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A. Monoacyl~-cyclobutene

Das thermische Verhalten von Benzoyl-cyclobuten—carbonstfureestern (z.B. ) oder 2) ist in zweifacher Hin-
sicht von Interesse. Zum einen kann bei ihnen die conrotatorische Ringtffnung zu einem Paar von cis~trans=
isomeren (2) Butadien-Derivaten fshren. Zum anderen kdnnen die Butadien-Abksmmlinge mit einer cis-sttindigen
Benzoylgruppe eine erneute elektrocyclische Reaktion eingehen und unter Einbeziehen der Carbonylgruppe die
entsprechenden Pyrane (3) ausbilden.

Ideale Verh#ltnisse liegen in der Reihe der dimethylierten Cyclobuten-Verbindungen vor. Hier lassen sich
alle diese Valenzisomerisierungen experimentell nachweisen. So liefert der cis-Cyclobutenester 1 g in siedendem
Toluol (20 Stdn.) zwei Butadienester, von denen der eine -~ vermutlich 24g - uber das Pyran g_é, welches sich
mit Tetracyantithylen als Diels-Alder-Addukt abfangen |4Bt, in einen dritten Dienester Ubergeht. Dem anderen
bei der Ringdffnung entstehenden Ester, welcher sich nicht weiter vertindert, kann durch Korrelation mit dem
auf dem Wege 8 — 9 dargestellten Diol 10 die cis-trans-Struktur 6 g zugeordnet werden (Verhdtltnis 6a: 20 =
1: 2). Der trans-Cyclobutenester 5 a gibt unter analogen Bedingungen als Hauptprodukt einen vierten Benzoyl-
butadien-carbonsdureester, welcher bei der Reaktion mit Phenyllithium das gleiche Diol 11 liefert wie das bei
der Pyrolyse der Dibenzoylverbindung 'g ausschlieBlich entstehend= Dibenzoyl~butadien 12 und demnach die
trans-trans-Konfiguration 7 a besitzen muB. AuBlerdem wird derselbe Ester - wahrscheinlich 4 g - gefunden
(Verh. 7g : 40 = 9: 1), welcher aus ] a Uber das Pyran gebildet wi-d. Bei genUgend langer Reaktionsdaver

wird dasselbe Gleichgewichtsgemisch 2g = 3 a => 4 a erreicht.
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DaB die Ester 1 @ und 5 g conrotatorisch zu zwei isomeren Butadienestern gesffnet werden, ist nicht so selbst-
verstdndlich, wie es auf den ersten Blick erscheinen mag. Zwar zeigen die Trimethyl-benzoyl-cyclobuten-carbon~
slureester ein dbnliches Bild. Der trans-Ester 5 b wird zu 4 b und 7 b isomerisiert, 4 b bildet wiederum ein Gleich-
gewicht mit 3 b und 2 b aus. Hierbei ist das Pyran zu Uber 50 % im Gemisch vorhanden und kann daraus kristallin
isoliert werden. Der cis-Ester 1 b gibt beim E-wrmen dagegen nur ein Produkt, fUr welches auf gleiche Weise wie
im Falle von 6 g die cis~trans-Struktur 6 b bewiesen werden kann. Die Methylgruppe dreht sich bevorzugt nach
auBBen. Aus sterischen GrUnden ist der Ubergangszustand fUr diesen Prozef gunstiger.

Weniger verstdndlich ist dagegen, warum auch der tetramethylierte cis-Ester 14 nur ein einziges Produkt liefert,
denn die Raumerfullung einer Benzoyl- und einer Estergruppe sollten nicht sehr unterschiedlich sein. Der aus 14
entstehende Butadienester mul} eine cis-stdndige Benzoylgruppe aufweisen, denn er 4Bt sich Uber das zugehdrige
Pyran einer sekundtren Isomerisierung unterwerfen. Der unsubstituierte cis-Benzoyl-cyclobuten-carbonsdureester
15 gibt ebenfalls schnell und quantitativ ein einziges Produkt; in diesem Falle entsteht jedoch der trans-trans-
Benzoy!-butadien-carbonstiureester, ohne dafl irgendwelche Zwischenprodukte zu beobachten sind (4). Es scheint
so, als ob bei der Valenzisomerisierung von 14 und 15 nur solche Butadienderivate entstehen, welche formal die
Produkte einer "verbotenen" disrotatorischen Ringdffnung darstellen. Ob tatsachlich ein solcher Mechanismus vor-
liegt oder die isolierten Verbindungen bereits Endprodukte einer Folge mehrerer sehr schnell ablaufender lso-

merisierungen sind, mu durch zus#itzliche Versuche noch gekldrt werden. Bemerkenswert ist, daB bei der unter
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vergleichbaren Bedingungen verlaufenden Valenzisomerisierung der den Verbindungen 14 und 15 entsprechenden
Cyclobuten~dicarbonsiureester und Dibenzoyl~cyclobutene ausschliefllich die geforderten cis~trans~konfigurierten

Butadien=Derivote gefunden werden.

B. Diacyl-cyclobutene

In Analogie zu den Ergebnissen bei den Monoacyl~Verbindungen sollte man erwarten, daf3 sich Diacyl-cyclo-
butene des Typs 16 beim Erhitzen in cis~trans-Diacyl-butadiene 17 umwandeln und letztere Uber die Pyran-Derivate

1_=8 zu den cis-cis-Butadienen _l___? isomerisieren.

13

In der Tat valenzisomerisiert 16 g bereits in siedendem Hexan zu 17 g . In einer Sekunddrreaktion wird daraus

der Bicyclus 20 gebildet, Es ist nicht sicher, ob diese Isomerisierung Uber 18 a und 19 o verltuft. Eventuell handelt

es sich um eine durch Spuren Sure katalysierte Reaktion, denn 20 entsteht schneller, wenn in Gegenwart von SiO2
erwdrmt wird. Die Vermutung, daB8 Pyrane wirklich eine Rolle spielen, wird dadurch bekriftigt, daB das Diacetyl-
Derivat 16 b (5), ohne daf} irgendwelche Zwischenprodukte festgestellt werden kénnen, in zwei Stereoisomere (ver-
schiedene Anordnung der H3C-C-H - Gruppierung) der Struktur 2] Ubergeht, Es ist naheliegend, die Entstehung
dieser Verbindungen durch Addition der Acetylgruppe an die Enoltther-Doppelbindung in 18 b zu erkltren.
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C. Hexamethyl-diacetyl-bicyclo L2.2.0] hexen

Carbonylgruppen vermgen auBer elektrocyclischen Reaktionen auch Cope-Umlagerungen einzugehen. Bei

der Reduktion des Ozonids 22 wird eine Substanz isoliert, welche nur eine Acetylgruppe besitzt und demnach
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nicht die zu erwartende Konstitution 23 haben kann (). Offenbar geht das primtir entstehende Diketon 23 schon
bei Raumtemperatur eine unmeflbar schnelle [3.3] -sigmatrope Verschiebung unter Ausbildung des Dihydropyran-
Derivats 24 ein. Die frUher unversttindlich erscheinenden chemischen Eigenschaften des gefundenen Ketons (7)

lassen sich gut mit dieser Struktur vereinbaren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fur

finanzielle Unterstytzung.
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