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DIE THERMISCHE ISOMERISIERUNG VON 1 ,ZDIPHENYL-3- 
METHYL-CYCLOBUTEN-(l)-CIS-3,4-DICARBONS;iUREDIMETHYLESTER 

UND 3,4-DIMETHYL-1,2-DIPHENYL-CYCLOBUTEN-(l)-CIS-3,4- 
DICARBONSiiUREDIMETHYLESTER 

R. M~INDNICH und H. PLIENINGER 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversitSt D-69 Heidelberg, Deutschland 

(Received in Gemany 10 June 1977; Received in the UK for publication 1 October 1977) 

ZPsrmmcnf~-i2-Diphenyl-3-methyl-cyclobuten-(I)-cis-3,4-dicarbonsHuredimethylester (2) fhhrt bei ther- 
mischer Ringiiffnung zu einem Gleichgewicht mit dem (E, Z)-3,4-Diphenyl-S-methyl-muconsHuredimethyiester (4), 
das durch Dr~k ZU~ Cyclobutenderivat verschoben wird. Der 3,4-Dimethyl-IJdiphenyl-cyclobuten-( I)-cis -3,4- 
dicarbons6uredimethylester (3) gffnet sich thermisch zu dem (E, Z)-2,5-Dimethyl-3,4diphenyl-muconsguredi- 
methylester (6). Unter Druck erhiiht sich in beiden Fallen die Reaktionsgeschwindigkeit. Fur beide Ringoffnungen 
wurde das Aktivierungsvolumen AV,,“ bestimmt. 

AbshPet--Dimethyl-l~diphenyl-3-methyl~yclobutene-(l)-cis-3,4-dicarboxylate (2) leads in a thermal reaction to 
an equilibrium with (E, Z)dimethyl-3.4diphenyl-Smethyl-muconate (4). The equilibrium is shifted to the cyclic 
compound by pressure. Dimethyl-3,4dimethyl-I,2diphenyl-cyclobutene-(I)-cis-3,4-dicarboxylate (3) isomerizes 
thermally to (B, Z)-dimethyl-2,SdimethyL3J-diphenylmuconate (6). Both reactions are accelerated by pressure. 
The activation volumes AVa# are given for each ringopening reaction. 

Nach den Untersuchungen tiber die Isomerisierung des 
1,2 - Diphenyl - cyclobuton - (1) - cis - 3,4 - dicarbon- 
s~uredimethylesters (1) unter hohem Druck’ interessierte 
uns das Verhalten der in 3- oder 3,CStellung methyl- 
substituierten Cyclobutenderivate 2 und 3. 

I R;R”=H 

2 R’=H, R”=CH, 

3 R; R”= CH, 

Dabei zeigte sich schon unter Normaldruck bei 70” in 
Tetrachlorethylen, dass (2) sich wesentlich schneller als 1 
zum Butadienderivat 4 6ffnet, dass aber in diesem Fall 
bald ein Gleichgewichtszustand zwischen 2 und 4 er- 
reicht wird. Im Gegensatz zu den frilheren Befunden’ 
werden nach langen Reaktionszeiten (21 Tage, 70”) such 
unter Druck keine anderen stereoisomeren Muconester 
als 4 beobachtet. Nach etwa 100 Stunden bei 70” hat sich 
das Gleichgewicht zwischen 2 (23%) und 4 (77%) einges- 
tellt. 

Es handelt sich hier unseres Wissens urn einen der 
wenigen Rile, bei denen das Cyclobutenderivat zu 
einem so hohen Prozentsatz im Gleichgewicht mit dem 
Butadienderivat vorhanden ist. Bisher sind solche 
Gleichgewichte nur bei halogensubstituierten Verbin- 
dungen bekannt geworden.’ 

Unter Hochdruck verschiebt sich das Gleichgepricht 
2 e 4 ilberraschenderweise zugunsten des Cyclo- 
butenderivates, was besagt, dass 4 das griissere 
Molvolumen hat als 2. Das ist erstaunlich, da normaler- 
weise kleine Ringe gegentiber den entsprechenden 
offenkettigen Verbindungen die grosseren Molvolumina 
aufweisen. (Volumenunterschied zwischen Cyclobutan 

und Butan bei 0”: AV = - 17 ccm/Mol).’ Bei 9000 Atm. 
(70”) liegen beide Komponenten nahezu im gleichen Mol- 
Verhaltnis vor (2:4 = 48%:52%). 

Der nach den Woodward-Hofmann-Regeln ebenfalls 
erlaubte stereoisomere Muconsaureester 5, bei dem die 
Methylgruppe trans-standig zur Phenylgruppe steht, tritt 
nicht auf. Offenbar liegt im Ubergangszustand bei der 
Ringiiffnung eine sterische Hinderung vor, da sich die 
Methylgruppe und eine Estergruppe nach “innen” 
drehen mtissten. Ein nach den Woodward-Hofmann- 
Regeln verbotenes Produkt entsteht nicht. 

CO,CH, 

:+02CH3 ;;$:H3 

3 C02CH3 

4 5 

Wir bestimmen bei 70” die Gleichgewichte 2 s 4 bei 
verschiedenen Drilcken in n-Pet&m mit 10% Aceton und 
in CDCb. 

Aus den Werten der Abb. 1 wurde nach der Gleichung 

T.p=O 
= - &AV” 

aus der Anfangssteigung der Kurve die Differenz des 
Molvolumens zwischen 4 und 2 zu etwa + 25 ccmlmol 
ermittelt: Entsprechend (siehe 889) ftihrte die Auswer- 
tung der in Abb. 2 dargestellten kinetischen Werte zu 
einem Aktivierungsvolumen ftir die Ringiiffnung von 2 
nach 4 von AV0’(70“) = - 12.7 2 1.5 ccm/mol. 
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Abb. 1. Lage des Gleichgewichts 2%4 in Abhfngigkeit vom 
Druck bei 70” K, = (4) eqnl(2) eqn 

’ I1 I I,,,,,, 

1234 5 6 7 6 9 IO 
6, x IO3 atm 

Abb. 2. Werte von In k,/k, gegen p fiir die Isomerisierung’von 2 
nach 4 bei 70” (Ermittlung der Werte siehe 889). 

Der 3,4 - Dimethyl - 1,2 - diphenyl - cyclobuten - (1) - 
cis - 3,4 - dicarbon&uredimethylester 3 zeigt gegentiber 
der Verbindung 2 mit einer Methylgruppe eine geringere 
Tendenz zur Isomerisierung. Er ijffnet sich bei 70” unter 
Normaldruck langsam konrotatorisch zum (E, Z) - 2,5 - 
Dimethyl - 3,4 - diphenylmuconsiiuredimethylester (6). 
Die Ringiiffnung wird durch DrucR ebenfalls besch- 
leunigt. Auch unter hohem Druck, sowie langen Reak- 
tionszeiten, tritt im Gegensatz zum analogen Cyclo- 
butenderivat 1,’ das keine Methylgruppen in 3,CStellung 
trlgt, kein (Z, Z)-Mucon&ureester 7 auf. 

Cc& COaCH, 

9CH3 
CO;! CH3 

C6HS 

6 7 

Das Gleichgewicht 3= 6 liegt such unter Druck na- 
hezu vollstlindig auf der Seite des Butadienderivates (6). 
Der Wert ftir das Aktivierungsvolumen AVO* wurde aus 
der Kurve in Abb. 3 zu -6.9? 1.5 ccm/mol ermittelt.4 

Abb. 3. Werte von In k,/k, gegen p for die Isomerisierung von 3 
nach 6 bei 70”. 

DlsKUsslON DER ERCXBNlssE 

Die starke Verschiebung des Gleichgewichts bei der 
Reaktion 2 e 4 in Richtung auf die cyclische Verbindung 
bei Erhohung des Drucks stellt ein iiberraschendes 
Ergebnis dar, da der Druck eher die offenkettige 
Verbindung begtbtstigen sollte. Wahrscheinlich liegt das 
Butadienderivat 4 nicht in der vollen s-trans-Form vor, 
sondern ist wegen seiner vielen sperrigen Substituenten 
verdrillt. Dies wurde such schon von anderen Autoren 
bei ahnlichen Butadienen angenommen und kann dazu 
ftihren, dass solche Verbindungen chiral werden und in 
stabile optische Antipoden getrennt werden kijnnen.‘” 
Dadurch entstslnde das von Weale angenommene “in- 
cluded volume” nicht nur beim Cyclobutenderivat, da 
such bei einem verdrillten Butadienderivat keine 
Liisungsmittelmolekiile in die “Hohlriiume” des Molekiils 
eindringen kiinnten. Uberdies wird durch die Verdrillung 
der Ringschluss erleichtert5 

Ganz iiberraschend, und unseres Wissens noch nicht 
beobachtet, ist das Volumprofil des Reaktionsablaufes 
von (2) nach (4). Es ergibt sich insgesamt eine Zunahme 
des Molvolumens von etwa t 25 ccmlmol. Jedoch ist das 
Aktivierungsvolumen negativ, was besagt, dass_ das 
Molvolumen vom Cyclobutenderivat (2) zum Uber- 
gangszustand abnimmt, urn dann bis zum Endprodukt 
wieder stark anzusteigen, wie die Abb. 4 zeigt. Der Effekt 
kann nicht auf Elektrostriktion zuriickgefiihrt werden, da 
die Reaktion in verschiedenen Liisungsmitteln 
gleichschnell verl%uft und da die Reaktion zu den elek- 
trocyclischen unpolaren Umlagerungen gehijrt. 

Wir kennen jetzt demnach folgende Volumprofile fur 
Reaktionen mit negativem Aktivierungsvolumen: 

1. Die Reaktion verliiuft unter Volumabnahme und das 
Volumen des Ubergangszustandes liegt zwischen Edukt 
und Produkt (Normalfall). 

I 

Abb. 4. Volumprofil der Reaktion von (2) nach (4). 
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2. Die Reaktion verkiuft unter Volumabnahme, das 
Volumen des Ubergangszustandes ist jedoch kleiner als 
das von Edukt und Produkt.’ 

3. Die Reaktion verliiuft ohne jinderung des Volu- 
mens zwischen Edukt und Produkt, das Volumen des 
Ubergangszustandes ist jedoch kleiner (Racemisierung 
eines Biphenylderivatives).’ 

4. Die Reaktion verl%uft unter Vergrosserung des 
Volumens, das Volumen des Ubergangszustandes ist 
jedoch kleiner als das vom Edukt und Produkt (JIer 
vorliegende Fall). 

Cis-trans Isomerisierung an den entstandenen (E, Z) 
Butadienderivaten 4 und 6 wurde bei den beiden besch- 
riebenen Umlagerungen such unter Hochdruck- 
bedingungen im Gegensatz zu frtiheren Versuchen‘ nicht 
beobachtet. 

Zur Bestimmung des Umsatzes wurden im ‘H-NMR-Spektrum 
die Signale der Methylgruppen am Cyclobutenring in 3Stellung 
bei 2, in 3,CStellung bei 3, sowie der Muconsliurederivate in 
a-Stellung bei 4 und in ~,a’-Stellung bei 6 ausgewertet. 

Die Versuche bei Normaldruck wurden in Tetrachlorllthylen 
bei 70”+ 1” vorgenommen, die Hochdruckvemuche wurden bei 
der gleichen Temperatur in nPentan mit Zusatz von 10% 
Aceton und ausserdem in CDCI, ausgefiihrt. Bei den Versuchen 
in PentanlAceton wurde zur NMR-Auswertung das tisungsmit- 
tel bei 25” im Hochvakuum entfernt und der Rgckstand in CDCI, 
aufgenommen. Hinweise auf apparative Schwierigkeiten zur 
Messuna der Kinetik finden sich in der 6. Mitts 

Zur Bestimmung des Aktivierungsvolumens AVa’ der Reak- 
tion 2+4 wurde die Lage der Gleichgewichte bei verschiedenen 
Driicken experimentell bestimmt und daraus, sowie aus dem 
Umsatz der Reaktion bei verschiedenen D&ken, die Gesch- 
windigkeitskonstanten nach der folgenden Formel errechnet: 

In il$~{~l~~~ = (k, + k-r) x t = (I+ K,-‘) x k, x t. 

Die Reaktion 3+6 wurde nach 1. Grdnung ausgewertet. Das 
Aktivierungsvolumen AVs’ wurde nach der Beziehung von 
Evans und Polanyi 

( > d 

Jp r.p=o 
= - &iv/ 

aus der Anfangssteigung der Kurve In k,/ki gegen p graphisch 
ermittelt. 

1.2 - Diphenyl - 3 - methyl - cyclobuten - (1) - 3,4 - dicatbon- 
sduredimethylester (2). (Analog einer Phnlichen Photoaddition 
von Criegee und Mitarbeiter).” Man bestrahh eine Mischung aus 
12 g (71.5 mmol) Dinhenvl-acetvlen. 4.5 K (40 mmot) Methvl- _ -. 
maieinsPureanhydrid und 1 g Benzopbenon (als Sensibilisator)in 
einer Mischung aus 500 ml n-Pentan und 100 ml Aceton (rein) mit 
einer Hg-Hochdrucklampe, Hanau, TQ 150, in einer Duran- 
glasapparafur. Nach 29-30 h ist kein Methylmaleinsfiureanhydrid 
im Wnnschichtchromatogramm nachweisbar. Nach dem 
Verdampfen der tisungsmittel i. Vak. verseift man mit 200ml 
2nNaOH und extrahiert die wgssrige Losung mit Ather. Beim 
AnsPuem der wiissrigen Losung flillt die rohe Dicarbonsiiure aus 
und wird mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand wird aus 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 195L201”. Bei der Veresterung 
mit Diazomethan entsteht in quantitativer Ausbeute der 
Dimethylester. Schmp. 91-93” (aus Cyclohexan). Gesamtaus- 

beute 6.2g (46% d.Th) CZIHmO, (336.37) Ber.: C, 75.00; H. 5.95. 
Gef.: C, 75.10; H, 6.00%. ‘H-NMR (CDCls) 8 = 1.61 (3H, S, 

-CH,l: 3.50 (3H. s. -GCH& 3.57 (3H. s. -GCH3: 3.73 (IH. s. 
_I 

aliph. H); 7.017.65 (IOH, myarom. H). .” 
(E, Z) - 3,4 - Diphenyl - 5 - methyl - muconsduredimethylester 

(4). der bei der Ringiiffnung von 2 entsteht, wurde nicht isoliert. 
Seine chromatographische Abtrennung von 2 gelang nicht, 
lediglich seine Anreicherung. Wir ordnen ihm aufgrund seines 
‘H-NMR-Swktrums E,Z-Kontizuration zu. Darllber hinaus 
nimmt das Signal der Methylgruppe in 5-Stellung beim Einstrah- 
len der Frequenz der Aromatenprotonen urn ca. 10% zu. Auf- 
grund dieses Kern-Overhauser-Effektes nehmen wir die cis- 
Konfiguration der Methylgruppe zur Phenylgruppe an. Das a-H- 
Atom zeigt keinen Overhauser-Effekt. ‘H NMR (CD&) (in 
Mischung mit 2) S = 1.89 (3H, s, -CHs); 3.43 (3H, s, -0CHs); 3.59 
(3H, s, -GCHs); 6.0 (lH, s, a -H); 7.0-7.70 (lOH, m, arom. H). 

3,4 - Dimethyl - 1,2 - diphenyl - cyclobuten - (1) - cis - 3,4 - 
dicarbonsiiuredimethylesfer (3): Man best&It eine Mischung aus 
12 g (71.5 mmol) Diphenylacetylen, 5 g (40 mmol) Diphenyl- 
maleins%ureanhydrid und 1 g Benzophenon, wie bei der Synthese 
von 2 beschrieben. Schmp. der rohen Dicarbonslure 218-220” 
(Methanol); Dimethylester: Schmp. 136°-138” (Cyclohexan). 
Gesamtausbeute: 9.012 (64% d. Th). C~~HZ~O, (350.39) Ber.: C. 
75.43; H, 6.29. Gef: C, 75.51; H, 633%. ‘H-NMR (CDCI,) 6 =’ 
1.64 (6H, s, 2-CHs); 3.64 (6H, s, 2-CXHs); 7.12-7.60 @OH, m, 
arom. H). 

(E, Z) - 2,5 - Dimethyl - 3,4 - diphenyl - muconsiiuredimethy- 
lester (6), der bei der RingGffnung von 3 entsteht, wurde nicht 
isoliert. Auch hier gelang chromatographisch nur eine Anrei- - _ 
cherung von 6. Wir-ordnen der Verbindung aufgrund des ‘H- 
NMR-Spektrums E,Z-Konfiguration zu. Dartlberhinaus zeiat die 
bei niidrigerem Feld &cheinende Methylgruppe linen 
schwachen Kern-Overhauser-Effekt (-5-7%). Da die beiden 
Methylgmppen eine verschiedene chemische Verschiebung 
haben, muss es sich urn eine E,Z-konfigurierte Verbindung 
handeln. ‘H NMR (CDCls) (In Mischung mit 3) 8 = 2.05 (3H, s, 
-CHs); 2.15 (3H, s, -CH,); 3.38 (3H, s, _OCH,); 3.74 (3H, s, 
-GCH,); 7.00-7.40 (IOH, m, arom. H). 
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