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Benzocyclobuten und seine daraufhin untersuchten 3,4-Substi- 

tutionsprodukte reagieren unter Ringoffnung mit Dienophilen 

(l-4). Zur Rationalisierung dieser Reaktion wird eine Alter- 

native (1) diskutiert, die der endgiiltiqen experimentellen 

Entscheidunq bedarf. Untersuchungcn an den trans- und cis- 

konfigurierten 3,4-Diphenyl-benzocyclobuten-Derivaten I und V 

haben aufschluareiche reaktionsmechanistische Details er- 

bracht. Die Kinetik der Adduktbildunq fordert ein intermediar 

auftretendes Zwischenprodukt (3); die Zuordnung der Anzahl 

stereospezifisch qebildeter Addukte (4) zu den qesicherten 

Konfigurationen von I und V stimmt mit einer Valenztautomerie 

zwischen I und I' bzw. zwischen V und V' iiberein. Die in der 

vorlieqenden Nitteilung angeqebenen chemischen und spektros- 

kopischen Befunde sichern die Struktur der Addukte und erlau- 

ben infolge der im Formelschema ausgedriickten Korrelation 

ihrer Konfiqurationen mit denjeniqen der isomeren Benzocyclo- 

buten-Derivate I und V Riickschliisse auf die Struktur der in 

auaerordentlich qeringer Konzentration auftretenden Valenz- 

tautomeren. 
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Unter aufflllig milden Bedingungen reagiert I praktisch quan- 

titativ mit TCX, DCMI, NPMI und NMMI (+), rrobei im ersteren 

Fall ein Einzeladdukt, sonst neben einem Haupt- zu weniger 

als 5% ein Nebenaddukt entsteht. V setzt sich mit den qenann- 

ten Dienophilen betrlchtlich langsamer (++I und in jedem Fall 

zu einem einzigen Produkt um. Die Adduktbildung aus I und V 

1st selbst unter solchen Bedingunqen noch stereospezifisch, 

die in Abwesenheit der Dienophilen eine cis/trans-Isomerisie- 

runq der Kohlenwasserstoffe bewirken (+++I. 

Der Strukturbeweis der Addukte (++++I qeschieht mit Hilfe che- 

mischer Umsetzungen (Dehydrierunq und basenindusierte Isomeri- 

sierunq), aufqrund ihrer spektroskopischen Daten (s. Tabelle I) 

sowie durch Untersuchunq auf ihrcn chiralen Charakter. Urn eine 

durchsichtiqe Konfiqurationszuordnunq auf der Basis ihrer NMR- 

Fpektren zu qewahrleisten, sind Addukte dargestellt worden, 

bei denen entweder die eine oder die andere ?4ethin_frotonenart 

in mittleren Cyclohexenrinq durch Deuterium ersetzt worden ist. 

Die Deuterierunn der RinnverknGpfunnsstellen unter Ausbildunq 

"on IVd bzrr. VIId wire? durch Yaseneinsrirkuno in deuteriertem 

+ TC;': = TetracyanoXthylen; DC:.?1 = Dic;Tano-maleinimid; 

PiPiII = IJ-Phenyl-malcinimid; :J:L'!I = ::-:Iethyl-maleinimid 

++ Ia reaniert bci Zoo nit finer L'quinolaren !?enqe NPMI 

26ma1, nit !!llMI 16mal schneller als \'a 

+++ 3ei 5Q" stellt sich nach 4 Taoen ein Cleichaewicht 

zwischen I und V ein, das zu 92% auf der Seite von I 

liegt 

++++ Sl;mtliche darnestellten Verbindungen sind durch zufrie- 

denstellende Elenentaranal:~sen beleqt 
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Alkohol erreicht; die Darstellung der an den Diphenyl-methyl- 

C-Atomen deuterierten Addukte IIIc, IVc, VIIc, IIIf, IVf und 

VIIf qeschieht durch Anwendung der von uns entwickelten Photo- 

Decarbonylierung (5) auf 1,3-Dideutero-1,3-diphenyl-indanon- 

(2) und nachfolqende Adduktbildung aus Ib (Schmp. 93,5-96's 

NMR-Spektrum in CC14: einsiges Signal bei T- 2,82 ppm) bzw. 

Vb (Schmp. 87,5-88O; NMR-Spektrum in CC14: Signale bei T= 

2,74 (4) und 3,13 ppm (10)). 

Da6 der Adduktreihe eines und desselben Dienophilen die qlei- 

the Konstitution zukommt, q eht aus der in jedem Fall mit' hoher 

Ausbeute verlaufenden Dehydrierung van IIIb, IVb und VIIb mit 

Tetrachlor-o-chinon zu VIII hervor. 

Zur Konfiquration der aus I entstehenden Addukte: Haupt- und 

Nebenaddukt enthalten die Cyclohexen- und Imidringe miteinan- 

der cis-verkniipft (Sinqulett fiir die beiden H-Atome an den Ver- 

kniipfunqsstellen); das Adduktpaar enthalt dariiber hinaus die 

beiden Phenylreste jeweils auf der gleichen Molekelseite 

(durch Cinwirkunq von Lithiumalanat auf das aus Ia und NMMI 

erhaltene Adduktpaar und anschlienende Methylierunq der Reduk- 

tionsproduktc werden zwei achirale quartsre Ammoniumjodide 

qewonnen, die nicht in Cnantiomere zerleqt werden ktinnen)$ dem 

jeweiliqen Hauptaddukt kommt die syn/cis/syn-Konfiguration su 

(basenkatalysierte Isomerisierunq von IIIb zu IVb, 111~ ru 

IVC, IIIe zu IVe und IIIf zu IVf sowie stlrkere Abschirmung 

der N-CH3-Protonen im IW41-Hauptaddukt im Verqleich sum IWII- 

Nebenaddukt). 

Zur Konfiguration des aus V gebildeten Cinzeladdukts: Mit 
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seiner Chiralit3t (das NMMI-Addukt wird iiber das zugehoriqe 

Amin in da:; quartlre Ammoniumjodid umgewandelt (s. Tabelle II), 

das sich m.it Hilfe von D-Campher-lo-sulfonslure in die beiden 

rein dargestellten Enantiomeren zerlegen 15Bt) sind die syn/ 

cis/anti-, syn/trans/anti-, syn/trans/syn- und anti/trans/ 

anti-Konfiqurationen vereinbar. Die beiden letzteren scheiden 

wegen des AB-Doppeldublctts der beiden Methinprotonen im NMR- 

Spektrum dos einzigcn aus Vb und ?!PMI bzw. NMMI erhaltenen 

Addukts aus (s. Tabelle I). Die Beobachtung, daB im Addukt 

aus Va und NPMI basenkatalysiert die H-Atome an den Bingver- 

kniipfunqsstellen ohne Konfigurationsanderung durch D aus- 

tauschbar sind, ist nur mit der syn/cis/anti-Konfiguration 

VII vereinbar. 

Die stereospezifische Adduktbildung, als Diels/Alder-Reaktion, 

verlangt, tlaR die durch eine Syxmnetrieebene ausgezeichneten 

Addukte II'C und IV ein als Dien fungierendes Zvrischenprodukt 

mit dem qleichen Symmetrieelement voraussetzen, wahrend das 

Addukt VII mit dem zugehorigen Zvischenprodukt im Mange1 einer 

DrehspiegeLachse tibereinstimmen muR. Die intuitiv formuliertcn 

o-Chinondimethan-Derivate I' und V' ceniigendieser Minimal- 

forderung, und ihre valenztautomere VerknBpfung nit den Benzo- 

cyclobuten-Derivaten I und V beruht auf dcr stereospezifischen, 

reversiblen, elektrocyclischen Transformation (6) I _ I' 

bzw. V-_e V'. 
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