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TechnisChen 

DICARBENK sollten geeignete Zwischenprodukte fiir die 

Darstellung hoch gespennter oder stark ungesattigter 

Yerbindungen sein.Wir interessierten uns vor allem fiir 

das 2.2.4.4-Tetramethyl-1.3-dicarbena-cyclobutan (III). 

No@ 
C/H, 

Ji.ingst erschienene Veriiffentlichungen von H.Shechter 

et al.(l),welche die Pyrolyse der trockenen Salle von 

'Tosylhydrazonen fiir die Erzeugung von Carbenen empfehlen, 

bzw. von LSkatteb61 (2) und G.Kijbrich et al. (3),die 

iiber die Bildung von Tetramethyl-butatrien (II) bei0(- 

tiliminierungen berichten,veranlassen uns,Herstellung und 

Reaktionen von III kurz zu beschreiben. 

2.2.4.4-Tetramethyl-cyclobutandion-1.3 lie13 sich leicht 

in sein Yonotosylhydrazon,Scbmp.‘1'76°,0der Bistosylhydra- 

zon,Schmp. 288',iiberfiihren. 
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Letstares.gab mit CIjONa/CW30R das Dinatriumsals I. 

Das IWAR-Spektrum van I (in Wasser) reigte f&r die vier 

Het~l~ppe~ ein Signal bei 8.72P.Reim Anstiuern wurde 

aus X das Bistosylhydrason ouriickgebildet. 

Rrrolyse des Dinatriumsalzes in DiiithylenBlykol- 

dGithyGither~(4) fiihrte su keinem definierten Reaktions- 

produkt.Zersetoung in Acetamid (U) lieferte eine kleine 

Wenge 2.4,~Trimethyl-penten-2-al+,das mit einer authen- 

tie&en Probe (3) identiseh war.Das fiir die Rntstehung 

des Aldehyds erforderliche Wasser stammt offenbar aus 

dem Acetamid,denn es konnte ausltslich die Bildung van 

Acetonitril nachgewiesen werden. 

I-- 

Die Tatsache,daB bei beiden Methoden kein CS-Kohlen- 

wasserstoff gefunden wurde,veranlaBte uns,die Thermo- 

ljse des Dinatriumsalses in Substanr PU versuchen.Um 

eiae bessere W&rmeleitfiihigkeit su erhaltea,wurde das 

Sals Linnig mit Pupferpulrer verrieben.Dieses Oemisch 

wurde im Wasserstrahlvakuum erhitst,wobei bei 135’ eine 

stiirmische Zersetsung eintrat.(Die kurse Reaktionsseit 

lie13 erwarten,daB unter diesen Bedingungen tatsachlich 

gleichseitig rwei Csrbenzentren ausgebildet werde&In 

einer nachgeschalteten Piihlfalle schieden sich in geringer 

Ausbeute farblose Kristalle ab,die sich ala Tetramethyl- 

butatrien (II) erwiesen. 

Die Spektrcn (NMR,Uw,IR) von II und von einem aus 

3.4-Dibrom-2.3-dimethyl-hexadien-2.4 durch Enthaloge- 

nierutg mit Zink gewonnenen Priiparat (6) stimmten iiberein. 
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Kydrierung von II fiihrte je nach den Bedingungen entwedor 

zu 2.5-Dimethyl-hexan oder su einem Gemisch von 2.5-Di- 

methyl-hexan,cis- und‘trans-2.5-Dimethyl-hexen- und 2.5- 

Dimethyl-hexen-2. 

Wir nehmen an,daR bei der Pyrolyse von I suniichst das 

Dicarben III entsteht,dieses analog dem Carbena-cyclobutan 

eine Ringverengung (7) su dem Dreiringcarbsn IV erftihrt, 

das seinerseits unter Ringspaltung (8) in II iibergeht. 

Die Bildung von 2.4.4-Trimethyl-pentenal kann durch Addi- 

tion von Wasser an III oder IT und anschlieBende Umlagerung 

erkllirt werden. 
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