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NEUE VWEGE ZUM CYCLOBUTADIEN UND METHYLENCYCLOPROPEN [1]
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Institut fir Orqani sche Chemie der Justus-Liebig-Universitédt GieSfen

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen

Abstract: New routes to cyclobutadiene (2) and nethylenecyclopropene (4) are described. M-
trix irradiation of cyclopropenyl ketene (9) gives cyclobutadi ene. Flash pyrolysis of 8, 11,

16, 17 and 18 al so generates cyclobutadiene, which can be deposited from the gas phase onto

a window cooled to 10 K Met hyl enecycl opropene is one of the products in the thermal frag-
nentation of 8 or 14

Cycl opropenyl carben (3) nimt auf der CyH4~Potentialhyperfléche [2] eine Sonderstellung
ein, zweigen doch von dieser Spezies Pfade zum Tetrahedran (1, Cycl obut adi en (2), Methylen-
cyclopropen (4) und Acetylen (5) ab. B

Vs macht 3 wirklich? um dieser Frage nachzugehen, haben wir Diazoketon 8, welches iiber
ei ne Wolff-Umlagerung und anschlieBende Kohl ennmonoxi d- Abspal tungq Carben 3 geben sollte, aus-

Me,Si Me,Si
?\“’0“ }\/ ’ *’%/
Me,Si Me,Si

gehend von Carbonslure 6 [3] dargestel lt. Das Sdurebromid von 6 |iefert nmit Diazomethan
Di azoketon 7. Dieses kann nit kaliumfluorid desilyliert werden. Di azoketon 8 ist iiberra-
schend stabil, 148t sich diinnschichtchromatoyraphi sch reinigen und unzersetzt zusammen Mt
Argon auf einem gekiihiten Fenster (10 k) kondensieren.
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1 13

Ver- Reaktions- Phys. H-NMR C-NMR IR (Film,
bindung bedingungen Eig. (cocly, 8) (cocly, ) cn~1)
Sdurebromid Oxalsdure- farbl. 0.30(18H,s), -1.7, 33.2, 1750 (c=C),
von 6 dibromid, 60°c Ol 2.34(1H,s) 126.7, 178.0 1790 (C=0)
Z Diazomethan, gelbe 0.20(18H,s), -1.7, 28.5, 1620 (c=0),
~20°C Kristalle, 2.04(1H,s), 50.4, 127.0, 1745 (Cc=C),
Fp=35-38°C 4.76(1H,s) 200.7 2100 (CN2)
é=3 KF, CH3CN, gelbes 2,27(1H,t,J=1Hz)}, 24.3, 52.7, Ar-Matrix:
Dibenzo-18~ U1 5,18(14,s), 104.7, 198.6 1647, 1665,
krone-6, 25°C 6.82(2H,d,J=1Hz) 1679 (c=Cc, C=0)},

2110 (CNy)
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Bei der Matrixbestrahlung (N)310 nm) von 8 entstehen Tricyclopentanon (11) [4] (1808 an-l),
cyclopentadienon (12) [5] (1727, 1724, 1332, 1136, 822 cn~!) und Cyclopropenylketen (9)
(2108, 1005, 720, 540 an~1). Diese drei Produkte entstehen vermutlich aus dem Ketocarben 10
liber eine intramolekulare Carbenaddition, Ringerweiterung oder Wolff-Umlagerung. -

Die Kohlenmonoxid-Abspaltung aus Keten 9 gelingt durch Sekunddrbestrahlung der Matrix mit
kurzwelligem Licht (254 nm). Unter diesen Bedingungen ist Cyclopentadienon (12) photostabil,
Tricyclopentanon (11) gibt in einer recht langsamen Photoreaktion hauptsédchlich Cyclobuta-
dien (2) [4] ., lediglich Keten 9 ist nach fiinfstiindiger Bestrahlung véllig umgesetzt. Laut
IR-spektroskopischer Analyse erfdhrt 9 hierbei zum Teil eine Umlagerung zu 12. Parallel dazu
erfolgt eine Abspaltung von Kohlenmonoxid und via Cyclopropenylcarben (3) werden Cyclobuta-
dien (2) (1242, 568 cem~1), vinylacetylen (3327, 979, 927, 638, 616 cm~1) und Acetylen (3287,
745, 735 cm~1) gebildet.
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Uberraschende Ergebnisse zeitigt die thermische Fragmentierung von 8:Kondensiert man die
bei der Blitzpyrolyse (450°C, 1076 Torr) von 8 entstehenden Produkte, so registriert man
auBer den IR-Banden fiir Cyclobutadien, Vinylacetylen, Acetylen und Propargylaldehyd auch Ab-
sorptionen bei 1771, 1518 und 755 em~1, die eindeutig Methylencyclopropen (4) [6] zuzuordnen
sind. Die Ergebnisse der Pyrolyse von Diazoketon 8 verdienen in zweifacher Hinsicht Beach-
tung: Zum einen ist damit gezeigt, daB Cyclobutadien in der Gasphase geniigend langlebig ist,
um den Weg bis zum Kiihlfinger zu iberleben [71. Zum anderen fordert die Bildung von 4 einen
ungewéhnlichen Mechanismus. Wir nelmen an, da8 Ketocarben 10 unter Einschiebung zundchst
in Spiroketon 13 - unseres Wissens eine bisher unbekannte Reaktion bei Cyclopropyldiazoketo-
nen - ilbergeht und dieses dann in 4 und Kohlemmonoxid gespalten wird.

Die pyrolytische Erzeugung und Matrixisolation von Cyclobutadien und Methylencyclopropen
lassen sich auf andere Vorstufen libertragen. So registriert man die IR-Banden von 4 auch bei
der Pyrolyse (400°C) von Sulfoxid 14 [8]. Zweites Produkt ist bei dieser Reaktion Butatrien.

a
c.H,—so—J>: ﬂ>:

14 4

Wird die Pyrolysetemperatur erhéht, treten die Banden von 4 zugunsten derer von Vinylacety-

len in den Hintergrund, ein Hinweis darauf, da8 Methylencyclopropen themmisch in Vinylace-
tylen umgewandelt wird.

Cyclobutadien 2 kann man themmisch auBer aus Diazoketon 8 auch aus den Vorldufern [
17 [10] und 18 [11] gewinnen. Im Kondensat der Pyrolyse (850°C) von Photo-O~Pyron 15 [
138t sich Cyclobutadien nicht [13] nachweisen. Geht man dagegen von dem im Gegensatz zu 15
photostabilen Corey-Lacton 16 aus, registriert man nach der Pyrolyse (620°C) die Banden von
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17 18

a-Pyron und Cyclobutadien (Verhdltnis=1:1). Oberhalb von 700°C gibt die Blitzpyrolyse von
Cyclobutendiiodid 17 neben Acetylen ebenfalls deutlich erkennbare Mengen an 2. Da 17 schon
bei viel niedrigerer Temperatur zum Butadienderivat 18 isomerisiert, sollte Zuch dieses als
Cyclobutadienquelle dienen kénnen. In der Tat lassen sich auch bei der Thermolyse (700°C)
von 18 in der Matrix die Banden von Cyclobutadien beobachten.
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