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NEUE WEGE ZUM CYCLOBDTADIEN  UND METHYLENCYCLOPROPEN [l]
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Institut  fiir Orqanische Chemie  der Justus-Liebig-Universitlt  GieRen

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieRen

Abstract: New routes to cyclobutadiene (2) and methylenecyclopropene (4) are described. Ma-
trix irradiation of cyclopropenylketene (2) gives cyclobutadiene. Flasff pyrolysis of i, LL,
r$, 1_7_ and fg also generates cyclobutadiene , which can be deposited from the gas phase onto
a window cooled to 10 K. Methylenecyclopropene is one of the products in the thermal frag-
mentation of 8 or 14.

Cyclopropenylcarben (2) nimmt auf der C4H4-Potentialhyperflache  [2] eine Sonderstellung
ein, zweigen doch von dieser Spezies Pfade sum Tetrahedran (51,
cyclopropen (4) und Acetylen  (2) ab.

Cyclobutadien (z), Methylen-

2

%
5

Was macht 3 wirklich? Urn dieser Frage nachzugehen,= haben wir Diazoketon 8, welches iiber
eine Wolff-Lknlagerung und anschlieBende  Kohlenmonoxid-Abspaltunq Carben 3 giben sollte, aus-=

qehend von Carbonslure g [31 dargestellt. Das Sdurebramid  von 6 liefert mit Diazamethan
Diazoketon 7. Dieses kann mit Kalilrmfluorid  desilyliert werdeny Diazoketon 8 ist iiberra-
schend stabrl, ll8t sich diinnschichtchromatoyraphisch reinigen und unzersetgt zusammen mit
Argon auf einem gekiihlten  Fenster (10 K) kondensieren.
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Bei der Matrixbestrahlung (x~3lOnm) von g entstehen Tricyclopentanon l&L) [4] (1808 an 
-1 

), 

Cyclopentadienon (i{) [S] (1727, 1724, 1332, 1136, 822 cm-l) und Cyclopropenylketen (91 

(2108, 1005, 720, 540 cm-l). Diese drei Produkte entstehen vermutlich aus dem KetocarEen Le 
iiber eine intramolekulare Carbenaddition, Ringerweiterung oder Wolff-Lhnlagerung. 

DieKohlenmonoxid-Abspaltung aus Keten 9 gelingt durch Sekundlrbestrahlung der Matrix mit 
kurzwelligem Licht (254 nm). Unter diesen=Bedingungen ist Cyclopentadienon (La) photostabil, 
Tricyclopentanon CL:) gibt in einer recht langsamen Photoreaktion hauptsachlich Cyclobuta- 

dien (2) [4] , lediglich Keten 9 ist nach fiinfstiindiger Bestrahlung vellig rrmgesetst. Laut 
IR-spektroskopischer Analyse er?Zhrt 2 hierbei rum Teil eine Umlagerung zu 52. Parallel dazu 
erfolgt eine Abspaltung von Kohlenmonoxid und via Cyclopropenylcarben (2) werden Cyclobuta- 
dien (2) (1242, 568 cm-l), Vinylacetylen (3327, 979, 927, 638, 616 cm-li und Acetylen (3287, 
745, 735 cm-l) gebildet. 
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tibexraschende Ergebnisse zeitigt die thennische Fragmentierung von _8:Kondensiert man die 

bei der Blitzpynolyse (450°C, 10-6 Torr) von 8 entstehenden Produkte, so registriert man = 
au%er den IR-Banden fiir Cyclobutadien, Vinylacetylen, Acetylen und Propargylaldehyd such Ab- 

sorptionen bei 1771, 1518 und 755 cm-l, die eindeutig Methylencyclopropen (~)[61zuzuordnen 
sind. Die Ergebnisse der Pyrolyse von Diazoketon i verdienen in zweifacher Hinsicht Beach- 
tung: Zum einen ist damit gezeigt, da% Cyclobutadien in der Gasphase geniigend langlebig ist, 
um den Weg bis sum Kiihlfinger zu iiberleben [71. ZWI anderen fonder-t die Bildung von 4 einen 

ungewohnlichen Mechanismus. Wir nehnen an, da% Ketocarben 22 unter 5inschiebung zun&hst 
in Spiroketon 13 - unseres Wissens eine bisher unbekannte Reaktion bei Cyclopropyldiazoketo- == 
nen - iibergeht und dieses dann in 4 und Kohlenmonoxid gespalten wird. = 

Die pyrolytische Erzeugung und Matrixisolation von Cyclobutadien und Methylencyclopropen 
lassen sich auf andere Vorstufen iibertragen. 
der Pyrolyse (4oO'T) von Sulfoxid L% [8]. 

So registriert man die IR-Banden von 2 such bei 
Zweites Produkt ist bei dieser Reaktion Butatrien. 

C,H,-SO D= *d.b 
14 4 

Wind die Pyrolysetemperatur erhoht, treten die Banden von $ zugunsten derer von Vinylacety- 
len in den Hintergrund, ein Hinweis darauf, da% Methylencyclopropen thennisch in Vinylace- 
tylen umgewandelt wird. 

Cyclobutadien 2 kann man thermisch au%er aus Diazoketon i such aus den Voorlaufern 1_6_ [9], 
fl [lo] und if [lfl gewinnen. Im Kondensat der Pyrolyse (850°C) von Photo-a-Pyron 15 'li2] 
la%t sich Cyclobutadien nicht [131 nachweisen. Geht man dagegen von dem im Gegens~fr. zu !;1- 
photostabilen Corey-Lacton L$ aus, registriert man nach der Pyrolyse (62OOC) die Banden von 

a-Pyron und Cyclobutadien (Verhaltnis= 1:l). Oberhalb von 7CQ'C gibt die Blitzpyrolyse von 
Cyclobutendiiodid fZ neben Acetylen ebenfalls deutlich erkennbare Mengen an 2. Da 17 schon 
bei vie1 niedrigerer Temperatur sum Butadienderivat &g isanerisiert, sollte &h d&es als 
Cyclobutadienquelle dienen kLinnen. In der Tat lassen sich such bei der Thermolyse (700°C) 
von 18 in der Matrix die Banden von Cyclobutadien beobachten. == 
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