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METHYLENCYCLOBUTENE AUS TRIPHENYLPROPIN UND "PHENYLCHLORCARBEN"
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(Received in Germany 12 June 1969; received in UK for publication 23 June 1969)
Triphenylallen (II), in situ erzeugt aus Triphenylpropin (I) mit Kalium-
tert.-butylat, setzt sich mit Chloroform/Kalium-tert.-butylat zum Monoaddukt III

um; eine doppelte Addition von "Dichlorcarben" an II konnte nicht erreicht

ct
werden (1). Cl
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Mit dem Ziel der Darstellung des Tetraphenylmethylencyclopropens (XI) lieBen
wir Benzalchlorid in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat auf I einwirken. Erhitzt
man das dlige Reaktionsprodukt mit Athanol, so wird HC1l freigesetzt. Es kristal-
lisieren gelbstichige, im UV-Licht blau fluoreszierende Nadeln vom Fp. 200-202°
aus. Die Substanz hat die Bruttoformel 037H3OO (M = 490.6, massenspektrometrisch
gef. 490) und enthdlt eine Athoxylgruppe (analyt. Athoxylbestimmung, 1H—NMR).
Nach der Zahl der Kohlenstoffatome mu die Substanz durch Addition von 2 Molekii-
len "Phenylchlorcarben" an Triphenylallen bzw. Triphenylpropin entstanden sein.

Behandelt man das 6lige Reasktionsprodukt mit Eisessig/Natriumacetat, so 1dB8t
sich eine Acetoxyverbindung analoger Zusammensetzung vom Fp. 188-189° isolieren.

Die chemischen und spektroskopischen Befunde sprechen fiir die Pentaphenyl-
methylencyclobuten - Struktur IV bzw. V:

1. Das Acetat IV liefert beim Kochen mit konz. HC1l das Chlorid VI, Fp. 168-170°;
sowohl aus IV als auch aus VI entsteht beim Erhitzen mit Kthanol die Athoxyver-

bindung V, welche mit der oben beschriebenen Substanz C37H300 identisch ist.

Die Hydrolyse des Chlorids VI in Aceton/Wasser fiihrt zum Alkohol VIII, Fp. 184 -
186°. Beim Kochen mit konz. dthanol. KOH lagert sich VIII in 2.3.4-Triphenyl-
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S5-benzhydryl~furan (IX) vom Fp. 182-183° um, welches mit authentischer Substanz
(2) identisch ist (Spektrenvergleich, Mischschmelzpunkt).

2. Bei der Ozonisierung der Athoxylverbindung V entsteht Benzophenon, welches
als 2.4~Dinitrophenylhydrazon isoliert wurde.

3., In siedendem Pyridin erleidet der Alkohol VIII Ringoffnung zum 1.2.3.5.5.-
Pentaphenylpentadien-(2.4)-on-{1) (X), Fp. 166-168°, welches auf unabhiingigem
Wege synthetisiert wurde.

4. Das UV-Spektrum von V [in CHCLy Apay 349 mp (log € 4.42), 358 (4.41)] spricht
fiir ein 1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) - System (3). Die Verbindungen IV - VIII
haben praktisch identische UV-Absorptionen.

5. Die 1H—NMR—Spektren der Verbindungen IV - VIII zeigen, abgesehen von etwaigen
Signalen der Substituenten an C-4, lediglich das Vorliegen von Phenylprotonen an.
Die Verbindungen IV - VIII besitzen ein Asymmetriezentrum am C-4. Im Einklang da-
mit beobachtet man im NMR~Spektrum bei der Athoxylverbindung V Nichtdquivalenz
der Methylenprotonen (Multiplett bei 100 MHz), bei der Isopropylverbindung VII

Nichtdquivalenz der Methylprotonen (verbreitertes Triplett bei 60 MHz) (4).
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PFir die Bildung von IV bzw. V aus Triphenylpropin und Benzalchlorid/Kalium-
tert.-butylat nehmen wir folgenden Weg an:

Doppelte Addition von "Phenylchlorcarben" an Triphenylpropin bzw. Triphenyl-
allen fithrt - entweder iiber das Tetraphenylmethylencyclopropen (XI) oder iiber
das Spiran XIII - zum Spiropenten XII. Die Solvolyse von XII (Athanol, Essig~
sdure) fiilhrt in einer Cyclopropylearbinyl - Cyclobutyl - Umlagerung (5) iiber das
resonanzstabilisierte Methylencyclobutenyl -~ Kation XIV (6) zu den Methylencyclo-
butenen IV bzw. V.

Die Leichtigkeit, mit der die Umwandlungen IV - V, IV - VI, VI - V und
VI + VIII erfolgen, insbesondere die Tatsache, daB bei der Athanolyse des Acetats
IV Alkyl-Sauerstoff-Spaltung (7) [Bildung von V, nicht von VIII!] eintritt, legen

nahe, daB auch diese Reaktionen iiber das Kation XIV verlaufen.
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