
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 3 (1970) - Nr. 54-55 519 

J .  Ramachandran, D.  Chung & C. H.Li, J. Amer. chem. SOC. 87, 2696 (1965). 
P. A .  Desaulles, B.  Riniker & W .  Rittel, op. cit .  [7], S. 489. 
R.Schwyzer & P.Sieber, Helv. 49, 134 (1966). und doit zitierte, fruhere Arbeiten. 
F.  C. McKay & N.  F. Albertson, J. Amer. chem. SOC. 79, 4686 (1957); G .  W. Anderson & A .  C. 
McGregor, ibid. 79, 6180 (1957). 

[12] R. W .  Roeske, Chemistry & Ind. 1959, 1121 ; E. Taschner, B. Liberek, C .  Wasielewsky & J .  Bier- 
nal, Angew. Chem. 71, 743 (1959) ; G. W.  Anderson & F. M .  Callahan, J. Amer. chem. SOC. 82, 
3359 (1960). 

[13] R. Schwyzev & W.  Rittel, Helv. 44, 159 (1961). 
[14] R.Schzeytzer & H. Kappeler, Helv. 64, 1991 (1961). 
[15] J.Honz1 & J.Rudinger, Coll. czechoslov. chem. Commun. 26, 2333 (1961). 
[16] B. Iselan & R.Schwyzer, Helv. 44, 169 (1961). 
[17] F. Weygand, D.Hoffmann & E. Wunsch, Z. Naturforsch. 21 b, 426 (1966). 
[lS] G. Toennzes & J .  J .  Kolb, J.  biol. Chemistry 728, 399 (1939). 
1191 P. A .  Desaulles & W .  Hittel, in : #The Investigation of Hypothalamic-Pituitary-Adrenal Func- 

tion o, S. 125, University Press, Cambridge (England) 1968. 
[ZO] F.Reinde1 & W.Hoppe, Chem. Ber. 87, 1103 (1954). 
[ Z l ]  R. Schwyzer, W.  Rittel & A .  Costopanagiotis, Helv. 45, 2473 (1962). 
[22] K. Hofmann, J .  Rosenthaler, R. D. Wells & H .  Yajima, J. Amer. chem. SOC. 86, 4991 (1964). 
[23] D.H. Spackman, W.H.Stein & S.Moore, Analyt. Chemistry 30, 1190 (1958). 
[24] G. H. Beaven & E.  R. Holiday, Adv. Protein Chemistry 7, 319 (1952). 

55.  Push-pull-Cyclobutadienel) 
von M. Neuenschwander 2) und A. Niederhauser 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Bern 

(13. 11. 70) 

Sunzmary. Two push-pull-cyclobutadienes 10b and 1Oc are prepared by reaction of two eq. of 
the corresponding acetylenes having electrondonating and electronaccepting groups (4) with one 
eq. of HBF, to cyclic cyanine salts, followed by elimination of HBF, with KOC(CH,),. These 
cyclobutadienes, stable in cristalline form a t  room temperature respectively for a short time (lob 
R=CH,) or for several days (1Oc R=OCH,), are extremely reactive in solution towards various 
nucleophiles and electrophiles. Cleavage of the nascent cyclobutenes leads to butadienes. The 
cyclobutadienes 10 dimerise thermally to cyclooctatetraenes 18. 

Einleitung. - Um die Jahrhundertwende beschaftigten sich Perkin [Z ]  und 
Willstiitter [3] erstmals vergeblich mit der Synthese von Cyclobutadienen, doch wur- 
den nach dem Bekanntwerden der Regel von Huckel lange keine Versuche zur Dar- 
stellung des energetisch ungunstigen 4 n-Systems 1 mehr unternommen. Erst nach der 
Entdeckung hochreaktiver Dienophiler zum Abfangen empfindlicher Cyclopolyene 
und nach dem Aufkommen leistungsfahiger spektroskopischer Methoden setzten nach 
1955 intensive Bemuhungen auf dem Cyclobutadien-Gebiet ein, die - durch die fruh- 
zeitige Postulierung [4] und Isolierung [5] stabiler Cyclobutadien-Metall-Komplexe 
gefordert - im Nachweis von Cyclobutadien (1) als reaktiver Zwischenstufe durch 
Pettit [6] gipfelten. In den letzten Jahren wurden mehrere Vorlaufer des Grundkorpers 

l) Kurzmitteilung, s. [l]. 
a) Institut fur Organische Chemie der Universitat, 3000 Bern, Freiestrasse 3. 
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[7] sowie einiger Alkyl- und Halogenderivate [8] bekannt. - Theoretische Bereclinun- 
gen fiihrten zunachst zu Widerspruchen : Wahrend einfache HMO-Naherungsver- 
fahren anfanglich einen Triplett-Grundzustand mit quadratischer Anordnung der vier 
C-Atonie vermuten liessen [9], sollte nach verfeinerten Ansatzen [lo] der Singlett- 
Grundzustand mit rechteckiger Anordnung der C-Atome energiearmer sein, eine 
Vorauss%ge, die kiirzlich [ll] experimentell gestutzt werden konnte. 

Dagegen bereiteten Stabilisierungsversuche des reaktiven Grundkorpers durch 
geeignete Substituenten betrachtliche Schwierigkeiten: MJahrend selbst Tetra- 
phenylcyclobutadien [12] nur durch Abfangreaktionen und Strukturaufklarung des 
Dimers [13] nachgewiesen werden konnte, gelang bisher nur die Isolierung von 
Biphenylen und einiger anellierter Derivate [14]. Auf Grund theoretischer Unter- 

1 2 3 

suchungen postulierte Roberk [15] einen stabilisierenden push-pull-Effekt fur 2 ;  
analoge Berechnungen ergaben auch fur 1-Amino-2-cyan-cyclobutadien (3) eine 
betrachtliche n-Elektronendelokalisierung [16], die sich im Sinne der Resonanztheorie 
in Formel 3 durch dipolare mesomere Grenzstrukturen andeuten lasst. 

Trotz der giiiistigen theoretischen Ausgangslage hatten intensive Bemiihungen zur 
Synthese von Cyclobutadienen des Typs 3 keinen Erfolg [17]. - Elektronische und 
sterische Faktoren sollten bei der Einfiihrung von zwei push-pull-Paaren eine 
optimale Stabilisierung von Cyclobutadien bewirlten. Eine elegante Synthese hietet 
sich in der Dinierisierung von Acetylenen mit Elektronendonator- und Elektronen- 
akzeptorgruppen [18] an, die Polarisierung der Acetylene 4 im Sinne eines 1,2-Dipols 
konnte sogar eine direkte therniische Reaktion zu Verbindungen des Typs 10 er- 
moglichen. 

Synthese von 2 Cyclobutadienen 10.3) - Eingehende Versuche mit den reaktiven 
Acetylenen (4) [IS] zeigten, dass Cyclobutadiene weder durch thermische oder photo- 
lytische Dimerisierung noch durch Katalyse mit nucleophilen oder elektrophilen 
Agenzien zuganglich sind. Wohl traten in einigen Fallen - direkt oder nach Addition 
des Losungsmittels an die Acetylene - Cyclisierungen ein [19], doch konnten Cyclo- 
butadiene als Zwischenstufen mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Cyclisierungs- 
versuche iiber 5 und 7 misslingen, da die durch Addition von HC1 oder Eisessig an die 
Acetylene gewonnenen Verbindungen 5 sich bevorzugt zu Saureamiden 6 umlagern 
[ZO]. Dagegen ist eine Protonierung der Acetylene mit Sauren wie HBF, oder HC10, 
von Interesse4), da im protonierten Acetylen 8 der elektropliile Charakter von C(3) 
gegenuber 4 erhoht wird, gleichzeitig aber die Umlagerungstendenz durch Abnahine 
des nucleophilen Charakters von N und 0 gegeniiber 5 zuriickgedrangt wird. 

8 )  

4, 

Wir danken Herrn Prof. K .  H a f ~ ~ e r  fur die Erlaubnis, die Versuche zur Synthese von push-pull- 
Cyclobutadienen in Bern weiterzufuhren. 
Nach Viehe [21] lassen sich Inamine mit HBF, zu Cyclobutencyaninen umsetzen, die Cyclisie- 
rung gelingt nach Fzcini [22] auch mit BFJPhenol. 
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4 + HBF4 

6 

9 10 

Auf elegante Weise last sich 9c durch Zugabe einer frisch bereiteten Losung eines 
Aquivalents HBFJAther in absol. Tetrahydrofuran zu zwei Aquivalenten 4c in 
absol. Tetrahydrofuran bei - 30 bis -50" in 60% Ausbeute darstellen5). Dagegen 
bereitet die Cyclisierung von 4b zu 9b (Ausbeute 15%) - vermutlich infolge der er- 
hohten Carbonyl-Reaktivitat - Schwierigkeiten, wahrend die Methode bei 4a versagt. 

9b und 9c sind kristalline farblose Verbindungen, ihre Struktur wird durch 
spektroskopische und analytische Daten nahegelegt, wahrend die NMR.-Spektren 
(Fig. 1) die mechanistisch plausible Kopf-Schwanz-Addition der Acetyleneinheiten zu 
9b und 9c wahrscheinlich machen : Die symmetrische Anordnung der beiden Dimethyl- 
aminogruppen bedingt bei behinderter Rotation um die C-N-Bindung zwei Singulette 
gleicher Intensitat, die bei erhohter Temperatur zu einem Singulett verschmelzen. 

Die Umwandlung der Cyclobutencyaninsalze 9 in die push-pull-Cyclobutadiene 10 
gelingt durch Eliminierung von HRF, mit Kalium-t-butylat bei - 50 bis - 20". Nach 
Filtration und schonendem Einengen erhalt man 10b und 1Oc in guter Ausbeute als 
gelbe Kristalle 6). Spektroskopische und cheniische Eigenschaften beweisen ihre 
Struktur: Massenspektrum und Elementaranalyse bestatigen die Summenformel, 
einen Hinweis auf die cyclische Struktur erhalt man bereits im MS. beim Vergleich des 
zu den intensivsten Fragmentionen rund fiinffach intensiveren Molekel-Ions. Das 
1R.-Spektrum von 10c enthalt im ((Carbonylbereich~~) eine Bande bei 1662 ern-', 
sowie eine sehr intensive Doppelbande bei 1623 und 1598 cm-l. Das Fehlen von 

Unabhangig und kurz vor uns [l] haben Gom9per & Seybold [23] durch Reaktion von 3-Diathyl- 
amino-propiolsaure-athylester mit BFJPhenol und Eliminierung mit NaH das 10 c entspre- 
chende push-pull-Cyclobutadien bereitet. 
10b wurde durch Extraktion derverunreinigungen mit Essigester, 1Oc durch Krist. aus Essig- 
ester gereinigt. 
Die Anfiihrungszeichen sollen darauf hinweisen, dass in diesem Bereich nicht nur L O -  
sondern auch N-C=C-Streckschwingungen liegen. 



522 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 3 (1970) - Nr. 55 

Daten der Cyclobutencyanine 9, push-pull-Cyclobutadiene 10, sowie des Cyclooctatetraens 18 c 
~~ 

Verbindung Ausb. Smp. UV. IR. NMR. MS. 
% "C (CHZC1.2) (CH,Cl,) 6 ( P P 4  M+, 

Habitus Amax(nm) ; E vc=o, Hauptfragmente 

VN-GC 
(cm-1) 

15 60-61") 286; 25400 1717 4,97/S/lH 222 ( M -  HBF4)+, 
1664 3,58/S/6H 195, 180,152,138, 
1620 3,32/S/6H 124,69,44 

2,47/S/6H (daneben schwa- 
(CD,COCD,, che Fragmente 

9 b  37") bis m/e = 444) 

60 69-70") 285; 29500 1745 4,89/S/lH 254 (M-HBFJb, 
1712 3,89/S/3H 228, 223,199,196, 
1633 3,80/S/3H 128, 114, 72, 58, 

3,60/S/6H 3,29/S/6H 
45-42 (*% CH qe 

9c (CH,CI,, 37") 

806) gelbe 273 wahrend 3,63/S/12H Dimer: 444 (M+) ,  
Krist.b) 348 der Auf- 2,20/S/6H 429,426,402,401, 

nahme (CDCl,, - 15") 384,372,358, 356, 
Zers. 342, 340, 324, 115, 

96, 82,72, 58, 
44-42 

676) gelbeb) 270; 18600 1662 3,48/S/6H 254 (M+) ,  239, 
Blattchen 302; 20550 1623 3,45/S/12H 223,196,195,138, 
oder 1598 (C,C14, 37") 96,72,59,4542 
auadcr 

70 191-192 302,5; 48300 1668 3,62/S/12H 508 ( M + ) ,  493, 
gelbe ca. 335; 27000 1533 2,90/S/24H 477,464,450,449, 
Stabchen (CDCl,, 37") 363, 254,154,140, 

85, 72, 58,45,44, 
42 

RS%: 18 c 

a) Bei Auflegen kurz vor Smp. ; bei langsamem Aufheizen allmahliche Zers., verbunden mit grosse- 
ren Erweichungsintervallen bei tieferen Temperaturen. 

b) Die Smp. sind wenig charakteristisch, da beim Aufheizen Zersetzung eintritt. 

Absorption oberhalb 1710 cm-l zeigt, dass sich beide Methoxycarbonylgruppen in 
Konjugation zu einer Doppelbindung befinden. Im NMR.-Spektrum (Fig. 1) liegen 
zwei Singulette bei 3,48 und 3,45 ppm (lOc, in C,Cl,) bzw. 2,20 und 3,63 ppm (lob, 
in CDC1,) im Intensitatsverhaltnis 1 : 2 ; Abkuhlen der Losungen auf - 50" bewirkt 
Linienverbreiterung, jedoch keine weitere Aufspaltung. Die UV.-Spektren enthalten 
zwei intensive Banden ahnlicher Intensitat, wobei auffallt, dass die langwellige Bande 
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(9 b) 

329) VARlAN ABOA,CU 
( ) :Werte inCH,CL, 330 

-445 
VARIAN AGDA 

CbC-Ccb 

Fig. 1. NMR.-Spektren der Cyclobutencyaninsalze 9 und Cyclobutadiene 10 

im Gegensatz zur kurzwelligen Absorption (ca. 270 nm) beim ubergang von 1Oc zu 
lob um rund 45 nm bathochrom nach 348 nm verschoben wird*). 

Die Verbindung 10c ist thermisch stabiler als lob, wobei beide Cyclobutadiene in 
kristalliner Form wesentlich bestandiger sind als in Losung : Unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss kann kristallines lob ca. 1 Stunde, kristallines 1Oc vier Tage ohne wesentliche 
Zersetzung bei Raumtemperatur gehalten werden. Dagegen zersetzt sich 10b in 
Losung so rasch, dass die Aufnahme von Spektren Schwierigkeiten bereitet ; die Halb- 
wertszeit der Zersetzung einer 1-proz. Losung von 1Oc in absol. TetrachlorathylenS) 
betragt bei 37" rund 30 Stunden, bei 100" 40 Minuten, wahrend Losungen in absol. 
Methylenchl~rid~) erheblich unbestandiger sind. 
~ _ _  

Eine HMO-Berechnung [24] ergibt fur das N Kopf-Schwanz-Cyclobutadien H (10a) zwei ahnlich 
intensive Banden bei 275 und 323 nm, dagegen fur das entsprechende N Kopf-Kopf-Cyclobuta- 
diena nur eine intensive Bande bei 282 nm, begleitet von drei Banden schwacher Intensitat bei 
252, 300 und 428 nm. 
Wie NMR.-Vergleiche zeigen, wird unter diesen Bedingungen aus 1Oc nur in kleinem Ausmass 
das Cyclooctatetraen 18c gebildet. Ob bei der Zersetzung polycyclische Dimere oder aber Lo- 
sungsrnitteladdukte gebildet werden, wurde nicht naher untersucht. 

s, 
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Reaktionen der Cyclobutadiene 10b und 1Oc mit Sauren und Basen'") 

Die Cyclobutadiene reagieren mit Wasser sehr leicht 11) im Sinne einer Michael- 
Addition. Die cyclischen Primaraddukte erleiden eine Ringoffnung, wobei aus 1Oc 
zunachst ausschliesslich (NMR.) 1 lc entsteht, doch stellt sich bei Raumtemperatur 
langsam ein Gleichgewicht 1lc 2 12c ein. MS. und Elementaranalyse bestatigen die 
Summenformel von 1 lc. Das 1R.-Spektrum enthalt im ((Carbonylbereich )) ausser zwei 

Fig. 2. .7VMR.-Spektrum des Wasser -Adduk t s  11 c bei 37" (un ten )  u n d  - 20" (A~ssc lzn i t t )  (rechts),  
sowie des Isol?aerengleichgewichts 11 c 2-3 12c (oben) 

intensiven Banden bei 1740 und 1680 cm-l, die je einer Methoxycarbonylgruppe an 
einem sp3- bzw. sp2-liybridisierten C-Atom entsprechen, zwei Absorptionen bei 1620 
und 1558 cm-l. Im NMR.-Spektrum (Fig. 2) liegen bei 37" vier Singulette im Intensi- 
tatsverhaltnis 3 : 3 : 6 : 6 bei 3,73, 3,64, 3,OO und 2,95 ppm, wahrend ein sehr breites, 

10) Die Konfiguration der offenkettigen Verbindungen kann spcktroskopisch niclit eindeutig fest- 

11) Die Hydrolysierbarkeit der Cyclobutadiene 10 ist derart ausgepragt, dass Losungen unter was- 
gelegt werden und ist daher bei 11, 12, 13, 14, 15 willkiirIich.gezeichnet. 

serfreien Bedingungen umgefiillt und verdiinnt werden miissen. 
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ca. zwei Protonen entsprechendes Signal zwischen 4,5 und 3,5 ppm mit den Singuletten 
der Methoxycarbonylgruppen uberlappt. Dieses breite Signal ist bei - 20" als A B- 
System mit einer grossen Kopplung von 17,5 Hz erkennbar, womit alle moglichen 
Isomeren ausser 1 lclO) ausgeschlossen werden, wo eine Kopplung zwischen den beiden 
Protonen der Methylengruppe diesen Wert annehmen kann. Die spektroskopischen 
Daten zeigen, dass sich l l c  thermisch in 12c umlagert. Im NMR.-Spektrum von 12c 
(Fig. 2) liegt das Vinylproton infolge des Einflusses der Dimethylaminogruppe bei 
4,69 ppm, dagegen ist das allylstandige Methinproton nach recht tiefem Feld12) 
(7,37 ppm) verschoben. 

Die Ringoffnung des durch Addition von Wasser an 10c gebildeten Primaraddukts 
16c kann entweder in einer konrotatorischen elektrocyclischen Reaktion [25], oder 
aber durch eine (z. B. basenkatalysierte) Mehrstufenreaktion eintreten. Die Tatsache, 
dass zunachst direktiospezifisch (NMR.) l l c  entsteht, legt nahe, dass die Ringoffnung 

16 17 12 

in dieseni Fall uber einen Mehrstufenprozess erfolgt : Eine elektrocyclische Ring- 
offnung miisste namlich nach rascher prototroper Umlagerung von 17c zunachst 12c 
liefern. 

Die Cyclobutadiene 10 reagieren sehr leicht mit sekundaren Aminen und Alkoholen, 
aber auch mit Sauren. Beim Umsatz mit HBF, werden die Cyaninsalze 9 quantitativ 
zuriickgebildet. Bei allmahlicher Zugabe eines Aquivalents Dimethylamin, Athanol 
oder HC1 zu 1Oc lasst sich nur je ein Butadien (13c bis 1 5 ~ )  isolieren13), dessen 
Konfiguration aus den spektroskopischen Daten nicht eindeutig abgeleitet werden 
kann. Dagegen ergibt die Addition von Diathylamin sowohl bei Zugabe des Amins zu 
1Oc wie bei umgekehrter Reaktionsfiihrung dasselbe Gemisch zweier Isomeren, deren 
Verhaltnis sich auch nach mehrstiindigem Erhitzen auf 100" nicht andert14). Dies legt 
den Schluss nahe, dass in den untersuchten Fallen bei Raumtemperatur eine genii- 
gend rasche Aquilibrierung eintritt, so dass nur Gleichgewichtsgemische isoliert 
werden, uber die Stereochemie der Ringoffnung dagegen keine zuverlassigen Schliisse 
gezogen werden konnen. 

12) Die tiefe Lage des Methinprotons weist darauf hin, dass es sich annahernd in der durch das 
cc,@-ungesattigte Carbonylsystem festgelegten Ebene befindet ; iibereinstimmend damit ist die 
Allylkopplung sehr klein und ohne Entkopplungsexperimente nicht zu erkennen. 

13) Die rasche Isomerisierung der cyclischen Primaraddukte 7 zu Butadienen lehrt, dass die ur- 
spriinglich angestrebte Synthese von Cyclobutadienen iiber die Cyclobutene 7 selbst bei erfolg- 
reicher Cyclisierung nicht gelungen ware. 

14) Dass bei dieser Temperatur eine Rotation urn die N-C=C-Bindung eintreten sollte, zeigt das 
NMR.- Spektrum von 13 c, dessen Signale der terminalen Dimethylaminopuppen einen Koales- 
zenzpunkt von 100" aufweisen. 
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Dimerisierung der Cyclobutadiene Kristallines Cyclobutadien 10c 16) kann 
durch kurzes Erhitzen unter Stickstoff auf 110" in guter Ausbeute in ein Dimer iiber- 
fuhrt werden, dessen Summenformel durch Elementaranalyse und Massenspektrum 
bewiesen wird. Zu unterscheiden ist zwischen 18c und den bi- bzw. polycyclischen 
Valenzisomeren 19c, 20c und 2 1 ~ ~ 7 ) .  Das NMR.-Spektrum (Fig. 3) zeigt bei 37" zwei 
Singulette bei 3,62 und 2,90 ppm im Verhaltnis 1 : 2, was bereits - abgesehen von zu- 
falliger magnetischer Aquivalenz chemisch unterschiedlicher Gruppen - fur 1Oc oder 
18c sprichtla). Beweisend ist auch in diesem Fall das 1R.-Spektrum (Fig. 3), welches 

I -  290 
VARIAN A 60 A I 

30025 

Fig. 3 .  NMR.-IR.-(Bereich zwischen 1900 und 1000 6 r n - I )  und UV.-Spektvuvn des Cyclooctatetvaens 
1sc 

15) Nach einer Absprache mit Herrn Prof. Gompper, Universitat Munchen, wurden ausser der Di- 
merisierung keine weiteren Cycloadditionen untersucht. 

16) Dieser Versuch wurde durch das Verhalten der Cyclobutadiene im Massenspektrometer ange- 
regt: Durch Aufheizen des Probeeinlasses auf ca. 110" erhalt man die Massenspektren der Di- 
meren von 10b  und lOc, bei schonendem Arbeiten das Spektrum des Monomeren 1Oc. 

17) 19, 20 und 21 enthalten als Substituenten abwechslungsweise Dimethylamino- und Methoxy- 
carbonylgruppen. 

I*) Die Aufspaltung der Signale der Aminogruppen bei - 30" durfte auf die Blockierung der Rota- 
tion um die N-C-Bindung, die weitere Aufspaltung bei - 50" auf das Einfrieren des Konforme- 
rengleichgewichts zuriickzufuhren sein. 
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im cccarbonylbereicho nur zwei intensive Banden bei 1668 (Y,--~) und 1533 ( ' Y ~ - ~ - ~ )  
cm-l aufweist. Durch das Fehlen von GO-Streckschwingungen oberhalb von 
1710 cm-1 werden alle Strukturen, die Methoxycarbonylgruppen an sp3-Zentren ent- 

-d, Lo-R 
R e % :  18 c 19 20 21 

halten, ausgeschlossen. Fur die Struktur 18c spricht ebenfalls das langwellige UV.- 
Spektrum in Methylenchlorid rnit einer sehr intensiven Bande bei 302,5 nm ( E  = 

48 300) und einer breiten Bande bei ca. 335 nm, deren Auslaufer sich bis gegen 500 nm 
erstreckt. 

Experimenteller Teil 19) 
Die Smp. wurden auf einem Leitz-Heiztisch-Mikroskop 350 bestimmt und sind nicht korrigiert. 

UV.-, IR.-, NMR.- und Massenspektren wurden rnit folgenden Geraten registriert : UV. : Beckman 
DK 2A; IR.: Beckman IR9; NMR.: Varian A-60A; MS.: CEC 21-llOC (direkter Probeneinlass, 
Elektronenenergie 70 eV). Spektroskopische Abkiirzungen: S Singulett, D Dublett, T Triplett, 
Q Quartett, b breit, (s) stark, (us) sehr stark, Sch Schulter. Die Elementaranalysen verdanken wir 
Herrn Dr. K .  Eder, Laboratoire Microchimique, Ecole de Chimie, Universitat Genf. 

W 
Fig. 4. Zweihalskolben rnit seitlichem Vakuumvorstoss und Fritte 

Fluoroborat 9b aus 4b: Zu einer Losung von 2,22 g (20 mMol) 4-Dimethylaminobut-3-in-2-on 
(4b) in 40 ml Tetrahydrofuran gibt man unter Stickstoff und Riihren bei 20" innerhalb von 10 Min. 
eine frische Lijsung von 1,37 g (10 mMol) HBF,/h;ther in 10 ml Tetrahydrofuran. Man riihrt 15 
Min. bei 20". zentrifugiert, lost in Methylenchlorid und chromatographiert an Silicagel (Merck Nr. 
7734, iiber Bunsenflamme getrocknet) zunachst mit Methylenchlorid, d a m  rnit h;thanol/Methylen- 
chlorid 1 : 6. Die noch braune Zone wird eingeengt und zweimal mit Aceton/Methylenchlorid 1 : 3 
chromatographiert20) : 470 mg (15%) gelbbraunes 01. Man lost in Aceton/Essigester 1 : 3, versetzt 
mit Impfkristallenel), kiihlt langsam auf - 80" und saugt nach 4 Std. die Mutterlauge ab:  Nach 

lS) A11e Lbsungsmittel wurden sorgfaltig absolutiert. Ather und Tetrahydrofuran wurden tiber Na 
und NaH, andere Losungsmittel iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt. Besonders wichtig ist die 
Abtrennung von Athanol, das Methylenchlorid meist zur Stabilisierung zugesetzt wird. 

20) Reinheitspriifung im NMR. 
21) Bereitung von Impfkristallen : Chromatographisch vorgereinigtes oliges Fluoroborat (9 b) wird 

mit kleiner Durchlaufgeschwindigkeit an Silicagel (Merck 7734) mit Aceton/Methylenchlorid 
1 : 3 chromatographiert, eine Mittelfraktion abgetrennt, in wenig Aceton gelost und rnit Essig- 
ester versetzt, bis sich die entstehende Triibung gerade noch auflost. Man kiihlt auf - 80", 
saugt nach 2 bis 4 Tagen die Mutterlauge ab und trocknet bei lo-* Torr/20". 
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dreimaliger Kristallisation ca. 200 mg (6-7%) 9b, Smp. 60-61". NMR.-, IR.-, UV.- und Massen- 
spektren vgl. TabeIle. 

C,,H,,O,N,BF, Ber. C46,48 H 6,17 N 9,03y0 Gef. C46,46 H 6,08 N 9,01yo 

7,3-Bis-dimethylamino-2,4-diacetyl-cyclobutadien (10 b) aus 9 b: In  einem 10-ml-Kolben mit 
seitlichem Vakuumvorstoss und Fritte (Fig.4) werden 50 mg (0,16 mMol) Fluoroborat 9b in 3 ml 
Methylenchl~ridl~) gelost und auf - 50" gekuhlt. Unter Stickstoff und Ruhren wird in einem Guss 
mit 17,5 mg (97%) Kalium-t-butylat-Pulver versetzt, wobei sich die Losung blassgelb farbt. Man 
lasst die Temperatur langsam (innerhalb von 30 Min. auf - 20") ansteigen. Bei ca. - 30" beginnt 
KBF, flockig auszufallen. Nach 10 Min. Stehen bci - 20" wird die Mischung bei - 50" filtriert und 
das Filtrat bei Tom/ - 60" eingedampft. Man wascht die gelben Kristalle bei - 50" zweimal mit 
1 ml Essigester und trocknet bei Torr/- 30": 29 mg ( 8 1 ~ ~ )  gelbe Kristalle, die bei Raumtemp. 
ca. 1 Std. stabil sind. 10b zersetzt sich in Losung oberhalb - 20". NMR.-, UV.- und Massenspek- 
tren vgl. Tabelle 

C,,Hl,0,N2 Ber. C 64,84 H 8,16 N 12,60% Gef.,,) C 65,09 H 8'36 N 12,870/6 

Fluoroborat 9c aus 4c: In  einer Stickstoff-Fritte [26] werden 1,02 g (8 mMol) Dimethylamino- 
propiolsaure-methylester (4c) in 4 ml Tetrahydrofuran unter Stickstoff und Riihren bei - 40 5" 
innerhalb von 30 Min. mit einer frischen Losung von 0,62 g (4 mMol) HBF,/Ather in 4 ml Tetra- 
hydrofuran versetzt. Nach 30 Min. bei - 30" wird der gelbe Niederschlag abgenutscht, dreimal niit 
1 ml Tetrahydrofuran/Aceton 2 :  1 ausgewaschen und zunachst bei 10 Torr/ - 30' dann bei lo--, 
Torr/20" getrocknet : 0,82 g (60%) praktisch farbloses feinkristallines Salz. Smp. (bei Auflegen 
kurz vor dem Smp.) 69-70", bei langsamem Erhitzen Zusammensintern bei 51-54". NMR.-, 1R.-, 
UV - und Massenspelrtren vgl. Tabelle. 

C12H1,0,N,BF, Ber. C 42,13 H 5,60 N S,19% Gef. C 42,36 H 5,69 N 8,28% 

I ,  3-Bis-dimethylamino-2,4-dimethoxycarbonyl-cyclobutadien (1Oc) aus 9c: In einem 10-ml- 
Kolbcn mit seitlichem Vakuumvorstoss und Fritte (Fig.4) werden 137 mg (0,4 mMol) Fluoroborat 
9c in 4 ml Methylenchl~rid~~) gelost, auf - 50" gekiihlt und unter Stickstoff und Riihren in einem 
Guss mit 42,5 mg (95%) Kalium-2-butylat-Pulver versetzt. Man lasst die Tenzperatur innerhalb 
von 1 Std. auf - 20" ansteigen, bis die Farbe von blassgelb nach dunkelgelb umschlagt (oft fallt 
gleichzeitig KBF, grobflockig aus), halt 10 Min. bei - Z O O ,  filtriert bei - 50" und dampft das Lo- 
sungsmittel bei lo-, Torr/- 80" his -60" ah: 97 mg ( l O O ~ o  bez. auf Kalium-t-butylat) gelbe Kri- 
stalle. Man lost im Minimum Essigester (ca. 0,3 mi) bis auf wenige Kristalle auf, kuhlt die Losung 
langsam auf - S O " ,  saugt nach 1 Tag die Mutterlauge mit ausgezogener Pipette bei - 80" ab und 
trocknet bei lo-, Torr: 65,5 mg (67% bez. auf Kalium-t-butylat) gelbe Blittchen oder Quader, 
Smp. nach dreimaliger Umkristallisation ca. 136" (bei kurzem Auflegen auf die Kofler-Bank kurz 
vor den1 Smp.; bei langsamem Erhitzen beginnende Zersetzung bei ca. 60"). NMR.-, IR.-, UV.- 
und Massenspektren vgl. Tabelle. 

Cl,H180,N, Ber. C 56,68 H 7,13 N 11,02% Gef. C 56,57 H 7,03 N l0,8l% 

1,3,5,7- Tetrakis-dimethylamino-2, J,6,8-tetramethoxycarbonyl-cyclooctatetraen (18c) aus 10 C: 
25 mg (0,l mMol) umkristallisiertes 1Oc werden unter Stickstoff 15 Min. auf 110" erhitzt, dann auf 
Raumtemp. gekiihlt. Man lost die rote, teilweise kristalline Masse im Minimum Essigesterlkher 
1 : 1, kiihlt langsam auf - SOo, saugt nach 1 Tag die Mutterlauge mit ausgezogener Pipette ab, 
trocknet bei Torr/20" und erhalt 17,8 mg (70%) 18c. Nach dreimaliger Umkristallisation gelbe 
Stabchen, Smp. 191-192". NMR.-, IR.-, UV.- und Ma~senspektren~~) vgl. Tabelle. 

C,,H,,08N4 Ber. C 56,68 H 7,13 N l l , O Z ~ o  Gef. C 56,66 H 6,99 N 11,05% 
12b durch Addition von Wasser an lob: 50 mg (0,16 mMol) Fluoroborat 9b werden nach vor- 

stehender Vorschrift zum Cyclobutadien 10b umgesetzt; die filtrierte Losung wird bei - 30" mit 
ca. 10 mg Wasser versetzt und 2 Std. bei - 30" gehalten. Man trocknet bei Raumtemp. mit Mag- 
nesiumsulfat und dampft ab: 40 nig blassgelbes 01, das laut NMR. nur wenige Prozent Verunreini- 
gungen enthalt. Zur Aufnahme der Spektren chromatographiert man an Silicagel (Merck Nr. 7734) 
mit Tetrahydrofuran. NMR. (CDCl,, 37") : 3,0S/S und 3,05/S/total12H; Z,ZS/bS und 2,22/bS/total 

22) Analyse nach Korrektur von 4% KBF,, das als K F  (Asche) ausgewogen wurde. 
,3) Das MS. des Dimers stimmt rnit dem durch 20min. Aufheizen des Cyclobutadiens 1Oc im 

Massenspektrometer erhaltenen MS. iiberein. 
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6H.  - 20": zusatzlich 8,04/bS/ca. 1 H ;  5,25/bS/ca. 1 H .  IR. (CH,Cl,) : aCarbonylbereichr 1720 ( s ) ,  
1646 (vs) ,  1552 (vs)  cm-l. UV. (CH2Cl,): Amax(&) = 336 (ca. 17200) nm. MS.: 240 (M+). Hauptfrag- 
mente 197, 196, 180, 168, 154, 152, 138, 112, 72, 58, 44, 43. 

l l c  durch Addition von Wasser a n  10c: 100 mg (0,32 mMol) Fluoroborat 9c in 5 ml Methylen- 
chlorid werden nach vorstehender Vorschrift zu 10c umgesetzt; die filtrierte Losung wird mit 
20 mg Wasser in 0,5 ml Tetrahydrofuran bei - 30" versetzt, 3 Std. bei 0" gehalten und mit Magne- 
siumsulfat getrocknet. Nach dem Abnutschen und Eindampfen verbleiben 100 mg zahes OIZ4) .  Man 
versetzt bei Raumtemp. mit 1 ml Essigester: nach wenigen Min. erste Kristalle. Nach 10 Std. 
nutscht man ab: 51,5 mg 1 lc  (68%). Smp. (nach zweimaliger Umkristallisation) 131-132". NMR. 
(frische Losung in CDCl,, 37") : 3,73/S/3H, 3,64/S/3H, darunter ca. 4,5-3,5/sehr bS/2H, 3,OO und 
2,95/S/12H, NMR. (frische Losung in CDCl,, -20"): 4,46/D ( J  = 17,5)/1H, 3,79/S/3H, 3,67/S/ 
3H,  3,50/D(J = 17,5)/1H, 3,06/S, 3,04/S und 3,00/S/total 12H. IR. (CH,Cl,) : tcarbonylbereich, 
1740 ( s ) ,  1680 ( s ) ,  1620 (s), 1558 ( s )  cm-l. UV. (CH,Cl,): lmax(~) = 299,5 (18200) nm. MS.: 272 
(Mf), Hauptfragmente 241, 228, 213, 209, 196, 168, 164, 128, 96, 72, 58, 4 5 4 2 .  

C12H2,N20, Ber. C 52,94 H 7,41 N 10,29% Gef. C 53,17 H 7,53 N 10,19% 

Isomerzszerung von l l c  zu 1 2 ~ :  Losungen von 11 C in CDCl, bzw. C,Cl, werden 15 Min. unter 
Riickfluss gekocht, dann abgekiihlt: Verhaltnis 11 c/12c (NMR.) : in CDCl, ca. 3 : 2, in C,Cl, ca. 
3:  17. Daten von 12c: NMR. (C,CI,, 37") : 7,38/S/lH, 4,55/S/lH, 3,66/S/3H, 3,53/S/3H, 3,03/bS, 
ca. 2,91/bS, 2,89/S/total12H. IR. (C,Cl,) : tCarbonylhereichr 1740 (s), 1675 ( s ) ,  1660 ( s ) ,  1580 (s) 
cm-l. UV. (C,C14): I,,, = 289 nm. 

Fluoroborat 9c durch Addition von HBF,  a n  10c: Eine Losung von 20 mg (0,08 mMol) 1Oc in 
2 ml Methylenchlorid wird bei 0" mit einem Bquivalent HBF,/Ather in 1 ml Methylenchlorid ver- 
setzt. Wie NMR.-, IR.- und UV.-Spektren zeigen, entsteht 9c praktisch quantitativ. 

13c durch Addi t ion von Dimethylamin a n  1Oc: Eine Losung von 28 mg (0, l l  mMol) 1Oc in 0,5 
ml Methylenchlorid wird bei Raumtemp. rnit 0,15 ml 21% Dimethylamin in Tetrahydrofuran ver- 
setzt, wobei sich die gelbe Losung rasch entfarbt. Nach 1 Std. Stehen bei Raumtemp. dampft man 
ab, lost den Riickstand in wenig Essigester und blast trockenen Stickstoff ein, bis sich durch An- 
reiben mit der Pipette Kristalle erzeugen lassen. Man verdiinnt rnit wenig Essigester bis nur noch 
wenige Kristalle vorhanden sind, kiihlt auf - 80", saugt nach 1 Tag Stehen bei dieser Temperatur 
die Mutterlauge bei - 80" ab und trocknet bei lo-, Torr/20": 28,6 mg (87%), Smp. (nach zweimali- 
ger Umkristallisation) 105,5-106,5". NMR. (CDCl,, 37") : 4,56/S/1 H, 3,67/S/3 H, 3,50/S/3 H, 3,00/ 
bS, 2,92/S, 2,87/bS/totallZH, 2,60/S/6H. (C,Cl,, 37") : 4,46/S/lH, 3,56/S/3H, 3,39/S/3H, 2,97 und 
2,78/bS/total 6H, 2,88/S/6H, 2,53/S/6H. NMR. (C,CI,, 110") : 4,52/S/1 H, 3,56/S/3H, 3,40/S/3H, 
2,87/S/6H, iiberlappt rnit 2,70/sehr bS/lPH : Koaleszenzpunkt ca. 100". IR. (CH,Cl,) : (Carbonyl- 
bereicho 1676 (s) und 1544 ( s )  cm-'. UV. (CH,Cl,): Am&) = 259 Sch (13500), 285,5 (30400), 335 
(8550) nm. MS. : 299 (M+),  Hauptfragmente 268, 255, 223, 195, 152, 138, 128, 85, 82, 72, 4442.  

CI4H,,N30, Ber. C 56,17 H 8,42 N 14,04% Gef. C 56,24 H 8,51 N 13,85% 

14c durch Addition uon Athanol a n  1Oc: Eine Losung von 65 mg (0,25 mMol) 10c in 4 ml Me- 
thylenchlorid wird bei Ranmtemp. in 10 Min. init 1 Aquivalent Athanol in 1 ml Methylenchlorid 
versetzt. Man halt 2 Std. bei Ranmtemp., engt ein und chromatographiert an Silicagel (Merck 
7734) mit MethylenchloridfTetrahydrofuran 10 : 1. Die blassgelbe Zone wird eingeengt (75,2 mg; 
99%) und aus Essigester bei - 80" umkristallisiert: 66 mg (86%) blassgelbe Kristalle. Smp. (nach 
zweimaliger Umkristallisation) 71-73". NMR. (C,Cl,, 37") : 4,52/S/1 H, -0-CH,-Gruppe nicht er- 
kennbar, 3,55/S/3H, 3,43/S/3H, 2,88/S und ca. 2,83/bS/total 12H, ca. 1,29/bS/3H. NMR. (C,Cl,, 
115'): 4,57/S/lH, 4,05/Q(J = 7)/2H, 3,55/S/3H, 3,43/S/3H, 2,84/S/12H, 1,25/T(J = 7)/3H. 
IR.  (CH,Cl,): ((Carbonylbereicha 1681 ( s )  und 1562 (s) cm-l. UV. (CH,CI,): Im&) = 281.5 
(32600), ca. 322 Sch (9750) nm. MS.: 300 (M+) ,  Hanptfragmente 269, 256, 242,224,196, 182, 168, 
164, 152, 139, 128, 72. 

C,,H,,N,O, Ber. C 55,98 H 8,05 N 9,33% Gef. C 56,02 H 7,90 N 9,43% 

15c kann entweder durch Addi t ion von HCl a n  1Oc (analog zu den vorstehenden Umsetzungen) 
oder durch Umsetzung des Fluoroborats 9 c mit  Triathylammonium-hydrochlorid erhalten werden : 

24) Die Kontrolle des Reaktionsverlaufs im NMR. zeigt, dass direktiospezifisch 11 c entsteht. 

34 
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Eine Aufschlammung von 68 mg (0,Z mMol) 9c in 5 ml Tetrahydrofuran wird bei - 20" mit 41 mg 
(0,3 mMol) Triathylammonium-hydrochlorid versetzt. Nach 2 Std. Rtihren bei - 20" filtriert und 
dampft man ab : Der Ruckstand enthalt laut NMR. neben wenig Triathylammonium-fluoroborat 
die Verbindungen 15c und 9c im Verhaltnis 9: 1. Zur Entfernung von Triathylammoniumfluoro- 
borat und 9c extrahiert man mehrmals mit je 0,2 ml Methylenchlorid/Essigester 1 : 3 und dampft 
die Extrakte ein: 50 mg rohes 15C. Man versetzt mit ca. 0,4 ml Essigester, gibt tropfenweise Me- 
thylenchlorid zu, bis sich der Niederschlag gerade auflost und kristallisiert bei - 80". Nach zweima- 
liger Umkristallisation 42 mg farblose Kristalle (75% bez. auf umgesetztes 9c). Smp. (nach vier- 
maliger Umkristallisation) 75-76". Die Verbindung bildet sehr leicht ein Hydrat. - NMR. (CDC1,) : 
5,99/S/lH, 4,15/S/3H, 3,78/S/3H, 3,32/S und 3,28/S/total12H. IR. (CH,CI,) : uCarbonylbereich, 
1708 (s), 1660 (s), 1646 (s), 1612 (s), 1584 (s) cm-l. UV. (CH,Cl,): A,,,(&) = 260,5 (27600), 314,5 
(9060) nm. MS.: Zersetzung. Bruchstuck hochster Masse: 254 ( M -  HCI). 

C,,H,,N,O,Cl.H,O Ber. C 45,21 H 6,64 N 8,79% Gef .  C 45,13 H 6,89 N 8,63% 
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56 . uber eine ungewohnliche Cyclisationsreaktion bei der Umsetzung 
von (+)-Epoxy-a-dihydrojonon mit Hydrazinhydrat 

von G. Ohloff und G .  Uhde 
Firmenich & Cie, Laboratoire de Recherches, Geneve 

(20. 11. 70) 

Summary. (+ )-Epoxy-a-dihydroionone (2) is formed completely stereospecifically from ( + )-a- 
ionone (1). Under the conditions of the Wharton reaction this epoxide gives the expected isomeric 
allyl alcohols 4 and 5 and, surprisingly, the bicyclic allyl alcohol 3. The structure and absolute con- 
figuration of the reaction products have been established. A common intermediate for the forma- 
tion of compounds 3, 4 and 5 is probably the vinyl anion C. 

Die Umsetzung einer methanolischen Losung von (+)-Epoxy-a-dihydrojonon (2) 
mit Hydrazinhydrat (98-100 proz.) bei 0" fuhrte unter lebhafter Stickstoffentwick- 
lung zu einem in etwa 50 proz. Ausbeute destillierbaren Gemisch, das nach gas-chro- 
matographischer Analyse (s. Fig. 2 )  unter vollstandigem Verschwinden des Ausgangs- 
materials in drei Umlagerungsprodukte ubergegangen war. Als Hauptprodukt (60%) 
wurde ein bicyclischer Allylalkohol 3 gefasst, der von den zu emartenden [l] [2]  [3] 
monocyclischen Allylalkoholen 4 und 5 (40% im Verhaltnis von - 1 : 1) begleitet war. 6 + CrC-'.. 0 1 5  R' 

NH -NHz.  H Z 0  

ROH/O" / 

4; A' = H; R2 = CH3 1 2 3 '  
5 :  ,<' = CIS ; 112 = € I  

Nach dem Molekularpik seines Massen-Spektrums (M+ = 194) und seiner Elemen- 
taranalyse hat die in langen Nadeln kristallisierende (Smp. 56-58"), linksdrehende 
([a]: = -50" in CHCl,) Verbindung 3 die Bruttozusammensetzung C,,H,,O. Auf 
Grund der Absorption im 1R.-Spektrum bei 3610 und 3400 cm-l tritt der Sauerstoff 
in dieser Molekel als allylstandige Hydroxylgruppe auf. Ausserdem gibt sich dort eine 
trisubstituierte Doppelbindung durch Banden bei 820 und 1660 cm-l zu erkennen. 
Zwei scharfe Signale im NMR.-Spektrum bei 1,06 und 1,17 ppm entsprechen 9 Pro- 
tonen, die aus drei tert. Methylgruppen stammen. Eine vierte Methylgruppe sollte 




