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BENZOCYCLDBlJTENYLIDEN 

CYCLDADDITIONEN, REAHTIONEN, MULTIPLIZITGT 

H. Diirr*, H. Nickels und W. Philippi 

Fachbaraich 14 - Drganiacha Chamia dar 

Univaraitbt daa Saarlandaa - D 6600 SaarbrDckan 

Cyclobutanylidan 2, daa in die Hlaaaa dar Cycloalkancarhana 
I> aingaraiht warden kann, iat 

his jatzt noch nicht in Hinaicht auf RaaktivitSt und Multiplizitbt untaraucht wordan. 2 

aollta im Prinzip analog zu Cyclobutanylidan g untar Hydridvarschiabung zu Cyclobutadian 

2 odar Ringvarangung zu Mathylancyclopropan 2 intramolakular abraagiaran . 

Daneban aolltan such intarmolakulara Reaktionen mit ungasbttigtan Systaman mbglich aein, 

was ? bzw. 2 ala potantialla Synthona fijr gaspannta Systems intaraaaant macht. Aus ax- 

parimantallan GrDnden haban wir nicht das Grundaystam 1, aondarn das Eanzo-darivat von 2, 

d.h. 2 auagawbhlt, das die enalogan Raaktionan zaigan sollta. 

In diaaar Arbait wird: a> tibar EHT- und CNDD/Z-Rachnungan an 2, b) intarmolakulara Ra- 

aktionan von 2 mit Olafinan und c) RaaktivitSts- und MultiplizitGtsatudian von 2 in kon- 

daneiartar Phase barichtat. 

In ainar kijrzlich erschiananan Arbait wurda dla Umsatzung von Banzocyclobutanylidan 

mit Eanzol baachriaban 3). 
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Semiempirische Rechnungen wurden zur Eestimmung der Ladungsdichte am Carben-C-Atom (C-l) 

4) von 2 durchgefiihrt . Dabei wurde ein geringer ElektronenDberschuR an C-l gefunden 

[EHT: -0.499; CNDO/Z -0.088 (Singulett) bzw. - 0.1365 (TriplettIl , was einen schwach 

nucleophilen Charakter von 2 andeutet. Aus der EHT-Rechnung wurde eine Energiedifferenz 

der beiden Carbenorbitale (0. bzw. p) von d E= 0.56 eV erhalten, was nach l.c. 5) als Hin- 

weis auf einen Triplett-Grundzustand von 2 angesehen werden kann. 2 wurde durch Photo- 

6) lyse des Anions z: erzeugt . Als Zwischenstufe (i: UV: amax: 333 und 320 nm, IR: 

2100 cm”) wurde dsbei eine Spezies nachgewiesen, bei der es sich urn die Diazoverbindung 

g handeln diirfte. 

Die Photolyse (Hanovia, 450 W, Pyrex Filter) von 31 in Olefinen &s lisferte nach 

Chromatographie des solvensfreien Photolysates an Hieselgel und Hochvakuumdestillation 

die Spirobenzocyclobutene jjg-e. --- = 
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Torr ; alle neuen Substanzen ergaben korrekte Analysen. 



No. 45 

Die SpiroC3.Zlhexene 22 aind als geapanntd Syateme interesaant 
4 

Weise leicht zugSnglich. Die Struktur der Additionsprodukta JJ 

sichert. Als Eeispiel sind die Spektren von jjb wiedergegeben: _-- 
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und auf die angegebene 

wurde apektroakopisch ge- 

NMR (6 in ppm), 1.08-1.35 

(m, IOH); 2.32 (s, 3H); 2.18 (s, 3H); 2.90 (s, 2H); 6.82 (e, 2H) - IR (Film): 1000 cm>, 

1030 cm> cm-' (Cyclopropangeriiatschwingungen) - MS: m/e: 200(80%, M+),185 (lOO%, M-CH3). 

Alle Addukte 2; waren nach HPLC (A1203, wasserfreies n-Heptan) einheitlich. Die Eildung 

eines Insertiosproduktes von 2 mit 2 konnte in keinem Fall beobachtet werden. 

Die als Nebenprodukt isolierten formalen I> Dimerisierungsprodukte anti-j!3 bzw. syn-j0_b --- --- 

waren im Uerhbltnis 7:5 (HPLC; Al 0 SZule, n-Heptan und NMRlentstanden. (In l.c. 6) 
23 

war 

nur JZlg beschrieben worden). Die Dimerisierung von 2 verlguft also regiospezifisch. Die --- 

katalytische Hydrierung (Pd/C) von jgg und lO_h_ zum Dihydro-Produkt 12 wurde eine even- --- --- 

tuell mSgliches Dimerisierungsprodukt von Dimethylbenzocyclobutadien (Weg a), S.1) aus- 

geschlossen.-In analoger Weise reagiert 2 such mit Acetylenen. So ergab die [1+2]-Cyclo- 

addition von 2 an 3-Hexin das hochgespannte SpiroC3.2lhexadien 'Jz (Ausbeute: 4%, IR: 

1885 (Cyclopropenschwingung) cm -I, NMR:(b in ppm): 120 (t, 6H); 2.05 (s, 3H), 2.30 (s, 

3H); 2.5O(q, 4H); 3.10 (s, 2H); 6.80 (9, 2H) - MS: 212 CM+, 30%). 

Reaktivitst: Die Eelichtung von 1: in 2,3-Dimethylbutan lieferte neben 45% agll,b insge- 

samt 4% 14a:14b im Uerhiiltnis 3:2 (HPLC,"reveraed phase"-Sbule, Acetonitril). Daraus === === 

wird filr 2 ein Insertionsverhgltnis in die C H-Bindung von Dimethylbutan von 3'/l" = 9 

berechnet. 

Multiplizitgt: Die Reaktion von 2 mit cis-zf bzw. trans-zg ergab nur cis-ljfl (61%) bzw. --- 

trana-lle (38-40%). Innerhalb der Nachweiagrenze (NMR-Spektroakopie, HPLC:%3%) war die === 

Reaktion von 2 mit 2 stereospezifisch verlaufen; Eine genaue Analyse von HPLC- bzw. der 

NMR-Daten ergab auE!erdem, da9 die Cycloaddition von 2 stereoselektiv verlauft. 

2 addierlesich an l,l-DicyclopropylSithylen ausachliefllich unter -6ildung von 12 (HPLC), 

was ebenfalla fiir ein Singulett-Carben von 2 spricht 7) . 

Et Et 
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Die sensibilisierte Photolyse von 2: in !%,g in Gegenwart von Sensibilisatoren (Xanthon, 

m-Methoxyacetophenon), verlief wia die direkte, d.h. es konnte keine Triplet+Sildung 

von 2 nachgewiessn werden. 

Zuaammsnfassend 1iiRt sich festetellen, daS 2 in kondaneierter Phase a> nur intermoleku- 

lare Reaktionen zu al, 2; bzw. 14 einging (Weg c>; b) recht selektiv reagiert::CH*> 

:CHC02R > : z>(p-CH 
1); c> stereoepezifische Cycloadditionen eingeht und sich 

damit bei Raumtamperatur ale Singulett-Carben verhilt. Dae fiir Arylcarbene postulierte 

Singulett-Triplet&Gleichgewicht 8) konnte bei 2 nicht wahrscheinlich gemacht werden. 

Untersuchungen zum Problem der Elektrophilie bzw. Nucleophilie von 2 durch Elestimmung 

der relativen Geschwindigkeit der [1+2]-Cycloaddition an Styrol, die auf einen nucleo- 

philen Charakter von 2 hindeuten, werden z. Zt. experimentell abgesichert. 

Der Deutschen Forechungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 

fiir finanzielle Unterstiitzung dieeer Arbeit. 

Literatur 

I> Cycloalkencarbene 12. Mitteilung, 11. Mitt.: H.DDrr und F. Werndorf, Angaw. Chem. 

&, 413 (1974). 

2) M. Rey, U. Huber und A. Dreiding, Tetrahedron Letters 1968, 3583. 

3) M. O'Leary und D. Wege, Tetrahedron Letters 1978, 2811. 

4) M. Kausch und H- Diirr, Chem. Ser., in Worbereitung. 

5) R. Gleiter und R. Hoffmann, J. Am. Chem. Sot. 90, 5457 (196E);s.a. N.C. 6aird.und 

K.F. Taylor, J. Am. Chem. Sot. 100, 1333 (1978). 

6) A.T. Elomquist und C.F. Hains, J. Org. Chem.34, 2906 (1969). 

7) N. Shimizu und S. Nishida, J. Chem. Comm. 1972, 389. 

8) D.J. Carleon und K.U. Ingold, J. Am. Chem. Sot. 9J, 7047 (1968). 

(Received in Qarmsny 7 September 1978) 


