ;;& 
Ph Ph 

69 26 
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die an den substituierten Carbenen gemachten Experimente auf den Grundkorper uber- 
tragen darf. Carbena-cyclobuten (1) selbst ist instabil und zerfallt zu Vinylacetylen, wie 
Shevlin 3c) zeigen konnte. 

Filr 2 mu13 das Problem der Multiplizittit offen bleiben. Das zu 2 rr-isoelektronische 
6-rr-Carben 6 geht nur eine intramolekulare Carben-Carben-Umlagerung ein. Fur den 
ersten Reaktionsschritt und damit fur 6 dIirfte daher ein So-Zustand anzunehmen sein. 

Eindeutige Verhaltnisse liegen vor ftir das 8-n-Carben 8. Bei der direkten Photolyse 
der Diazo-Verbindung 14 wird das Singulett-Carben 26 gebildet, das Wolff-Umlage- 
rung zu 9a erleidet. Dieses kann anschlieknd zu den entsprechenden Produkten reagie- 
ren. Triplett-26 ist durch Chemieexcitation zugtinglich, eine zur gezielten Carben-Er- 
zeugung angewandte Methode. 

Die Reaktionen sowie die experimentell gesicherten Spin-Zustande fur die Carbene 
vom Typ 1, 2, 6 und 8 sind tabellarisch noch einmal zusammengestellt. 

Reaktion Reaktion 

molekular zitatl'a) molekular zitat17') 
Carben inter-  intra- Multipli- Carben inter-  intra-  Multipli- 

24 + ? 

25 ? 

6a + SO(?) 

So") 

7 3C) 

21 + So=) 

0 - +  

22 ? 

23 + S, (? ) *b) 26 {i Tl 

+ Carbenoid 

Der Deutschen Forschungsgemeinsch~t und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur  
finanzielle Unterstiitzung gedankt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Schmelzpunktsapparat BUchi; SMP 20. - Photolysen: Normag-Apparatur. 

Strahlungsquelle fur die Photolyse von 14: HPK 125 W (Philips). - Tosylhydrazon-Salze: 450-W- 
Quecksilberhochdrucklampe (Hanovia). - Alle Photolysen wurden unter Stickstoff durchge- 
fiihrt. - Blitzpyrolysen: Quarzglasapparatur. 

Anulytische Merhoden: Siulenchromatographie: Kieselgel (Merck; 0.02 - 0.5 mm), automati- 
scher Fraktionssammler (Htisli V 150). - Analytische DC: DC-Fertigplatten Polygram SIL 
G/UV,,,. - Praparative DC: PSC-Fertigplatten; Kieselgel 60 FZ5, (Merck; 2 mm). - HPLC: 
Eigenbaugerat (nach Hulusz; s.  H. Engelhurdt, Hochdruckflussigkeitschromatographie, Springer 
Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1975). - Trennmaterial: SO2  (10 p) (Merck), LiChrosorb 
RP-18 (10 w )  (Merck). Stiulen: Edelstahl (3 x 300 mm; 3 x 100 mm). - Detektor: UV-Zelle 
(254 nm). 

MeJgerdte: 'H-NMR: A-60; EM-360 (Varian Associates). - 'H und 13C: WH-90 (Bruker). - 
I R  Spektrometer 1R-33, IR 4230 (Beckman); Leitz Unicam SP 200. - UV: Cary 14 (Applied 
Physics Corporation); Spektrometer 556 (Perkin Elmer). - MS: Massenspektrometer MAT-31 1 
(Varian MAT). 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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und 11 13) sind bereits in der Lite- 
ratur beschrieben. Die Tosylhydrazone 12 und 13 wurden aus den bekannten Ketonen hergestellt: 
(E)-12 ausgehend vom Gemisch ( Z ) -  und (E)-2-(4-0xo-2,3-diphenyl-2-cyclobuten-l -yliden)essig- 
saure-ethylester 14) und 13 aus 2,3-Bis(diphenylmethylen)-l-cyclobutanon1s~. 

Darstellung der Ausgangsprodukte: Die Tosylhydrazone 

Darstellung der Tosylhydrazone 12, 13. - Allgemeine Vorschrift: 5.0 mmol Keton wurden in 
100 ml Ethanol gelost. Nach Zugabe einer Bquivalenten Menge Tosylhydrazin und 0.5 ml konz. 
S a M u r e  wurde 1 h unter RiickfluR gekocht. Die Losung wurde gekuhlt, die abgeschiedenen Kri- 
stalk wurden abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 

(E)-2-[2,3-D~henyC4-(tosylhydrazono)-2-cyclobuten-I-yliden]essigsaure-ethylester (12): Ausb. 
90%; Schmp. 166°C. - IR (KBr): 1700 (C=O), 1180 cm-' (SO2). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 12.80 (s; 1 H, NH), 7.30- 8.25 (m; 14H, Aromaten-H), 5.70 (s; 1 H, Olefin-H), 4.40 (4, J = 
8 Hz; 2H,  Ester-CH2), 2.40 (s; 3H,  CH,), 1.30 (t, J = 8 Hz; 3H,  Ester-CH,). - MS: m/z = 
472 (M'). 

C27H24N204S (472.4) Ber. C 68.64 H 5.08 N 5.93 Gef. C 68.40 H 5.18 N 5.70 

2,3-Bis(diphenylmethylen)-l-cyclobutanon-tosythydrazon (13): Ausb. 1 5 % ;  Schmp. 193 "C. - 
IR (KBr): 3250 (NH), 1180 cm-' (SO2). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.80 (s; 1 H, NH), 6.70- 7.65 
(m; 24H, Aromaten-H), 3.40 (s; 2H, Vierring-CH2), 2.35 (s; 3H,  Tosyl-CH,). - MS: m/z = 
566 (M'). 

C,,H3,N2O2S (566.5) Ber. C 78.44 H 5.30 N 4.96 Gef. C 78.20 H 5.22 N 4.80 

Darstellung der Tosylhydrazon-Na-Salze 10' - 13'. - Allgemeine Vorschrif: 5 .O mmol Tosyl- 
hydrazon wurden in 100 ml absol. THF gelost und unter Stickstoff mit NaH (Mineralolsuspen- 
sion; 80%) bis zum Ende der Gasentwicklung versetzt. Nach 2- 3stdg. Ruhren wurden die gebil- 
deten Niederschliige abgenutscht und getrocknet. Die 1R-Spektren zeigten nicht mehr die charak- 
teristische N- H-Bande. Nach Schiitteln mit Wasser und Extraktion mit CH2C12 lieBen sich die 
Tosylhydrazone quantitativ zuriickgewinnen. 

Blitzthermolyse der Tosythydrazon-Na-Sale. - Attgemeine Vorschrift: Jeweils 1 .OO g der 
Tosylhydrazon-Na-Salze 10' - 13' wurde einer Blitzthermolyse (400°C; 0.1 Torr; Heizzonenlan- 
ge: 90 cm; Durchmesser: 3 cm) unterworfen. Das Pyrolysat wurde nach Erwarmen auf Raum- 
temp. mit CH2C12 aufgenommen. Nach DC-Untersuchung wurde die Losung eingeengt und chro- 
matographiert. Der Umsatz betrug maximal 15 - 20%. 

Blitztherrnolyse aon 10' - 12': Durch praparative DC an Kieselgel mit CH2C12/Petrolether 
(1 : 1) konnte von Ausgangsprodukt und Polymeren ein Substanzgemisch abgetrennt werden. Die 
Abspaltung der Tosylgruppe wurde IR-spektroskopisch an Hand des Fehlens der SO2-Schwin- 
gung nachgewiesen. Die 'H-NMR-Spektren waren wenig charakteristisch. Die Analysen zeigten 
Stickstoffgehalt. 

Blitzthermolyse tion 13': Nach prlparativer DC des Pyrolysats an Kieselgel mit CH2C12 wurde 
das erhaltene Produktgemisch i. Vak. sublimiert (5O0C/O.1 Torr). 5 mg einer intensiv roten Ver- 
bindung wurden isoliert, deren IR-Spektrum sehr linienarm und wenig charakteristisch war. Im 
'H-NMR-Spektrum waren nur Signale im Aromatenbereich. Das MS zeigte keinen Mt  -Peak. 
Laut Analyse handelte es sich um einen Kohlenwasserstoff. 

Bumford-Stevens-Reaktion der Tosylhydrazone 10 - 12: Jeweils 0.5 g der Tosylhydrazone 
10- 12 wurden in einer Losung von Na-Ethanolat in Ethanol 30 min unter RiickfluR gekocht. Es 
trat vollsttindige Polymerisation ein. 

Thermolyse von 13': 1.50 g (2.55 mmol) 13' wurden in 100 ml absol. Toluol suspendiert. Nach 
2stdg. Erhitzen auf 90°C unter Stickstoff wurde das Toluol i. Vak. entfernt und der Ruckstand an 
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Kieselgel mit Petrolether chromatographiert. Die erste DC-reine Fraktion enthielt 0.10 g (10%) 
2-Diphenylmethyl-3-diphenylmethylen-1-cyclobuten (18) oder 1-Diphenylmethyl-3-diphenyl- 
methylen-1-cyclobuten (18') als farblose PlBttchen vom Schmp. 181 "C. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 7.00- 8.20 (m; 20H, Aromaten-H), 5.72 (s; 1 H, Cyclobuten-H), 4.90 (s; 1 H, Methin-H), 
3.72 (s; 2H. Cyclobuten-CH2). - MS: m/z = 384 (M'). 

C3,H2, (384.3) Ber. C 93.75 H 6.25 Gef. C 93.50 H 6.14 

Photolyse uon 10'- 12' in Trimethylethylen: Jeweils 1 .SO g der Salze 10'- 12' wurden in 150 ml 
Trimethylethylen suspendiert. Nach 20min. Spulen rnit Stickstoff wurden die Suspensionen in 
einer Normag-Apparatur mit einer Hanovia-Lampe (450 W) unter intensivem Ruhren 1 h be- 
strahlt. Es wurde keine Stickstoffentwicklung beobachtet. Nach Einengen der Photolyselosung 
blieb ein brauner harziger Riickstand zuruck. Ein ' H-NMR-Spektrum vom Rohprodukt zeigte, 
dal3 keine Reaktion mit dem Olefin stattgefunden hatte. Die Salze waren quantitativ zersetzt, wie 
durch Schiitteln mit Wasser und Extraktion rnit CH2C12 gezeigt werden konnte. Die Versuchser- 
gebnisse waren unabhhgig von der Verwendung unterschiedlicher Filter wie Pyrex (1 > 
290 nm), gesgttigte CuS04-Losung (h > 320 nm) und GWV (h > 360 nm). 

Photolyse uon 11' in Anilin: 1.50 g (3.68 mmol) 11' wurden in 100 ml frisch destilliertem Anilin 
suspendiert und 3.5 h bestrahlt. Die Stickstoffentwicklung betrug 51% d. Th. Nach Abdestillieren 
des Anilins i. Vak. wurde der Riickstand zweimal an Kieselgel rnit CHCl, chromatographiert. Aus 
der 3. DC-reinen Fraktion kristallisierten 0.030 g (2'70) 1,2-Dihydro-l.4,5-triphenyC2-phenyl- 
imino-3H-pyrroC3-on (Wc) als tiefrote Nadeln vom Schmp. 220°C. - IR (KBr): 1675 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.30 (m; Aromaten-H). - MS: m/z = 400 (M+), 180 
(Ph - C = N - Ph). 

~ 8 H 2 , N 2 0  (400.3) Ber. C 84.00 H 5.90 N 7.00 Gef. C 83.70 H 5.75 N 7.20 

Phofolyse oon 13' in Cyclohexen: Die Photolyse von 13' verlief unter maiger  N2-Entwicklung. 
Nach 48 h waren 41 070 d. Th. entstanden. Das chromatographisch nicht auftrennbare Produktge- 
misch enthielt nach 'H-NMR kein Reaktionsprodukt rnit dem Olefin. 

Phofolyse uon 14: Bei der Photolyse von 14 in Cyclohexen entstand eine Vielzahl von Produk- 
ten. Wie 'H-NMR-spektroskopisch sowie durch DC-Vergleich (SiO, ; CH2C12) mit einer authenti- 
schen Probe gezeigt werden konnte, wurde kein Addukt an Cyclohexen gebildet. 

Photolyse uon 14 in I-(Diethylamino)-1-propin: 0.21 g (0.50 mmol) 14'') und 0.22 g (2.00 
mmol) 1-(Diethylamino)-1-propin wurden in 100 ml absol. Benzol gel6st und durch ein Pyrexfil- 
ter bestrahlt (4 h). Nach Abdestillieren des Benzols wurde an Kieselgel mit CH2C12 chromatogra- 
phiert. Es wurden 0.08 g I 6-(Diethylamino)-l,2-bis(diphenylmethylen)-5-methylspiro[2.3]hex-S- 
en-4-on (19) als orangefarbenes 61 erhalten (3070), das aus Ether in Rhomben kristallisierte; 
Schmp. 158°C. - IR (KBr): 1740 (Vierring-C=0), 2800 cm-' (aliphat. C-H). - 'H-NMR 
(CDCI,): S = 6.90-7.50 (m; 20H, Aromaten-H), 3.73 (q, J = 8 Hz; 4H, Ethyl-CH,), 2.10 (s; 
3H, CH,), 1.16 (t, J = 8 Hz; 6H,  Ethyl-CH,). - MS: m/z  = 507 (M'). 

C,,H,,NO (507.4) Ber. C 87.57 H 6.50 N 2.76 Gef. C 87.40 H 6.76 N 2.60 

3 ~4'-Bis(diphenylmethylen)spiro[bicyclo[4.1.O]heptan-7,1 '-cyclobutan]-2'-on (20): 40 mg (0.10 
mmol) 14 und 0.12 g (1.00 mmol) Tetramethyl-l,2-dioxetan wurden in einem Gernisch von 10ml 
CC4 und 20 ml Cyclohexen 1 h unter Ruckflu0 gekocht. Vom entstandenen Produktgemisch 
konnte mit Hilfe praparativer DC (SiO,; CH2C12) 5 mg (10%) einer gelben Substanz abgetrennt 
werden; Schmp. 174°C. - IR (KBr): 1760 (Vierring-C=0), 2800 cm-' (aliphat. C-H).  - 
'H-NMR (CDCl,): S = 6.75-7.50 (m; 20H, Aromaten-H), 0.80-1.90 (m; 10H, 
Cyclohexan-H). - MS: m/z = 478 (Mt) .  

C3&& (478.4) Ber. C 90.37 H 6.27 Gef. C 90.23 H 6.35 
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0.42 g (1 mmol) 14 und 1 g Cu-Pulver wurden in 150 ml Cyclohexen 20 min unter RuckfluR ge- 
kocht. Es entstanden 0.28 g (60%) 20, das nach Chromatographie an Kieselgel mit einem 
CHzClz/Petrolether-Gemisch (1 : 1) isoliert wurde und mit der oben beschriebenen Probe iden- 
tisch war. 
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