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BENZOCYCLOBUTENYLIDEN
CYCLOADDITIONEN, REAKTIONEN, MULTIPLIZITAT

H. Diirr*, H. Nickels und W. Philippi
Fachbereich 14 - Organische Chemie der

Universitdt des Saarlandes - D 6600 Saarbriicken

Cyclobutenyliden 1, das in die Klasse der Cycloalkencarbene 1)eingereiht werden kann, ist

bis jetzt noch nicht in Hinsicht auf Reaktivitdt und Multiplizit&t untersucht worden. 1

sollte im Prinzip analog zu Cyclobutanyliden 2 unter Hydridverschiebung zu Cyclobutadien

3 oder Ringverengung zu Methylencyclopropen 4 intramolekular abreagieren 2).
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Daneben snllten auch intermolekulare Reaktionen mit unges#ttigsen Systemen miiglich sein,
was 1 bzw. 5 als potentielle Synthone fiir gespannte Systeme interessant macht. Aus ex-
perimentellen Griinden haben wir nicht das Grundsystem 1, sondern das Benzo-derivat von 1,

d.h. 5 ausgewdhlt, das die analogen Reaktionen zeigen sollte,

In dieser Arbeit wird: a) (iber EHT- und CNDO/2-Rechnungen an 5, b) intermolekulare Re-
aktionen von 5 mit Olefinen und c) Reaktivit#ts- und Multiplizit&tsstudiem von 5 in kon-

densierter Phase berichtet.

In einmer kiirzlich erschienenen Arbeit wurde die Umsetzung von Benzocyclobutenyliden

mit Benzol beschrieben 3).
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Semiempirische Rechnungen wurden zur Bestimmung der Ladungsdichte am Carben-C-Atom (C-1)
von 5 durchgefihrt h). Dabei wurde ein geringer ElektroneniiberschuB an C-1 gefunden
[EHT: -0.499; CNDO/2 -0.088 (Singulett) bzw. - 0.1365 (Triplett)], was einen schuwach
nucleophilen Charakter von 5 andeutet. Aus der EHT-Rechnung wurde eine Energiedifferenz

5)

der beiden Carbenorbitale (¢ bzw. p) von 4 E= 0.56 eV erhalten, was nach l.c. als Hin-

weis auf einen Triplett-Grundzustand von 5 angesehen werden kann. S wurde durch Photo-

lyse des Anions 7! erzeugt &)

. Als Zuwischenstufe (g: Uv: lmax: 333 und 320 nm, IR:
2100 cm-1) wurde dabei eine Spezies nachgewiesen, bei der es sich um die Diazoverbindung

Q handeln diirfte.

Die Photolyse (Hanovia, 450 W, Pyrex Filter) von 7! in Olefinen 9a-g lieferte nach

Chromatographie des solvensfreien Photolysates an Kieselgel und Hochvakuumdestillatiaon

die Spirobenzocyclobutene 1la-e.
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Die Spiru[}zz]hexene 11 sind als gespannté Systeme interessant und auf die angegebene

Weise leicht zugédnglich. Die Struktur der Additionsprodukte 13 wurde spektroskopisch ge-
sichert. Als Beispiel sind die Spektren von 11b wiedergegeben: NMR (& in ppm), 1.08-1.35
(m, 1DH); 2.32 (s, 3H); 2.18 (s, 3H); 2.90 (s, 2H); 6.82 (s, 2H) - IR (Film): 1000 (m),

1030 (m) cm™ (Cyclopropangeriistschwingungen) - MS: m/e: 200(80%, M%), 185 (100%, M-EHB).

Alle Addukte 11 waren nach HPLC (A1203, wasserfreies n-Heptan) einheitlich. Die Bildung
eines Insertiosproduktes vaon ] mit 2 konnte in keinem Fall beobachtet werden.

Die als Nebenprodukt isolierten Formalen1)Dimerisierungsprodukte anti-;gg bzw, syn-10b
waren im Verhdltnis 7:5 (HPLC; AIZU3 S55ule, n-Heptan und NMR)entstanden. (In l.c. 6)uar
nur 10a beschrieben worden). Die Dimerisierung von 5 verlduft also regiospezifisch. Die
katalytische Hydrierung (Pd/C) von 10a und 10b zum Dihydro-Produkt 12 wurde eine even-
tuell mé#gliches Dimerisierungsprodukt von Dimethylbenzocyclobutadien (Weg a), S.1) aus-
geschlaossen.~In ansloger Weise reagiert 5 auch mit Acetylenen. So ergab die [ 1+2] -Cyclo-
addition von 5 an 3-Hexin das hochgespannte Spiro(3.2]hexadien 13 (Ausbeute: 4%, IR:
1885 (Cyclopropenschwingung) Em-1, NMR:(d in ppm): 12D (%, 6H); 2.05 (s, 3H), 2.30 (s,

3H); 2.50(q, 4H); 3.10 (s, 2H); 6.80 (s, 2H) - MS: 212 (M", 30%).

Reaktivit&t: Die Belichtung von Z; in 2,3-Dimethylbutan lieferte neben L5% 10a,b insge-

wird fiir 5 ein Insertionsverh&ltnis in die C H-Bindung von Dimethylbutan von /1% = 9
berechnet.

Multiplizitdt: Die Reaktion von 5 mit cis-3d bzw. trans-3e ergab nur cis-11d (61%) bzw.
trams-11e (38-40%). Innerhalb der Nachweisgrenze (NMR-Spektroskopie, HPLC:< 3%) war die
Reaktion von 2 mit 2 stereospezifisch verlaufen. Eine genaue Analyse von HPLC- bzw. der
NMR-Daten ergab auBerdem, daB die Cycloaddition von 5 stereoselektiv verlduft.

5 addierte sich an 1,1-Dicyclopropyléthylen ausschlieSlich unter -Bildung von 15 (HPLD),

was ebenfalls flir ein Singulett-Carben von 5 spricht 7).
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Die sensibilisierte Photolyse von 7! in 9d,e in Gegenwart von Sensibilisatoren (Xanthon,

M
m-Methoxyacetophenon), verlief wie die direkte, d.h. es konnte keine Triplett-Bildung
von 5 nachgewiesen werden.

Zusammenfassend 1&Bt sich feststellen, daB 5 in kondensierter Phase a) nur intermoleku-
lare Resktionen zu 10, bzw. 14 einging (Weg e); b) recht selektiv reagiert::CH2 >
:EHEDZR > : 52 ¢-CH i c) stereospezifische Cycloadditionen eingeht und sich
damit bei Raumtemperatur als Singulett-Carben verh&lt. Das flir Arylcarbene postulierte

Singulett-Triplett-Gleichgewicht B)kunnte bei 5 nicht wahrscheinlich gemacht werden.

Untersuchungen zum Froblem der Elektrophilie bzw. Nucleophilie von 5 durch Bestimmung

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

philen Charakter von 3 hindeuten, werden z. Zt. experimentell abgesichert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir

fir fimanzielle Unterstilitzung dieser Arheit.
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