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A Einleitung 1

A EINLEITUNG

1 Die C4H4-Hyperflache

In der organischen Chemie werden schon seit mehreren Jahrzehnten vielfaltige
Versuche unternommen, die Isomeren der Elementarzusammensetzung CsHy4
darzustellen. Dabei ist das Interesse an diesen Isomeren sowohl experimenteller als auch
theoretischer Natur. In diesem System sind drei Doppelbindungsaquivalente auf vier
Kohlenstoffatome verteilt.™ Dies 148t sich insbesondere durch die Ausbildung
hochgespannter Ringsysteme oder von Carbenen bzw. Diradikalen erreichen.

E
(kJ/mol) | |

217.6
6
||
155.2
5 =
-
154.8

== 4

H,C=C=C=CH,
49.4
— 2

Schema 1l:  Ausschnitt aus der C4Hs-Hyperflache nach Lautz, berechnete relative
Energien in kd/mol®® (MP2 / 6-311G**).



2 Cyclobutandion-Derivate

Eine Vielzahl theoretischer Arbeiten beschaftigt sich mit Isomeren dieser
Summenformel. Bereits 1981 berechnete Dewar die Minimumstrukturen der
Hyperflache mit semiempirischen Methoden.®! Er fand neben den bereits bekannten
noch eine Vielzahl weiterer Minima auf der Hyperfldche. Acht von diesen, insbesondere
auch Cyclobutin 8 und Cyclopropylidencarben 7 sollten seinen Rechnungen zufolge
energetisch gunstiger liegen als Tetrahedran 6. Cycloalkin 8 und Carben 7 sollten auch
aufgrund der errechneten Barrieren gute Chancen fir eine Isolierung bei tiefen
Temperaturen bieten. Dieses Bild wurde durch neuere Rechnungen auf ab-initio-Niveau
allerdings relativiert. So bestétigte sich zwar, dal3 es sich bei 8 und 7 um Minima
handelt. In ihrer energetischen Lage wurden sie allerdings stark verschoben.

Von der Vielzahl mdglicher Isomere konnten neben Vinylacetylen 1 und
Butatrien 2 auch Methylencyclopropen 3" und 1,3-Cyclobutadien 5P dargestellt und
bezuglich ihrer Reaktivitat untersucht werden. Bei diesen Isomeren handelt es sich um
die vier energetisch tiefsten Minima der C4,H4-Hyperflache. Was die noch unbekannten
Isomere betrifft, liegt 7 mit etwa 35 kJ/mol etwas, 8 mit 110 kJ/mol stark oberhalb von
Tetrahedran 6.

Da es sich bei Cyclopropin um einen Ubergangszustand und nicht um ein
Minimum auf der CsH,-Hyperflache handelt,® ist 8 als niedrigstes Homologes der
Cycloalkinreihe von besonderem Interesse.
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2 Theoretische Voraussagen

Cyclobutin 8 sollte Rechnungen von Schaefer 11l zufolge einen
SingulettGrundzustand besitzen, der etwa 50 kJ/mol unterhalb des Triplett-Zustandes
liegt.! Die ungewdhnlich hohe Ringspannung wird durch die starken
Winkelabweichungen an den sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen bedingt. Dies flhrt
zu einer Schwéchung der Dreifachbindung. 8 zeigt einen leicht diradikalischen
Charakter, der zu etwa 15% an dem Grundzustand beteiligt ist.l"

Cyclobutin 8 weist C,-Symmetrie auf. Die Lange der Dreifachbindung betragt
1.26 A. Sie ist damit im Vergleich zu der Dreifachbindung im Acetylen um etwa 0.06 A
verlangert. Die dieser Bindung benachbarten Einfachbindungen weisen eine Lénge von
1.56 A auf. Die der Dreifachbindung gegeniiberliegende Einfachbindung hat eine Lange
von 153 A, sie entspricht damit einer normalen C,C-Einfachbindung. Der
Bindungswinkel an den sp-Kohlenstoffatomenen betragt 95°.[°!

4 IE:
E H H‘ 2197 » 'y
(kd/mol) "G c’
\ / 1.422
c—-cC
1.322
Uzg»2
A
H 1.531 H 105
H i H v
1.564 A
1.258
8
309
v
H,C=C=C=CH,
1.269 1.312
2
Abb. 1: Ausschnitt aus der C4H4-Hyperflache, nach SCHAEFER 111

(DZP/TCSCF).l 8!



4 Cyclobutandion-Derivate

Von ScHAEFER Il et al. durchgefiihrte Rechnungen auf CCSD(T)-Niveau
beziiglich der Stabilitdt des Cyclobutin 8 wiesen auf ein deutlich ausgepragtes
Minimum hin.”~ Trotz der hohen energetischen Lage (8 liegt ca. 330 kJ/mol iber dem
globalen Minimum der C4H4-Hyperflache) lieR die von ScHAEFER Il errechnete
Energiebarriere von 105 kJ/mol fir die unimolekulare Umlagerung von Cyclobutin 8 zu
Butatrien 2 gute Chancen fir eine Isolation von 8 bei tiefen Temperaturen erwarten.

Fur den Ubergangszustand der Ringdffnung von Cyclobutin 8 zu Butatrien 2
ergibt sich eine gewinkelte Geometrie mit C,-Symmetrie. Dieser Ubergangszustand
entspricht einer konrotatorischen Ringoffnung, in welche die ungespannte out-of-plane-
TeBindung einbezogen ist. Die gespannte in-plane-teBindung weist auch im
Ubergangszustand diradikalischen Charakter auf. Die der Dreifachbindung gegen-
uberliegende Bindung wird hierbei stark verlangert. Die der Dreifachbindung
benachbarten Einfachbindungen hingegen verkiirzen sich auf 1.422 A im
Ubergangszustand und erreichen im Butatrien 2 eine Bindungsléange von 1.312 A. Bei
Betrachtung der Bindungsldnge liegt der von ScHAEFER Il errechnete
Ubergangszustand niher am Produkt Butatrien 2 als am Cyclobutin 8. Dies steht
allerdings im Widerspruch zu dem Hammond-Postulat fir eine exotherme Reaktion,
wie sie die Isomerisierung von 8 nach 2 darstellt.

Eine Frequenzrechnung fiir die IR-Bandenlagen von 8 wurde auf Basis von
DZP-TCSCF-Rechnungen durchgefiihrt. Der Streckschwingung der Dreifachbindung
wird bei dieser Rechnung eine Wellenzahl von 1910 cm™ zugeordnet.

v/cml |Rel. Int./ %
3338 35
3264 50
3256 34
1910 16
1096 27
912 100
608 27
Tab. 1: Berechnete Bandenlagen von 8 nach ScHAEFER |11 (DZP TCSCF).1®!

Neuere Rechnungen von JOHNSON und DAOUST aus dem Jahr 1994 bezuglich
der Stabilitdit von 8 ergaben fur die Umlagerung von Cyclobutin 8 zum
Cyclopropylidencarben 7 nur eine Energiebarriere von weniger als 20 kJ/mol bei einer
Reaktionsenthalpie von etwa 84 kJ/mol.[®!

Im Ubergangszustand fir die Umwandlung von 8 in 7 tritt eine
Bindungsverlangerung zwischen C1 und C4, an einer der Dreifachbindung
benachbarten o-Bindungen auf. Gleichzeitig verkirzt sich die Bindungslange der
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gegeniiberliegenden o-Bindung zwischen C2 und C3 und es bildet sich eine
transannulare bindende Wechselwirkung zwischen C2 und C4 aus.

A ., 7
E 3 1510 C
(k/mol) Clrm/
1.531\ 1642
2 FBZ 1
Uz 8»7
3 1526 4 IO-lQ
C C
\ /1.564
2C:E C
1.268 84
8
3 1488 4
C C
\ 1.489
C2
|| amo0
c:!
7
Abb. 2: Ausschnitt aus der CgHg-Hyperflache, nach JoHNSON und DAousT

(MCSCF(4,4)/6-31G*, Bindungslangen in A).®!

3 Nachweisversuche fur Cyclobutin

In der Vergangenheit wurden groRe Anstrengungen unternommen, das Auftreten
von 8 auf indirektem Wege als reaktive Zwischenstufe nachzuweisen. So entwickelten
ROBERTS et. al. in den flnfziger Jahren eine Methode, mit der sich das Auftreten von
Cyclohexin und Cyclopentin 10 nachweisen 14Rt.[) Dabei wurden die entsprechenden 1-
%C-markierten 1-Chlorcycloalkene mit Phenyllithium umgesetzt. Nach waRriger
Aufarbeitung wurden die entstehenden Phenylcycloalkene 11 untersucht. Aus der in den
Produkten gefundenen *C-Verteilung lieR sich dabei auf das intermedidre Auftreten
eines symmetrischen Zwischenproduktes 10 schlieBen.
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cl Ph Ph Ph
* = 1. PhLi
. \ *
PhLi _OH v %

9 10 1#C-11 2¥C-11 5#C-11
48.9% 36.2% 14.9%
Abb. 3: Nachweis von Cyclopentin 10 nach RoserTs."!

Die Anwendung dieser Methode auf 1-Bromcyclobuten fuhrte jedoch nicht zu
den entsprechenden phenylsubstituierten Cyclobutenen, sondern Uber einen nicht
bekannten Mechanismus zu Phenylacetylen und Cyclobuten.

Eine d&hnliche Methode wendeten BAUMGART und SzEIMIES an, um das
Cyclobutin-Derivat 13 nachzuweisen.*”! Sie setzten 6-Halo-bicyclo[3.2.0]hept-6-en 12
mit LDA bzw. Kalium-tert-butoxid in Gegenwart von Lithiumthiophenolat als
Abfanger um. Nach der Aufarbeitung fanden sie die Thioenolether 15 und 16. Dabei
war das Verhaltnis von 15 zu 16 sowohl von der Reaktionstemperatur als auch von der
Abféngerkonzentration abhéngig. Sie schlossen daraus, daB 13 als Intermediat
aufgetreten war und sich zum Teil zu dem Carben 14 umgelagert hatte. Es wurden
jedoch keine Isotopen-markierungs-Experimente durchgefihrt, so da das Auftreten
von 13 nicht zweifelsfrei bewiesen werden konnte.

| —> C[>:C:
H

12 13 14

X=Cl, Br, I
+ LiSPh
H,O

SPh

Base

15 16

Abb. 4: Nachweis von 13 nach BAUMGART und Szeimies.t%
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WITTIG et al. gelang es in den sechziger Jahren das intermedidre Auftreten
hochgespannter  Cycloalkine mit Hilfe von DieLs-ALDER-Abfangprodukten
nachzuweisen.™) Dabei konnte das Auftreten von Cycloheptin, Cyclohexin 19 und
Cyclopentin 10 zweifelsfrei belegt werden.

MgBr
Q\/ \Mgf wn
/ Ph
@ e zo

Abb. 5: Nachweis gespannter Cycloalkine nach WitTic.*!

Der Versuch, in analoger Weise Cyclobutin 8 abzufangen, scheiterte jedoch. Die
eingesetzten 1,2-Dihalogencyclobutene bildeten schon direkt ein DIELS-ALDER-Addukt
mit 20, welches bei der anschlieRenden Reaktion mit Magnesium ebenfalls
enthalogeniert wurde. Daher konnten keine Aussagen Uber ein intermedidres Auftreten
von Cyclobutin 8 gemacht werden.[™!

Die Ausbeute an Cycloalkin-DIeLs-ALDER-Addukten fiel bei diesen Reaktionen
mit sinkender RinggroRe stark ab. Wahrend beim Cycloheptin noch bis zu 65% DIELS-
ALDER-Addukt isoliert werden konnten, sinkt die Ausbeute beim Cyclopentin auf 2%.
Dies fuhrte WiTTIG auf die mit Verringerung der RinggroRe stark ansteigende
Reaktivitdt der Cycloalkine zuriick, welche vermehrt zu Dimerisierungen,
Tetramerisierungen und Polymerisationsreaktionen fhrt.

Mit Hilfe von Abfangreaktionen lieR sich kein sicherer Nachweis fiur das
Auftreten von 8 erbringen. Die stark sinkende Ausbeute an DIELS-ALDER-Addukt bei
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steigender Ringspannung deutet darauf hin, dal dieser Reaktionstyp zum Nachweis von
8 ungeeignet ist.

Da sich auf préparativem Weg kein indirekter Nachweis fiir das Auftreten von
Cyclobutin 8 oder dessen Umlagerungsprodukt Carben 7 erbringen lieR, bot sich die
Matrixisolationstechnik als Alternative zur direkten Isolierung von 8 an.

CHAPMAN et al. konnten bei der Matrixphotolyse von 2,6-Bisdiazocyclo-

hexanon 24 kein Cyclopentin 10 isolieren.l*?l Es gelang ihnen jedoch, das Allen 26 zu
verifizieren, das durch eine [1,3]-sigmatrope Umlagerung aus 10 hervorgeht.

26

hv hv hv
) v, ——» | >>=—Cc=—CcCH
Ar, 10K @ [1,35] 2
10

24 25

Abb. 6: Nachweis von Cyclopentin 10 nach CHAPmAN.!?
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4 Matrixisolation

Wie oben dargelegt, handelt es sich sowohl beim Cyclobutin 8 als auch beim
Cyclopropylidencarben 7 um hochliegende Minima auf der C4Hs-Hyperflache. Die
Matrixisolations-Technologie bietet sich als Methode der Wabhl fiir die Isolierung von 8
oder der durch Umlagerung aus 8 entstehenden Folgeprodukte an.

Diese in den flnfziger Jahren von PIMENTEL et al. und PORTER und NORMAN
entwickelte Technik ermdglicht es, reaktive Molekiile bei tiefen Temperaturen in ein
festes, inertes Wirtsgitter einzubetten.l*® Dabei lassen sich die reaktiven Spezies
entweder pyrolytisch aus geeigneten Vorldufern erzeugen und durch Verdiunnen mit
einem groRen UberschuB Matrixmaterial in der Matrix einbetten, oder sie werden durch
photolytische Zersetzung in der Matrix eingebetteter VVorldaufer direkt (in situ) erzeugt.

Unter den in der Matrix herrschenden Bedingungen (tiefe Temperaturen, inertes
Matrixmaterial) werden Diffusion und Rotation der Molekile und somit auch uni- und
vor allem bimolekulare Folgereaktionen weitgehend vermieden. Die so verlangerte
Lebensdauer reaktiver Spezies flhrt dazu, dal sie spektroskopischen Untersuchungen
zuganglich werden.

Hierbei wird zur Charakterisierung vorzugsweise die Infrarotspektroskopie
verwendet. Matrix-IR-Spektren sind mit Gasphasenspektren vergleichbar, da die
Wechselwirkungen der isolierten Molekiile mit der inerten Matrix gering sind. Durch
die unterbundene Rotation der Teilchen vereinfachen sich die Spektren zu reinen
Schwingungsspektren, was die Nachweisempfindlichkeit und das Aufldsevermdgen
stark ansteigen lait. Allerdings treten im Vergleich zu den Gasphasenspektren dennoch
einige signifikante Unterschiede auf. So findet man hdufig Abweichungen der
Bandenlagen im Vergleich mit den aus der Gasphase gewonnenen Lagen (Matrix-Shift).
Dieser ist auf schwache Wechselwirkungen zwischen Molekul und Matrixmaterial
zurlickzufuhren. Auch 1aBt sich zum Teil eine Aufspaltung der Banden in Multipletts
(Matrix-Splitting) beobachten. Hierfir kann unter anderem eine Kopplung von
Molekilschwingungen mit niederenergetischen Gitterschwingungen des
Matrixmaterials oder eine unterschiedliche Einbettung in das Matrixmaterial
verantwortlich sein.
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5 Zielsetzung

Will man das energetisch sehr hochliegende C4Hs—Isomere Cyclobutin 8 bzw.
dessen Umlagerungsprodukt Cyclopropylidencarben 7 erzeugen, mussen diese unter
Bedingungen erzeugt werden, die das C4H4-Grundgerust intakt lassen und verhindern,
dal3 die reaktiven Molekile Nebenreaktionen eingehen kdnnen. Hier bietet die Isolation
in einer Edelgasmatrix groRe Vorteile. Diese kann in Kombination mit einer Photolyse
oder Kurzzeitpyrolyse geeigneter Eduktmolekiile angewandt werden.

Eine Vielzahl hochreaktiver Molekile, unter anderem auch zahlreiche
Carbene™ 1 wurden bereits mit Hilfe der Matrixisolations-Methode isoliert und
identifiziert.

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung geeigneter Vorstufen fur die bisher
unbekannten C4Hs—Isomeren Cyclobutin 8 und Cyclopropylidencarben 7 und deren
Untersuchung im Hinblick auf einen direkten Nachweis der Existenz von 8 und 7 mit
Hilfe der Matrixisolations-Spektoskopie.
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B ALLGEMEINER TEIL

1 1,2-Cyclobutandion-Derivate

1.1 1,2-Bisdiazocyclobutan 27

1.1.1 Vorbemerkungen

Diazoverbindungen sind als Vorlaufer zur Darstellung hochreaktiver Molekiile
gut geeignet. So lassen sich Carbene aus den entsprechenden Diazoverbindungen
herstellen und matrixspektroskopisch charakterisieren.!*!

In den sechziger Jahren gelang es dem Arbeitskreis um WITTIG, aus intermedidr
erzeugten 1,2-Bisdiazocycloalkanen die Alkine Cycloheptin und Cyclohexin 19 als
reaktive Zwischenstufen zu erzeugen.!*¥! Die hochreaktiven Cycloalkine wurden dabei
jeweils in situ erzeugt und mit Hilfe von 2,5-Diphenylisobenzofuran 20 abgefangen
(siehe Teil A, Abb. 5).

Analog handelt es sich bei 1,2-Bisdiazocyclobutan 27 um einen potentiellen
Vorléaufer fiir Cyclobutin 8. Durch photolytische oder pyrolytische Deazotierung sollte
sich aus 27 Cyclobutin 8 generieren lassen.

N>

N2
27 8

1.1.2 1,2-Cyclobutandion 32

Ketone eignen sich gut als Ausgangsverbindung fir die Darstellung von
Diazoverbindungen. Sie lassen sich z.B. durch Kondensation mit Phenylsulfonsdure-
hydraziden in Hydrazone umwandeln, die einer BAMFORD-STEVENS-Reaktion
unterworfen und so in die entsprechenden Diazoverbindungen Uberfihrt werden
konnen.

Bei Cyclobutandion 32 handelt es sich um ein hochgespanntes Diketon, das
erstmals 1968 durch Hydrolyse von 1,2-Dichlorcyclobutylencarbonat erzeugt und in
Form des Bissemicarbazons abgefangen werden konnte.!*®!
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Eine Isolierung von Dion 32 gelangt erstmals 1971.'") Zunéchst wird in einer
RUHLMANN-Kondensation  Bis(trimethylsiloxy)cyclobuten 29 aus einem Bern-
steinsdureester 28 dargestellt. Bei der RUHLMANN-Kondensation handelt es sich um eine
Variante der AcyLoIN-Kondensation in Gegenwart von Chlortrimethylsilan.[*®! Das
Bissiloxycycloalken 29 wird einer Addition mit Brom unterworfen. Nach der
Bromierung der Doppelbindung entsteht unter Abspaltung von Bromtrimethylsilan
zunachst Monoketon 31. Aus diesem wird bei 40°C unter Bildung von Dion 32 eine
weiteres Molekil Trimethylbromsilan abgespalten.

Br Br

Na 2 :
cor _Na g 2, <
ROC™ " Tycs | -20°C Br @
28 29 30
0 0]

_RT ar —
- TMBS :

08 0

31 32

Im Gegensatz zu den hohergliedrigen Homologen 1,2-Cyclopentandion und 1,2-
Cyclohexandion liegt 32 nicht partiell in der Enolform vor. Die Ursache dafur ist in der
erhéhten Ringspannung des bei der Enolisierung entstehenden Cyclobutens zu suchen.

Ebenfalls aufgrund der hohen Ringspannung bildet 32 sehr leicht ein
Monohydrat 33. Dieses reagiert in einer Art FAVORSKY-Umlagerung quantitativ unter
Ringverengung zur 1-Hydroxycyclopropancarbonsaure 34.11 Mit Alkoholen bildet 32
das Hemiketal. Dieses reagiert ebenfalls unter einer Ringverengung zum 1-
Hydroxycyclopropan-carbonsaureester. Die Reaktion lauft in diesem Fall aber nur
langsam und nicht quantitativ ab.

o) 0
+OH, OH
Oty — <

OH COH

o) OH

32 33 34
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1.2 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38

1.2.1 Vorbemerkungen

Die Tosylhydrazone von Aldehyden und Ketonen sind im allgemeinen gut
zuganglich. Nach der Deprotonierung eliminieren sie in einer BAMFORD-STEVENS-
Reaktion thermisch oder photochemisch leicht 4-Toluolsulfinat. Die dabei intermediér
sich bildenden Diazoverbindungen werden aufgrund ihrer geringen Stabilitdt meist in
situ umgesetzt.**!

Fur die Isolierung bzw. den Nachweis von 8 sind diese in Losung stattfindenden
Umsetzungen jedoch ungeeignet. Hier bietet sich eine Variante der BAMFORD-STEVENS-
Reaktion an. Dabei werden die Tosylhydrazone zunéchst in ihre Alkalisalze tGberfuhrt.
Diese werden isoliert und einer Feststoffpyrolyse im Vakuum unterworfen.”® Die
fluchtigen Produkte kénnen abkondensiert und in einer Kuhlfalle aufgefangen werden.
So gelang beispielsweise durch trockene Pyrolyse des Natrium-Salzes 35 tber 36 die
Darstellung von Cyclobuten 37.

NI _Tol D=135C CH
[>"N"so, T —— {D/ — |l

Nat

35 36 37

In Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen kann hierbei ein carbenischer
oder ein carbokationischer Reaktionspfad beschritten werden. In Gegenwart eines
protischen Losungsmittels wird der carbokationische Reaktionspfad durchlaufen. Da 8
jedoch nur auf dem carbenischen Weg entstehen kann, ist es wichtig, dall das Salz
trocken und ohne Reste einer protischen Verbindung pyrolisiert wird. Aufgrund ihrer
thermischen Empfindlichkeit stellt dies einen groen Nachteil bei der Verwendung von
Tosylhydrazonen als Carben-Vorldufer dar. Den Salzen haften hdufig L6sungs-
mittelreste an, die nur schwer oder gar nicht zu entfernen sind.

Osazon 38 sollte auf seine Potenz zur Darstellung der Diazoverbindung 27 bzw.
deren Folgeprodukte 39 oder 40 hin untersucht werden. Unter den Pyrolyse-
bedingungen war nicht auszuschlieRen, dal} unter doppelter Stickstoffabgabe eine
direkte Reaktion zu Cyclobutin 8 und dessen Folgeprodukten stattfindet.
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Na
N—N=Tos
7 A

LI <« | |l

N ?
N—N=—Tos

Na
38 8

1.2.2 Syntheseplanung

In der Literatur findet sich bereits eine Angabe (ber die Darstellung des mit 38
verwandten 1,2-Cyclobutandion-(2,4-dinitro-phenyl)osazons.?"! Dieses wird ausgehend
von a-Halogencyclobutanon durch  Um-setzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
dargestellt. Bei der Umsetzung von a-Halogenketonen mit Hydrazinderivaten handelt
es sich um einen bekannten Weg der Osazon-Darstellung. Hierbei muf3 nach Umsetzung
zum a-Halogenhydrazon die Halogenfunktion oxidativ zum Hydrazon umgesetzt
werden. Die dazu notwendigen Reaktionsbedingungen und Temperaturen sind ziemlich
drastisch.

Da aber 32 in reiner Form auf dem oben beschriebenen Weg erhalten werden
kann, sollte versucht werden, dieses direkt mit p-Toluolsulfonsédurehydrazid 41 zum
Osazon 42 umzusetzen. Diese Reaktion sollte unter milderen Bedingungen ablaufen.

1.2.3 Darstellung von 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38

Zunéachst wurde Cyclobutandion 32 nach HEINE aus
Trimethylsilyloxycyclobuten 29 dargestellt.*”! Dazu wurde 29 bei —60°C in Pentan
geltst und vorgelegt. Zu dieser Losung wurde eine dquimolare Menge Brom gegeben.
Um Nebenreaktionen durch Radikale zu vermeiden wurde dabei unter Lichtausschlu
gearbeitet. Nach Erwarmen auf 40°C fiel Dion 32 in Form eines hellgelben Feststoffes
aus. Dieser enthielt, im Gegensatz zu den Literaturangaben, noch erhebliche Anteile an
Keton 31. Es gelang jedoch 32 durch eine Vakuumsublimation bei 40°C aus dem
Gemisch zu entfernen. Dabei wandelte sich zugleich das noch vorhandene Monoketon
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31 unter Abgabe von Trimethylbromsilan in Dion 32 um. Der so erhaltene
zitronengelbe Feststoff konnte unter Licht und FeuchtigkeitsauschluB einige Wochen
bei —20°C gelagert werden.

Aufgrund der geringen Loslichkeit von p-Toluolsulfonsédurehydrazid 41 in
unpolaren Losungsmitteln wurde fiir die Reaktion mit 32 Methanol als Losungsmittel
gewahlt. Dies flhrt zwar zunéchst zu einer Bildung des Hemiketals von Dion 32, was
jedoch auf den weiteren Reaktionsverlauf keine Auswirkungen hat. Das gebildete
Hemiketal kann ebenso wie Diketon 32 mit p-Toluolsulfonsdurehydrazid 41 zum
Osazon reagieren. Die Bildung des Hemiketals von 32 fiihrt zu einer Verringerung der
Ringspannung im Cyclobutansystem. Ein positiver Nebeneffekt der Hemiketalbildung
liegt in einem Zurlckdrangen der Hydratbildung durch das bei der Kondensation
entstehende Reaktionswasser. Dadurch wird die Umlagerung des Hydrates 33 zur Saure
34 vermieden, die sonst einen grolRen Teil des Eduktes 32 der Reaktion entziehen
wiirde.

Zur Darstellung von Osazon 42 wurde Tosylhydrazid 41 in Methanol bei
Raumtemperatur  suspendiert. Nach Zugabe von katalytischen Mengen p-
Toluolsulfonséure wurde zu dieser Mischung eine aquimolare Menge Dion 32 gegeben.
Dabei entfarbte sich die zunachst gelbe Losung. Nach Abkuhlen auf 0°C wurde der
ausgefallene weilRe Feststoff abgetrennt. Versuche zur Umkristallisation schlugen fehl,
daher wurde das enstandene Osazon 42 mehrfach mit Methanol gewaschen, um Reste
von 41 zu entfernen.

0 N—N—Tos
72 H
+ 2 HN—N—Tos —»
H N
N—N-—Tos
© H
32 41 42
N-—NZ;Tos
NaOCH, 7 Na
E—
N  Nat
N—N=Tos
38

42 wurde in Methanol suspendiert und bei 0°C mit zwei Aquivalenten
Natriummethanolat in Methanol versetzt. Dabei loste sich Osazon 42 zigig und
vollstandig auf. Aus dieser schwach gelb gefarbten Losung fiel das Dinatriumsalz 38
innerhalb von 12 Stunden aus. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol wurde ein
weiler Feststoff erhalten. Die erhaltenen IR- und NMR-Spektren belegen das Vorliegen
von 38. Im Massenspektrum findet sich, neben den Zerfallsprodukten der Tosylreste,
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der Molionenpeak von 1,2-Bisdiazocyclobutan 27 und ein Signal bei m/z = 52, das auf
ein C4H,4-1somer hindeutet.

1.2.4 Vakuumpyrolyse von 38

Das trockene Na-Salz 38 wurde mit Kupferpulver als Warmetrdger vermischt
und einer Feststoffpyrolyse unterworfen. Dabei zeigte sich, dal’ die Reaktion sehr stark
temperaturabhéngig war. Schnelles Erwérmen fuhrte zu einer heftigen Zersetzung, so
dal Teile des Edukt-Cu-Gemisches auf das Matrixfenster geschleudert werden. Im
Gegensatz dazu scheint das Produkt beim langsamen Erwadrmen in der Vorlage zu
polymerisieren.

Bei 60°C dampfte sehr wenig Substanz auf das spektroskopische Fenster auf.
Neben Wasser und CO, tauchten drei Signale bei 2135.6 cm™, 1633.7 cm™ und 1342.5
cm™ auf. Schon nach etwa 30 Minuten stieg deren Intensitat nicht weiter an. Auch eine
Erhohung der Temperatur flhrte zu keinem weiteren Intensitatsanstieg der Signale. Wie
ein Vergleich mit Rechnungen auf BLYP/6-31G* Nivau zeigte, lieBen sich die
gefundenen Signale jedoch weder 27 noch 40 zuordnen. Eine Belichtung mit Licht der
Wellenldnge A = 254 nm flhrte innerhalb von 15 Minuten zum vollstandigen
Verschwinden dieser Signale. Dabei entstanden zwei neue Doppelbanden bei 2221.0
cm?, 2212.8 cm™ und 2070.6 cm™, 2061.8 cm™. Auch diese konnten weder 32 noch
40 zugeordnet werden.

1.2.5 Reslmee

Die Darstellung von 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38 uber
Cyclobutandion 32 war erfolgreich. Bei der Feststoffpyrolyse gelang es, nur sehr
geringe Mengen an Pyrolyseprodukten aufzufangen. Diese konnten keinem Cj;Hs—
Isomeren zugeordnet werden.
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1.3 Eschenmoser-Spaltung

1.3.1 Bisdiazoverbindungen tber Aziridinylimine

Einen attraktiven Weg zur Umwandlung von Ketonen in die entsprechenden
Diazoverbindungen stellt die Kondensation mit N-Aminoaziridinen dar. Die dabei
enstehenden Aziridinylimine lassen sich nach einem von ESCHENMOSER entwickelten
Verfahren préaparativ spalten.”? Dabei findet man neben einem Olefin 45 die
Diazoverbindung 44 bzw. die aus deren Ferfall in ein Carben 46 resultierenden
Folgeprodukte. Die ESCHENMOSER-Spaltung fuhrt zu &hnlichen Produktverteilungen
wie die BAMFORD-STEVENS-Reaktion. Sie liefert aber z.T. auch dort befriedigende
Ergebnisse, wo die BAMFORD-STEVENS-Reaktion versagt. Die Zersetzung lalt sich
sowohl thermisch als auch photochemisch initiieren, dabei erfolgt die thermische
Fragmentierung des Aziridinringes praktisch stereospezifisch. Sie lauft wahrscheinlich
uber einen mehrstufigen Mechanismus ab. Die Abspaltung des Olefins 45 &Rt sich aber
auch mit einer retro-cheletropen Reaktion in Einklang bringen. [%*]

R R

R R R
\ D/hv \ | \
/C =N—-N —> /C =N, + —> /C: ——bp  Produkte
R R R R R
43 44 45 46

Die Spaltung gelingt dabei um so leichter, je stabiler das entstehende Olefin ist.
So zerféllt das trans-2,3-Diphenylaziridin 53 wie auch das daraus gebildete Hydrazon
leichter als die entsprechende cis-Verbindung, da aus 53 das konformativ stabilere
trans-Stilben 70 entsteht.[?*

Die ESCHENMOSER-Spaltung hat gegeniiber der Kklassischen Spaltung der
Tosylhydrazon-Salze den Vorteil, daf sich die Aziridinylimine im allgemeinen leichter
reinigen und insbesondere leichter von anhaftenden LoOsungsmittelresten befreien
lassen. Weiterhin sind viele Aziridinylimine unzersetzt sublimierbar, so daf} sie neben
einer Gasphasenpyrolyse auch einer Photolyse in der Matrix unterworfen werden
konnen. ]
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1.3.2 1-Aminoaziridine

Die zur Synthese Aziridinylimine eingesetzten 1-Aminoaziridine lassen sich
nach zwei Verfahren in préperativem Malistab gewinnen. Bei dem von PAULSEN und
StoYvE entwickelten Verfahren werden die aus den Alkoholen 47 dargestellten a-
Glycoldimesylate 48 einer Hydrazinolyse unterworfen. Diese fuhrt unter Abspaltung
von Methansulfonséure direkt zu den entsprechenden 1-Aminoaziridinen 49.2°!

R R
Rj:OH j:oso ,CH, +NH Rj
+2 CH,SO,CI N —NH
Thel” 2
R OH 0SO,CH, acHso SOH g
R R
47 48 49

Die alternativ dazu von REEs beschriebene Darstellung erfolgt ausgehend von 1-
Aminophthalimid 50.*") Dieses wird mit Bleitetraacetat zum Singulett-Nitren 51
oxidiert, welches mit einem Olefin zum 1-Phthalimidoaziridin 52 abgefangen wird.
Diese Cycloaddition verlauft zu ber 90% stereoselektiv. Aus 52 kann mittels einer
Hydrazinolyse das 1-Aminoaziridin gewonnen werden.

0 0
Pb(OAC,) . RLC=CR,
N—NH, ————» N—N
o) o)
50 51
o) R
CR, N,H, OH AR
N-NTT 2 22" 2p HN—N
CRZ \_R
o) R
52 49

Aufgrund ihrer thermischen Empfindlichkeit lassen sich die 1-Aminoaziridine
bei —20°C nur einige Wochen lang lagern. Sie zerfallen vermutlich Uber einen
mehrstufigen Mechanismus.!?®!
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Fir ESCHENMOSER-Spaltungen unter Bildung von Diazoverbindungen geeignete
1-Aminoaziridine sind die gut zuganglichen phenyl- und methylsubstituierten Aziridine
53, 54, 55a und 55b.

"
W
!
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1.4 rac-, meso-1,2-Bis(2,3-dimethylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 62

1.4.1 Vorbemerkungen

Die Kondensation von Ketonen mit Aminen wird blicherweise mit geringen
Mengen p-Toluolsulfonséure katalysiert (siehe auch B 1.2.3). Die an sich schon
unbestandigen 1-Aminoaziridine weisen jedoch in hydroxylhaltigen Losungsmittel eine
noch geringere Bestandigkeit auf. So erfolgt der Zerfall in sdurehaltigen Losungsmitteln
innerhalb kurzer Zeit, in Methanol-Eisessig z.B. in wenigen Minuten. Dabei wird das 1-
Aminoaziridin vermutlich zundchst am Aziridin-Stickstoff protoniert. Das entstehende
Aziridinium-lon 57 zerfallt anschlieBend in das entsprechende Olefin 45 und ein
Diazenium-Kation 58, welches entweder zu Hydrazin und Stickstoff disproportioniert
oder aber ein weiteres 1-Aminoaziridin oxidiert.” Aufgrund dieser Eigenschaften
sollte bei der Kondensation von 1-Aminoaziridinen mit Ketonen soweit moglich auf
eine Saurekatalyse verzichtet werden.

R

R R
+/ H —
\DN—NHZ —> \DN\ —> /_/ + N2H3+
w " N Hz R

R

R
56 57 45 58

2N2H;- m N2 + N2H4

58 59

1.4.2 Syntheseplanung

Da die Konformation am Aziridinring auf die entstehende Diazoverbindung und
deren Produkte keinen oder nur einen sehr geringen EinfluR haben sollte, sollten die
meso-Verbindung 55b und racemisches 55a im Gemisch eingesetzt werden.?”!

Aziridin 55 sollte ausgehend von rac-,meso-2,3-Butandiol nach der Methode
von PAULSEN und SToYE dargestellt werden.? 55 sollte anschlieRend in Analogie zu
den von ESCHENMOSER et al. entwickelten Kondensationen mit 1,2-Cyclobutandion 32
zu Diimin 62 umgesetzt werden.!**!
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OH 0S0,CH,

+2CH,SO,CI +N,H,-OH,
_—> — > N—NH,
-2 HCI -2 CH,SOH
OH 0SO,CH,
60 61 55

0 N—N
) 72
— s
+2H,N N 2 on N
2
0 N—N<
62

32 55

1.4.3 Darstellung von rac-,meso-1-Amino-2,3-dimethylaziridin 55

Zur Darstellung von Aziridin 55 wurde rac-,meso-2,3-Butandiol 60 in Pyridin
mit Methansulfochlorid umgesetzt. Das Dimesylat 61 wurde in einem Salzsdure-
Eiswasser-Gemisch  auskristallisiert. In  Abwandlung einer  Vorschrift von
ESCHENMOSER wurde dieses nach Reinigung und Trocknung mit Hydrazinhydrat
anstelle von reinem Hydrazin zu Aziridin 55 umgesetzt. Aufgrund der Explosionsgefahr
wurde auf die Umsetzung mit wasserfreiem Hydrazin verzichtet. Nach partiellem
Abdestillieren des Losungsmittels und Sattigung der Mutterlauge mit KOH konnte
Aziridin 55 im Scheidetrichter abgeschieden werden. Die dabei erreichten Ausbeuten
bewegten sich um 5 %, im Gegensatz zu den mit reinem Hydrazin erreichbaren
Ausbeuten von etwa 30%. Auf eine weitere Reinigung durch Destillation wurde bei
dieser fir den HalbmikromaRstab geeigneten Verfahrensweise verzichtet. NMR-
spektroskopisch lie} sich erwartungsgemald ein Gemisch der cis- und trans-Isomeren
55a und 55b erkennen.
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1.4.4 Darstellung von rac-, meso-1,2-Bis(2,3-dimethylaziridin-
1-ylimino)cyclobutan 62

Dion 32 wurde bei 0 °C mit Aziridin 55 umgesetzt. Der Reaktionsverlauf konnte
'H-NMR- und IR-spektroskopisch verfolgt werden. Nach Verschwinden des *H-Signals
von 32 wurde die Reaktionslosung mit MgSOg4 versetzt und getrocknet. Das Osazon 62
konnte nach Abkondensieren des Ldsungsmittels durch mehrfache Vakuumsublimation
gereinigt werden. Dabei traten jedoch groRBe Ausbeuteverluste auf. Reinigungsversuche
durch préaparative Dunnschichtchromatographie fiihrten nicht zum Erfolg, da es zu einer
partiellen Zersetzung von 62 kam.

Gaschromatographische Versuche, die Reinheit von 62 zu bestimmen schlugen
fehl. Wie an einem extrem breiten und flachen Signal im Chromatogram erkennbar war,
zersetzte sich 62 auf der Saule.

Bei Raumtemperatur lag 62 als hellgelbes, zdhes Ol vor. Im IR-Spektrum
deutete das Fehlen von Carbonylbanden, ebenso wie das Auftauchen der Iminbande bei
1768 cm™ auf das Vorliegen von 62 hin.

N-Aminoaziridin 55 wurde als cis-,trans-Isomerengemisch eingesetzt.
Aminoaziridine zeigen bei RT keine Inversion am Ringstickstoff. Dies wurde NMR-
spektroskopisch u.a. fir 2-Phenyl-1-aminoaziridin 54 nachgewiesen.*® Die Barrieren
der syn-, anti-lsomerisierung von Hydrazonen betragen, ebenso wie am sp3-
hybridisierten Aziridinstickstoff, etwa 20 bis 25 kcal/mol.”®™ Daher waren neben den
durch die cis-, trans-Stellung der Methylgruppen am Aziridinring bedingten Isomeren
auch noch syn- und anti-lsomere bezuglich der C=N-Doppelbindung mdéglich. In dem
'H-NMR-Spektrum von 62 zeigten sich drei Signalgruppen im erwarteten Verhaltnis
3:1:1. Da die Isomerenzusammensetzung fiir die angestrebte Eschenmoser-Spaltung
nicht relevant war, wurde auf eine genaue Analyse verzichtet. Das **C-NMR-Spektrum
von 62 deutete jedoch auf das Vorliegen von vier Isomeren hin, wobei zwei stark
uberwiegen. Das Massenspektrum zeigte neben dem Molionenpeak auch die Signale der
erwarteten Fragmentierungsprodukte, einschliefflich Bisdiazocyclobutan 27 und einer
Verbindung C4H,.
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1.4.5 Matrixversuche

a) Photolysen

Aziridinimin 62 wurde bei 40°C zusammen mit Argon auf ein 12K kaltes
Matrixfenster aufgedampft. Das Substanzgemisch zeigte ein Spektrum mit folgenden

Bandenlagen:

0.50 B63LL [

1 62 _

E N

0.25 ‘ -
0.00_ wu I I I

4000 | 3000 | 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl cm -
Abb. 7: Experimentelles Matrixspektrum (Ar, 10 K) von rac-, meso-1,2-Bis(2,3-

dimethylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 62.

rac-, meso-1,2-Bis(2,3-dimethylaziridin-1-
ylimino)cyclobutan 62

3011, 2970, 2939, 2907, 2877, 1662, 1631,
1408, 1151, 1100, 1023, 1008, 987, 960, 778,
762, 700, 641 cm™

Die Photochemie von 62 erwies sich als schwierig interpretierbar. Bei der
Photolyse mit A = 366 nm war schon nach wenigen Minuten die Entstehung einer
Diazobande bei 2054 cm™ zu beobachten. Nach etwa 21 h Belichtung waren die
Eduktbanden zugunsten einer neuen Photospezies A, die eine Diazobande bei 2054 cm™
zeigte, praktisch vollstandig verschwunden. Daneben entstanden erwartungsgeman, cis-
und trans-2-Buten sowie weitere Banden, die sich aufgrund ihres photochemischen
Verhaltens nicht A zuordnen liel3en. Letztere traten bereits innerhalb von 2 Minuten mit




24 Cyclobutandion-Derivate

maximaler Intensitat auf. Vermutlich handelte es sich dabei um Konformere von 62, die
durch Photoisomerisierung der Hydrazone entstehen. Diese Bandengruppe wies
insbesondere Banden im Bereich der C-H-Valenzschwingungen sowie zwischen 1469
und 1380 cm™ auf.

1.0 L1 1 11 1 1 1 1 1 1 —1 1 1 1 1 1

62 B&298 |
1 A\ :
E - v || B 62 .
] \1 Bu -
] A
0.5- |
62
0.0
4000 3000 2000 = 1600 1200 ' 80 | 400
Wellenzahl c¢m !
Abb. 8: Matrix-IR-Spektrum nach 15.5 h Belichtung von 62 mit A = 366 nm

(Bu = cis, trans-2-Buten).

Wie der Vergleich mit ab initio Rechnungen zeigte handelte es sich bei A um die
Monodiazoverbindung 63 (siehe Tab. 2). Dafir sprach auch, daf} sich aus A weiteres
cis-, trans-2-Buten abspalten lieR.

A 2054, 1659, 1370, 774 cm™

Die Rechnung fur das Vergleichssystem 63 wurde auf BLYP/6-31G*-Niveau
durchgefuhrt. Aufgrund der GroRe des Systems und der Vielzahl der moglichen
Isomeren wurden dabei die unsubstituierten Aziridinringe verwendet (Modellsubstanz
64). Dies flihrte dazu, daR sich bezliglich der Aziridinringe keine Bandenlagen zuordnen
lieBen. In den Vergleich fanden daher nur Banden Aufnahme, die sich auf
Schwingungen des Cyclobutansystems bzw. dessen direkte Substituenten zurtckfuhren
lieRen.
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Tab. 2:

N-N N—Nj
/Z 7

N, N,
63=A 64
Aexp., cm? |l 64 ber.cm™ |1
2054 100 2013 100
1657(br.) |34 1607 30
1371 13 1360 10
774 9 748 10

& Aus einer Abschatzung der Signalflache.
® Normiert auf die Bande bei 2013 cm™ (abs. ber. Intensitat: 539 km/mol)

Vergleich der experimentellen Bandenlagen von A mit Rechnungen fur
das System 64 (BLYP 6-31G*).

Die Photospezies A lieB sich mit Licht der Wellenlange 313 nm weiter

umsetzen. Dabei nahmen die Banden von A langsam ab und es entstand eine neue
Spezies B. Diese trug ebenfalls eine Diazogruppierung mit einer Bande bei 2064 cm™.
Parallel dazu wurde weiteres cis- bzw. trans-2-Buten gebildet. Nach 25 h war die
Umsetzung nahezu vollstandig erfolgt.

3075, 2064, 1844(br), 1084, 1056 cm™
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1 1 1 I 1 1 1 1 i 1 i 1 1 1 1 1
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4000 | 13000 | 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl cm!
Abb 9: Matrix-IR-Spektrum nach 25 h Belichtung von 62 mit A = 313 nm

(Bu = cis, trans-2-Buten).

Es wurden verschiedene Strukturvorschldage geprift, um die Identitat von B zu
klaren. Problematisch war dabei, dall die Verbindungen 27, S-39, T-39 und 40 aul3er
den Diazobanden nur wenige charakteristische Banden aufweisen sollten. Gegen das
Vorliegen von Bisdiazocyclobutan 27 sprach, dall B nur eine Bande in Diazobereich
zeigte, flir 27 aber nach ab-initio-Rechnungen eine intensive Doppelbande zu erwarten
war.

N, N, N

2
prar—

27 S-39 T-39 40
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Bexp.,cm™® |40 ber., cm™|27 ber.cm® |S-39 ber., cm™ | T-39ber., cm™
(rel. Int.)® (rel. Int.)" (rel. Int.)° (rel. Int.)° (rel. Int.)®
2064 (100) | 2055 (100) | 2100 (24) | 2086 (100) | 2042 (100)
1844(br) (2) 1719 (25)  |2030 (100) | 1270 (29)  |1486 (3)

1083 (2) 944 (7) 1189 (3) 1455 (4)
1055 (2) 935 (11) 833 (9) 1357 (4)
676 (4) 550 (2) 1201 (2)

1197 (4)

1006 (3)

515 (3)

% Aus einer Abschatzung der Signalflachen. Normiert auf die intensitatsstarkste Bande (abs. ber.
Intensitat: b = 373 km/mol, ¢ = 664 km/mol, d = 552 km/mol, e = 178 km/mol).

Tab. 3: Vergleich der experimentell ermittelten Bandenlagen von B (Ar, 10 K)
mit den errechneten Bandenlagen von 40, 27, S-39 und T-39
(BLYP/6-31G*).

Aufgrund der Rechnungen (Tab. 3) lieRen sich die Bandenlagen von B keiner
der Verbindungen eindeutig zuordnen. Die gréRte Ubereinstimmung bestand zwischen
B und den fur 40 errechneten Bandenlagen.

Der fur die Umsetzung von 63 zu der vielleicht entstandenen Diazoverbindung
40 zu erwartende Reaktionspfad sollte entweder Uber intermedidr gebildetes 27
verlaufen, welches bei der Bestrahlung von 63 mit A = 313 nm entsteht und direkt zum
Monodiazocarben 39 weiterreagiert. 39 lagert anschliefend unter Ringverengung zu 40
um.

63 27 39 40

Alternativ ist es auch denkbar, dalR 63 zun&chst unter Stickstoffabspaltung zu
Carben 65 reagiert. 65 lagert entweder direkt unter Ringverengung tber das Ketenimin
66 in 40 um, oder es erfolgt eine Olefinabspaltung unter Bildung des Diazocarbens 39,
das dann zu 40 umlagert.
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\/ AV B
! . — E\ A [>—c=n,
N : \ 66 . /v 40

39

Diese Umlagerung unter Ringverengung ist eine flr cyclische a-Diazoketone
typische Reaktion.*?) Sie verlauft in einer Wolf-Umlagerung tiber ein intermediar
auftretendes Carben zu dem entsprechenden Keten.

Die Annahme, daB aus 27 unter Stickstoffabspaltung und Ringverengung 40
enstehen sollte, stand auch im Einklang mit den an rac-, meso-2-(2,3-Dimethylaziridin-
1-ylimino)-cyclobutanon 67 gemachten Erfahrungen. Dabei wurde 67 aus einer
gemischten Probe von 62 und 67 aufgedampft. Aus 67 entstand mit A > 310 nm, ebenso
wie mit A = 254 nm, neben sehr geringen Mengen einer Diazoverbindung — vermutlich
68 - direkt Keten 69.

N—N( N,
7 hv hv I>: _
WV, c=o0

—Vy

o) (0]
67 68 69

Bei der Belichtung mit A = 254 nm setzte sich B innerhalb von 22 h zugunsten
einer neuen Spezies C um. Diese zeigte als auffalligstes Charakteristikum eine
Nitrilbande bei 2235 cm™, die sich keinem bekannten Nitril der Summenformel C,H4N,
zuordnen lieB. Auch der Vergleich mit einer authentischen Probe Bernsteinséuredinitril
zeigte keine Ubereinstimmung mit C.
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C, photolytisch erzeugt | 2235, 2137, 1287, 1276, 1228, 1126, 928, 783, 759 cm™

l -0 ] i 1 1 1 1 1 1 1 L | —
E 4 R
0.5 C =
0.0
I I I 1 U I I I 1 U 1 U 1 1 I I I
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl cm-!

Abb. 10: Matrix-IR-Spektrum nach der Belichtung von 62 (15.5 h mit A = 366 nm,
25.3 h mit A =313 nm, 22 h mit A = 254 nm; Bu = cis, trans-2-Buten).

b) Pyrolysen

Bisimin 62 wurde einer Vakuum-Blitzpyrolyse bei 500°C unterworfen. Dabei
traten die erwarteten Aziridinbruchstiicke cis- und trans-Buten auf. Da keine
Diazobanden zu beobachten waren konnte geschlossen werden, dafl die intermediar
auftretenden Diazoverbindungen bei der Pyrolyse weiter zerfallen waren. Neben cis-,
trans-Buten und weiteren Signalen traten die Signale von C, sowie eine scharfe Bande
bei 803 cm™ auf.

Die Bandenlagen von C waren gegenuber den Bandenlagen nach der Photolyse
von 62, vermutlich bedingt durch N, im gleichen Matrixkéfig, leicht verschoben.
Weiterhin deuteten Banden bei 621, 639 und 1241 cm™ auf das Entstehen von
Vinylacetylen 1 hin.
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1 1 1 T 1
4000 | 3000 | | 2000 1600 | 1200 800 400
Wellenzahl cm-!

Abb. 11: Pyrolyse von 62 (1 h bei 550°C; Bu = cis, trans-Buten, * = 803 cm™).

C, pyrolytisch erzeugt 2251, 2142, 1285, 1273, 1123, 778, 764 cm™

Eine anschlieRende Belichtung der Pyrolyseprodukte mit A = 366 und 313 nm
flhrte zu keiner Veranderung in dem Pyrolysespektrum. Bei der Belichtung mit 254 nm
stieg fiir etwa 30 Minuten die Intensitat der Bande bei 803 cm™ an, bevor sie langsam
an Intensitat einbiRte. Nach 14 Stunden hatte sie etwa die Hélfte ihrer Intensitat
verloren, ohne dal? signifikante neue Banden entstanden waren.

1.4.6 Préaparative Pyrolysen

Mit Hilfe einer Kurzzeitpyrolyse-Apparatur wurde 62 bei etwa 520°C
pyrolysiert. Die von dem Pyrolysat angefertigten Tieftemperatur-NMR-Spektren waren
aufgrund einer Vielzahl von Signalen sehr schwierig zu interpretieren. In ihnen lieRen
sich, neben wenig Edukt, nur cis- und trans-Buten zweifellsfrei identifizieren. Die bei
Normaltemperatur angefertigten Spektren zeigten ein sehr dhnliches Bild. Auffallig war
in beiden '*C-Spektren ein Signal mit einer fiir Kohlenwasserstoffspezies
ungewdohnlichen Lage bei & = -3.85 (CD,Cly), bzw. -3.55 (CDCIl3). Dieses liel? sich
weder Methan oder Cyclopropan, die typischerweise Signale in diesem Bereich
aufweisen, noch einem bekannten C4H,4-1someren zuordnen.
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Das GC-MS-Spektrum zeigt eine Vielzahl von Pyrolyseprodukten. Aufer den
schon genannten konnten jedoch keine weiteren Produkte eindeutig identifiziert werden.

1.4.7 Resumee

Die Darstellung von 62 ausgehend von Diketon 32 war erfolgreich. In
Matrixversuchen offenbarte die Verbindung ein komplexes Reaktionsmuster, das nur
zum Teil geklart werden konnte. Fur das Auftreten von Cyclobutin 8 oder
Methylenyclopropylidencarben 7 ergaben sich keine Anhaltspunkte. Es fanden sich
lediglich bei der matrixpyrolytischen Zersetzung Hinweise auf Vinylacetylen 1 als
C4Hs-1someres.
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1.5 1,2-Bis(trans-2,3diphenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 72

1.5.1 Vorbemerkungen

Die Aziridin-Spaltung erfolgt um so leichter, je stabiler die dabei entstehenden
Olefine sind. Im Vergleich zu dem dimethylsubstituierten Aziridinimin 62 sollte sich
trans-Stilben 70 aus dem diphenylsustituierten Aziridinimin 72 mit, langeren
Wellenldngen abspalten lassen. Ebenso sollte bei einer thermischen Umsetzung eine
niedrigere Pyrolysetemperatur zur Fragmentierung ausreichen. Daher sollte 72
synthetisiert und darauf hin untersucht werden, ob es einen Zugang zur
Bisdiazoverbindung 27 und deren Folgeprodukten bietet.

1.5.2 Syntheseplanung

Aziridin 53 sollte ausgehend von N-Aminophthalimid 50 nach der Methode von
Rees dargestellt werden.*®! Dieses sollte anschlieRend in Analogie zu den von
EscHENMOSER et al. entwickelten Kondensationen mit 1,2-Cyclobutandion 32 zu
Diimin 72 kondensiert werden.!**!

0 o)
Ph Ph
Pb(OAC),
N-NH, + || — "y, N—N
Ph “#Ph
o) 0
50 70 71
Ph
N,H, - OH,
el N [ >N=NH,
Ph+"
53

Ph NN, o
? "
+ \DN‘NHz “20M,

Ph+" 2 N j/ Ph
0 N=NJ,

32 53 72 PN

o)
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1.5.3 Darstellung von trans-2,3-Diphenyl-1-aminoaziridin 53

Die Darstellung von 53 erfolgte analog einer VVorschrift von ESCHENMOSER et al.
durch Oxidation von N-Aminophthalimid 50 mit Hilfe von Bleitetraacetat und
nitrenoide Addition an 70.%? Nach Hydrazinolyse mit Hydrazinhydrat konnte 53 aus-
kristallisiert werden.

Aziridin 53 konnte auch durch Dinnschichtchromatographie an Kieselgel und
Aluminiumoxid entgegen den Angaben von Eschenmoser nicht rein erhalten werden.??
Der Kontakt mit dem Adsorbens fuhrte durch Zersetzung des Aziridins zu erheblichen
Ausbeuteverlusten, so dal? 53 immer einen geringen Anteil an Stilben 70 enthielt. 53 ist
eine bei Raumtemperatur nur wenige Tage haltbare Verbindung, bei —24°C konnte sie
einige Wochen lang aufbewahrt werden.

1.5.4 Versuche der Darstellung von 1,2-Bis(trans-2,3diphenylaziridin-
1-ylimino)cyclobutan 72

Die Darstellung von 72 sollte analog der Darstellung von 62 erfolgen (siehe
B 1.4.4). Bei der Kondensation von 32 mit 53 trat eine Gelbfarbung der
Reaktionsldsung ein. Nach einigen Stunden fiel ein gelber Feststoff aus, der abgetrennt
wurde. Das IR-Spektrum des Feststoffes zeigte keine Carbonylbanden mehr. Im
Massenspektrum des unaufgearbeiteten Feststoffes fand sich die Masse m/z = 260, die
auf das Fragment 73 hindeutete und ein schwaches Signal bei m/z = 108, das auf 27
hinwies.

Ph
N—N N,
7 "s Ph
N2
m/z = 260 m/z = 108
73 27

Dies sprach fir eine, zumindest partielle, Bildung von 72. Im NMR-Spektrum
lieBen sich nur grofle Mengen trans-Stilben 70 identifizieren. Bei Versuchen, den
Feststoff chromatographisch aufzuarbeiten, konnte ebenfalls nur 70 isoliert werden.
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15,5 Resumee

Wie sich insbesondere aus den Massenspektren ergab, wurde das Bisimin 72
zumindest partiell gebildet. Eine Isolierung schlug jedoch fehl. Dies kdnnte an der
geringen Stabilitat der eingesetzten Aziridine liegen, bei deren Zerfall das ginstige
konjugierte Alken 70 entsteht. Auch kodnnte die grofRe sterische Beanspruchung die
Stabilitat von 72 erniedrigen.
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1.6 1,2-Bis(2-phenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 74

1.6.1 Vorbemerkungen

Da die Isolierung von 72 nicht gelang, sollte versucht werden, den
monophenylsubstituierten VVorlaufer 74 darzustellen, der in seiner Reaktivitat zwischen
72 und 62 liegen sollte. Da bei der Spaltung mit Styrol 75 ein energetisch gunstiges
konjugiertes Olefin entsteht, sollte 74 leichter einer ESCHENMOSER-Spaltung unterliegen
als Aziridinylimin 62. Auch 74 sollte sich —ahnlich wie 72- mit langeren Wellenldngen
bzw. bei tieferen Pyrolysetemperaturen spalten lassen.

Ph
N—Nj/ N,

7
Al hv A/ hv
. ho 2 P e e G|
N—N:T/ M
74 27 75 8

1.6.2 Syntheseplanung

Die Darstellung von Aziridin 54 sollte wegen der besseren Ausbeuten nicht
durch nitrenoide Addition von 50 an Styrol 75, sondern ausgehend von
Phenylethylenglycol 76 nach der Methode von PAULSEN und SToYE erfolgen.!®! 54
sollte anschlieBend mit Cyclobutandion 32 zu 74 umgesetzt werden. Aufgrund der
etwas grofieren Stabilitdt von 54 im Vergleich zu 53 sollte auch das entsprechende
Bisimin 74 stabiler sein und damit eine Isolation von 74 ermdglichen.

OH L 2cH,s0.Cl SO,CH;  +NH, OH, ) N—NH,
2 CRS50,C10 —re Ty
OH o hol SOCH,  -2CHSOH
Ph Ph P

76 7 o4

?
+ 2 ):N—NH2 TOHZP o
o Ph N—N

32 54 74

0 -
<
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1.6.3 Darstellung von 1-Amino-2-phenylaziridin 54

Aziridin 54 wurde nach einer Vorschrift von ESCHENMOSER durch Umsetzung
von Glycol 76 mit Methansulfochlorid und anschlieBende Hydrazinolyse mit
Hydrazinhydrat dargestellt.?? Die Reinigung gelang durch Kugelrohrdestillation.

1.6.4 Darstellung von 1,2-Bis(2-phenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 74

Zur Darstellung von 74 wurde Cyclobutandion 32 mit Aziridin 54 kondensiert.
Um die Benzilsdure-Typ-Umlagerung des Dion 32 durch bei der Kondensation
entstenendes Reaktionswasser maoglichst zurlickzudrédngen, wurde die Umsetzung in
Gegenwart von Molsieb (4 A) durchgefiihrt. Nach der Aufarbeitung verblieb ein zaher,
gelber Rickstand, der das Bisimin 74 enthielt. Versuche, diesen durch
Plattenchromatographie zu reinigen, fiihrten, ebenso wie die Gaschromatographie, zur
Zersetzung. Es gelang schlieBlich, 74 durch wiederholtes Umkristallisieren aus CH,Cl, /
Pentan im Verhaltnis 1:1 anzureichern.

Im IR-Spektrum tauchten keine Carbonylbanden mehr auf. Im Massenspektrum
fand sich, analog zu 72, kein Molionenpeak. Neben Styrol 75 zeigte sich ein schwaches
Signal bei m/z = 212, das sich der Monodiazoverbindung 78 zuordnen lie. Auch lief3
sich die erwartete Zerfallsreihe von 78 ausgehend von 27 Uber 39 oder 40 zu einem
Fragment C4H, beobachten.

NZ
Ph -N, “N,
N_Nj/ N2 /v a \
7 , 39
-75 CH,
N, N, ~, /V
- N - _ N
78 27 e [>=c=n, N
40

Uberraschenderweise fand sich in den NMR-Spektren statt der erwarteten
Signale der E,E-, E,Z- und Z,Z-Isomeren 74a, 74b und 74c nur die Signale eines
Isomeren. Aus sterischen Grunden lag die Vermutung nahe, dal} es sich dabei um das
E,E-Isomere 74a handelte. AM1-Rechnungen bestatigen, dal 74a das energetisch
glnstigste Diastereomer ist.

Versuche, 74 zu sublimieren, fiihrten zur Zersetzung. Dabei konnte lediglich
Styrol 75 als Pyrolyseprodukt isoliert werden.
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Ph

Ph Ph
' N—Nj/ N—Nj/
7 74 7
N Ph
N SN N—Nil/
|
Ph Ph
74a 74b 74c

1.6.5 Reslmee

Die Darstellung von Bisimin 74 uber Cyclobutandion 32 war erfolgreich.
Aufgrund der geringen Flichtigkeit konnte es jedoch keiner Vakuumpyrolyse oder
Matrixphotolyse unterworfen werden.
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2 Cyclobutendicarbonsaure-Derivate

2.1 1,2-Cyclobutendicarbonsaure

2.1.1 1,2-Dicarbonsauren als Olefinvorlaufer

Als Vorlaufer fir Cyclobutin 8 bieten sich Verbindungen an, die thermisch oder
photochemisch leicht radikalisch Substituenten abspalten und dabei 1,2-Diradikale
liefern.

Carbonséuren lassen sich Uber eine Substitution der Hydroxylgruppe leicht in
Carboxyradikalvorldufer umwandeln, deren photochemische oder thermische Spaltung
uber einen homolytischen Bindungsbruch laufen sollte. Diese kénnen CO, abspalten
und sich damit unter Abbau des Kohlenstoffgerustes in die entsprechenden Radikale
umwandeln, die sich Uber Folgereaktionen stabilisieren. Die bei der Fragmentierung
von 1,2-Dicarbonséure-Derivaten 79 Uber Radikale 80 entstehenden Diradikale 81
sollten unter doppelter CO,-Eliminierung Cyclobutin 8 liefern. Daher bieten sich
entsprechende Derivate der 1,2-Cyclobutendicarbonsaure 94 als Vorlaufer fir die
Darstellung von 8 und dessen Folgeprodukten an.

o) O O
\\
_ C-o.
T, T, Uy |
R 0 R -2CO,
O—-R c-0
/y
0 0 o
79 80 81 8

2.1.2 Darstellung von 1,2-Cyclobutendicarbonsaure

Fur die Darstellung des 1,2-Cyclobutendicarbonséure-Systems finden sich in der
Literatur mehrere Vorschriften.®" Die fiir LaboratoriumsmaRstabe giinstigste Synthese
wurde von Mc DoNALD und REITz ausgehend von a,a‘-Dibromadipinsdure-
dimethylester 85 entwickelt.®® Dabei wird formal mit einer starken Base unter
doppelter 1,4-Eliminierung zweimal HBr abgespalten.

Ausgehend von Adipinsaure 82 wird zunachst mit SOCI; in das Saurechlorid 83
dargestellt, das mit Brom radikalisch in a,a‘-Position substituiert wird. Nach
anschlielender Veresterung mit Methanol kann 85 isoliert und durch Umkristallisation
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aus Methanol gereinigt werden. Die Darstellung des Cyclobutenesters 86 erfolgte durch
Halogenwasserstoff-Eliminierung mit NaH als Base.

(0] O hv
OH  +250Cl, cl + 2B,
— —»
HOM 2 HCl cl o HEr
o) - 250, o)
82 83
0 Br (0] Br
oI t2CHOH CO)M ocH,
Cl -2 HCl 3
Br o) Br (0]
84 85
0
0
OCH,
H,CO
+ 2 NaH N + 3 MJ\ OCH
- 2 NaBr 3
OCH,
0
0
86 87

Héaufig trat bei den durchgefiihrten Eliminierungen die Bildung von
Muconséureester 87 in den Vordergrund. Die Umsetzung von 85 mit starken Basen
unter doppelter 1,2-Eliminierung von Halogenwasserstoff ist ein bekanntes Verfahren
zur Darstellung des Muconsaureesters 87.5¢

Die destillative Abtrennung von 86 aus dem Reaktionsgemisch gelang in diesem
Fall wegen der groRRen Neigung von 87 zur Polimerisation nicht. Kleine Mengen von 86
konnten nach entfernen des Losemittels durch Kristallisation bei —24°C aus diesen
Gemischen isoliert werden.

Erst durch eine Variation der Temperaturfiihrung gelang es 86 in befriedigenden
Mengen darzustellen und destillativ zu reinigen. Ein weiteres Problem bei der
Darstellung und Isolierung von 86 ergab sich durch die leicht eintretende
Photodimerisierung von 86 zu Tricyclooctan-tetracarbonsaureestern. ! 371
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2.2 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-di-tert-butylperester 92

2.2.1 Vorbemerkungen

Di-tert-butyl-perester konnten bereits erfolgreich fur die Darstellung von
Cyclopropenyliden 8958 und Adamanten 915 eingesetzt werden.

Cos/gco@
S Ay &

88 89

Ester primarer oder sekundarer Peroxide zerfallen in einer Synchronreaktion
leicht in eine Carbonsdure und eine Carbonylverbindung.[“o] Im Gegensatz dazu verlauft
die photolytische oder thermische Spaltung von tertidren Perestern in der Regel Uber
einen homolytischen Bindungsbruch der O-O-Bindung."® ! Dabei bildet sich ein
Carboxy- und ein Alkoxyradikal. Das im Falle des tert-Butyl-peresters entstehende tert-
Butoxyradikal 93 stabilisiert sich unter Bildung von Aceton 98 und einem
Methylradikal.

92 81 93 8



B Allgemeiner Teil 41

2.2.2 Syntheseplanung

Ublicherweise werden Perester aus den Sauren uber das Saurechlorid dargestellt.
Alternativ bietet sich die Mdoglichkeit einer Kondensation der Sduren mit einem
Hydroperoxid unter der wasserentziehenden Wirkung von DCC an.

Aufgrund der guten Zuganglichkeit des Cyclobutendicarbonsduredichlorids 95
sollte die Synthese daruber erfolgen. 95 lait sich, ausgehend von Ester 86, Uber eine
Hydrolyse zu Dicarbonsaure 94 und anschlieBende Umsetzung mit Thionylchlorid
darstellen. Eine alternative Moglichkeit zur Darstellung von S&urechlorid 95 stellt die
Umsetzung des Alkalisalzes 96 mit Thionylchlorid dar.

Die Sé&urechloride konnen unter EINHORN- oder SCHOTTEN-BAUMANN-
Bedingungen mit tert-Butylhydroperoxid verestert werden. Aufgrund der geringeren
Hydrolysegefahr sollte 95 unter EINHORN-Bedingungen mit tert-Butylhydroperoxid
umgesetzt werden.

0
| OH
(6] / OH \ 0
o H,SO, 0 cl
94 socl, |
cl
o< LiOH O o5
0 ,,\A o Lit /v 0
86 | +
O Li 5 C:_OzH
0
96 0
{09
00D
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2.2.3 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-di-tert-butylperester 92
a) Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsauredichlorid 95

Ausgehend von 86 wurde zunédchst 94 durch saure Hydrolyse dargestellt (siehe
auch B 2.6). Da sich die Aufarbeitung als sehr schwierig darstellte und die Ausbeuten
gering waren, wurde versucht, 86 mit LiOH alkalisch zu verseifen. 86 wurde dazu in
Wasser suspendiert und mit einer aquimolaren Menge LiOH versetzt. Nach wenigen
Stunden bei 70°C hatte sich das Edukt vollstandig aufgeldst. Die Reaktionsldsung
wurde 20h bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkondensieren des Lésungsmittels
im Vakuum gelang es, 96 in Form eines farblosen Salzes in befriedigender Ausbeute
und Reinheit zu erhalten.

Das IR-Spektrum zeigte eine fiir Carboxylate typische Bande bei 1560 cm™. Das
'H-NMR-Spektrum wies ein Singulett bei & = 2.55 auf. Im **C-NMR fanden sich drei
Signale. Neben den Methylengruppen bei & = 27.6 fand sich das Signal der
Olefinkohlenstoffe bei & = 145.6 und das der Carboxylatgruppen bei 6 = 172.8.

Salz 96 wurde ohne weitere Reinigung unter milden Bedingungen mit
Thionylchlorid umgesetzt. Nach Abkondensieren des SOCI, konnte 95 in Form eines
gelben Ols gewonnen werden. Die spektoskopischen Daten stimmten mit den
Literaturangaben tberein.**! Das bisher nicht bekannte *C-NMR bestatigte ebenfalls
die Struktur von 95.

b) Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-di-tert-butylperester 92

Die Darstellung des Peresters 92 erfolgte mit Pyridin als Base unter EINHORN-
Bedingungen bei —10°C. Bei der Umsetzung muBte ein, auch temporarer, UberschuR an
tert-Butylhydroperoxid vermieden werden, da dieser zur oxidativen Zerstérung des
Grundkorpers fihrt. Diese leichte Oxidierbarkeit durfte durch die gespannte
Cyclobuten-Doppelbindung verursacht werden. Nach wéaRriger Aufarbeitung belegten
die Rohprodukt-Spektren eindeutig das VVorhandensein von 92.

Jedoch gestaltet sich die Reinigung sehr schwierig. Es konnte nur sehr wenig
verunreinigter Perester, in Form eines roten Oles, aus dem Rohprodukt abdestilliert
werden. Gaschromatographische Trennversuche fuhrten zur Zersetzung, ebenso wie
Versuche zur chromatographischen Aufarbeitung des Peresters.

Eine befriedigende Reinigung gelang erst durch Umkristallisation aus einer
Diethylether-Pentan-Mischung bei —78°C. Dazu wurde die komplette, mit einer
Mikrofritte versehene Apparatur in einem Ethanolbad auf —78°C abgekuhlt. Der dabei
ausfallende Feststoff wurde im Ethanolbad abgesaugt. Auf diese Weise gelang es, leicht
verunreinigten Perester 92 in Form eines fast weillen Feststoffes zu erhalten. 92
schmolz bei etwa —20°C. Eine weitere Reinigung war Aufgrund der Empfindlichkeit
des Peresters nicht moglich.
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Im IR-Spektrum zeigte sich eine Doppelbande im Carbonylbereich bei 1780,
1764 cm™. Das *H-NMR zeigte neben dem Singulett der vier Ringprotonen bei & =
2.77, das Signal der tert-Butylgruppen von 92 bei & = 1,38. Im *H-NMR-Spektrum war
auRerdem noch wenig Di-tert-butylperoxid zu erkennen. Auch das *C-NMR stand im
Einklang mit der Struktur von 92. Im Massenspektrum fand sich kein Molionenpeak,
dafiir aber der M*- C4Hq0,-Peak bei m/z = 197.

2.2.4 Matrixversuche

a) Photolysen

Der Perester 92 wurde bei 60°C zusammen mit einem Uberschu Argon auf ein
10 K kaltes Matrixfenster aufgedampft.

E 1 | 1 ] 1 1 | 1 1 1 | 1 | | 1 1 ! o
Cco
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Abb. 12: Experimentelles Matrixspektrum von Cyclobuten-1,2-di-carbonséure-di-

tert-butylperester 92 (Ar, 10 K).

Eine Belichtung mit A = 313 nm flhrte zu einer langsamen Umsetzung des
Peresters. Nach 2.5 Stunden Belichtungsdauer lieRen sich die Absorptionen von CO,,
Aceton und Methan eindeutig identifizieren. Die Entstehung dieser Produkte deutete
darauf hin, dal’ die Spaltung in der erwarteten Weise stattgefunden hatte.
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.0 0
0 ) _
hv = 313 nm Co, + CH, + )J\

O\O@ Ar, 10K

92 97 98

Nach 20 Stunden Belichtung mit A = 313 nm erfolgte ein vollstandiger Umsatz
von 92. Auffallig war das Auftreten zweier Banden bei 1756 bzw. 1372 cm™, die sich
jedoch keinem C4Hs-Isomer zuordnen lieRen. Eine weitere Bestrahlung mit A = 254 nm
flhrte zu einer Intensitdtsabnahme dieser Banden, ohne daR signifikante neue Produkte
entstanden. Eine Aussage Uber das Schicksal des Cyclobuten-Geriistes konnte nicht
getroffen werden. Fur das Auftreten von C4H4-Isomeren wurden keine Hinweise
gefunden. Generell gestaltete sich die Spektrenauswertung schwierig, da, wie allgemein
bei der Photolyse von Perestern, die auftretenden Photolyse-Banden meist breit und
unscharf waren, was vermutlich auf die Vielzahl der in einem Matrixkéafig isolierten
Molekiile zuriickzufiihren war.[2 50 641

1 .0 1 1 1 1 1 1 i 1 H 1 L 1 1 1 1 1 1
B728.8
7] co, -~
i H,0 i
E H0 / [J_,
Cco 98 98

] Cco, B
0.5- 97 98 I i
0.0
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4000 3000 l 2600 1600 1200 800 400
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Abb. 16: Matrixspektrum nach 21 h Belichtung von 92 mit A = 313 nm.
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b) Pyrolysen

Der Perester 92 wurde auf 60°C erwérmt und Hochvakuum bei 500°C einer
Blitzpyrolyse unterworfen. Dabei traten mit CO,, Aceton 98, sowie Spuren von Methan
97 und dem Methylradikal 106 (vergl. Kap. 2.2.1), die erwarteten Spaltprodukte auf.
Eine kleine Bande bei 2147 cm™ deutete auf die Entstehung eines Ketens hin, dessen
Struktur aufgrund der geringen Intensitat der Bande nicht geklart werden konnte. Fir
das Auftreten von C4H,—Isomeren konnten keine Hinweise gefunden werden.

Eine anschliefende Belichtung mit 254 nm fiihrte zu keinem weiteren Umsatz
der Pyrolyseprodukte.

10 — B34 |
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Abb. 14: Experimentelles Matrixspektrum der Pyrolyse von 92 (1h, 500°C,
Ar, 10 K).

2.2.5 Restimee

Die Darstellung und Charakterisierung des Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-di-
tert-butylperester 92 gelang. Bei der matrixspektoskopischen Untersuchung fanden sich
die erwarteten Zerfallsprodukte der Perester-Substituenten. Allerdings konnten keine
C4Hs—lIsomere als Produkte der Umsetzung identifiziert werden, so daR sich Uber den
Verbleib des Cyclobuten-Systems keine Aussagen treffen lieRen.
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2.3 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaureperanhydrid 103

2.3.1 Vorbemerkungen

Das cyclische Peranhydrid 99 der Cyclopropan-1,1-dicarbonsaure wurde von
CHAPMAN und ApaM erfolgreich als Carbenvorlaufer eingesetzt.!*®! Die Fragmentierung
von Peranhydriden wird im allgemeinen durch einen radikalischen Bruch der
schwachen O-O-Bindung initiiert. Im Falle der photochemischen Spaltung von 99
entsteht zundchst das spirocyclische a-Lacton 100, aus diesem kann unter Bildung von
102 photochemisch ein weiteres Molekiil CO, abgespalten werden, wobei CHAPMAN
und ADAM das intermediédre Auftreten von 101 vermuteten.

Q 0
0] hv M hv . o~
I T [D} —» H,C=C=CH,
o
99 100 101 102

Bei der thermischen oder photochemischen Spaltung cyclischer Peranhydride
wird nur CO; als Rest freigesetzt. Sie stellen daher fiir die Matrixisolations-Technologie
ideale Diradikal- bzw. Carben-Vorlaufer da.

Es schien lohnend, das Peranhydrid 103 auf seine Eignung als Vorldaufer fir
Cyclobutin 8 hin zu untersuchen.

o)
O hvi/a '
| 5 — > | «— [ ]l + 2co,
o)
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2.3.2 Syntheseplanung

Als eines der ersten cyclischen Peranhydride wurde 1955 von F. GREENE das
Phthalsaureperanhydrid ausgehend vom Saurechlorid mit H,0, dargestellt.!**!

Die Darstellung von Peranhydrid 103 sollte entweder ausgehend vom
Saurechlorid 95 mit H,O, und einer Base, oder ausgehend von der Sdaure 94 mit H,0,
und DCC als dehydratisierendem Reagenz erfolgen.

(O] 0] 0]
OH H,0,/DCC 0 H,O, / Base Cl
EEEe— |
OH ? 0 ? Cl
0 O O
94 103 95

Problematisch bei der Umsetzung der Cyclobutendicarbonsédure 94 und des
Esters 86 mit H,0, ist die Reaktivitat der stark gespannten Cyclobuten-Doppelbindung.
Wahrend der Reaktion intermediar auftretende Persduren reagieren, ebenso wie das
freie Wasserstoffperoxid selbst, mit einer Vielzahl von Olefinen.[**]

So gelang es WiLLE, Cyclobutendicarbonséureester 86 mit Hilfe von
Wasserstoffperoxid und Osmiumtetraoxid zum a,a‘-Diketo-adipinsaure-dimethylester
umzusetzen.[*®]

Phthalsaureperanhydrid reagiert mit Stilben leicht unter der Bildung cyclischer
Addukte. Diese Reaktion wird wahrscheinlich durch den Bruch der O-O-Bindung
initiiert.*”) Fur das Anhydrid 103 sollte folglich ebenfalls eine hohe Reaktivitat
beziiglich der Addition an Doppelbindungen zu erwarten sein. Da 103 selbst eine
Doppelbindung zur Verfugung stellt, besteht die Gefahr, dafll leicht Dimere bzw.
Polymere gebildet werden konnen, zumal die Doppelbindung, bedingt durch die
Ringspannung, sehr reaktiv ist.

2.3.3 Etherische H,0O,-Ldsung

Zur  Darstellung einer  etherischen  H,0O,-Lésung  wurde  zundchst
hochkonzentriertes H,0, dargestellt.*®! Dazu wurde 30prozentige Perhydrol-Lésung in
einer kratzerfreien, mit Salpetersdure gereinigten Apparatur im Vakuum durch
Abkondensieren von Wasser bei 0°C vorsichtig aufkonzentriert. Nachdem die
Perhydrol-Losung einen Gehalt von etwa 80% erreicht hatte, begann diese zu gasen.
Nach Einfrieren der Losung bei —78°C wurde diese mit frisch destilliertem Diethylether
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tiberschichtet und das H,0; in die etherische Phase tiberfiihrt.[*} AnschlieRend wurde
die etherische Phase abgetrennt und getrocknet. Auf diese Weise konnte eine etwa
einmolare etherische H,O,—L6sung erhalten werden, die bei —78°C einige Wochen
haltbar war.

Der Umgang mit dieser LOosung war problematisch. Bereits unterhalb der
Raumtemperatur setzte eine heftige Gasentwicklung ein. Auch die Neigung von H,0,-
Losungen mit organischen Losungsmitteln detonierbare Gemische zu bilden, erschwerte
den Umgang mit ihr. Der Versuch, Diethylether durch unbrennbares Methylenchlorid
zu substituieren, fuhrte zu Zersetzung bereits unterhalb 0°C.

2.3.3 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-
peranhydrid 103

Die Darstellung von Cyclopropan-1,1-dicarbonsaureperanhydrid 99 gelang
ScHWAB durch Reaktion der S&ure mit H,O, unter der wasserentziehenden Wirkung
von Dicyclohexylcarbodiimid.®? In Analogie dazu sollte versucht werden, die
Dicarbonsaure 94 mit etherischer H,O,-L6sung in Gegenwart von DCC zum
Peranhydrid 103 umzusetzen.

0 0
OH 0
+ H,0,/DEE + DCC —#—» | | !
OH 0
5 0
94 103

Nach der Reaktion konnten im Rohprodukt nur DCC, Dicyclohexylharnstoff und
ein Singulett bei & = 2,71 im *H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Versuche, ein
evtl. entstandenes Peranhydrid durch Blitzchromatographie anzureichern, schlugen
ebenso fehl wie plattenchromatographische Trennversuche.

F. GREENE gelang es, Phthalsdureperanhydrid durch Umsetzung des
Saurechlorides mit etherischer H,0,-L6sung unter Einwirkung von Na,COj3 als Base
darzustellen.”*!! Versuche, diese Reaktion auf die Darstellung von 103 zu (ibertragen,
flhrten zur Zerstérung des Cyclobutensystems. Die Darstellung des Peranhydrid 103
gelang auch auf diesem Weg nicht.



B Allgemeiner Teil 49

0 0
cl - 0
| + H,0,/DEE + Pyridin —f—» | |
Cl O
o 0]
o 103

Um das heterogene System zu umgehen wurde versucht, Na,COj als Base durch
Pyridin zu substituieren. Neben Pyridin und Pyridiniumsalzen wurde im *H-NMR — wie
im Falle der Umsetzung von 94 mit H,O,/DCC - ein Singulett bei & = 2,71 beobachtet,
das auf die Protonen des Cyclobuten-Ringes hinweisen konnte. Versuche, dieses
Produkt anzureichern, schlugen jedoch fehl.

RusseL ging bei der Darstellung von Phthalsédureperanhydrid vom S&urechlorid
aus, welches er mit Na,O, in mit Na,HPO, / NaH,PO, gepufferter, walriger Losung
umsetzte.’Y) ScHwaB gelang es, diese Methode auf die Darstellung von Peranhydrid 99
zu tibertragen.®

o 0 0] 0
+ Na,O,
ol *NaHPO,/NaH,PO, 0 Cl OH
> I+ +
cl 0 cl OH
0 O 0] o]
95 103 95 94

Bei dem Versuch, 103 auf diese Weise darzustellen, konnte zunéchst nur
Saurechlorid 95 isoliert werden. Erst durch eine Verldngerung der Reaktionszeit auf
mehrere Stunden gelang es, nach der Aufarbeitung eine Mischung von Sdure 94 und
Saurechlorid 95 im Gemisch mit einer unbekannten Substanz zu erhalten. Da die S&ure
94 in CHCIj3 vollig unloslich ist, liefl3 sie sich leicht abtrennen.

Die NMR-spektroskopischen Daten der Mutterlauge sprachen fiir das Vorliegen
von Peranhydrid 103 im Gemisch mit 95 im Verhéltnis von maximal eins zu zwei. Ein
glnstigeres Verhaltnis liel sich auch durch Variation der Reaktionsbedingungen nicht
erreichen. So zeigte sich, neben dem Singulett der Ringprotonen des Saurechlorids 95
bei 5 = 2,85, ein weiteres Singulett bei 2,78. Im **C-NMR-Spektrum erschienen neben
den Signalen von 95 drei weitere Signale bei 6 = 28,8 (-CH;-), 140,1 (-C=C-) und 155,5
(-CO2-). Im IR-Spektrum lieR sich jedoch nur 95 identifizieren.
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Versuche, 103 durch Blitzchromatographie, Dunnschichtchromatographie,
Sublimation oder Umkristallisation zu isolieren oder anzureichern, scheiterten.

2.3.4 Restlmee

Die Darstellung von 103 gelang ausgehend vom Sdurechlorid 95. Eine
Reinigung bzw. Anreicherung scheiterte jedoch an der groRen Empfindlichkeit von 103.
Dafur dirfte zum einen die grofle Neigung von Peranhydriden zur Polymerisation
verantwortlich sein. Durch den Bruch der labilen O-O-Bindung unterliegen
Peranhydride sehr leicht radikalischen Polymerisationsreaktionen. Zum anderen diirfte,
ahnlich wie bei Perester 92, die gespannte Doppelbindung des Cyclobutensystemes sehr
oxidationsempfindlich sein (siehe auch B 2.2.3). Sie kann sowohl mit dem eingesetzten
Wasserstoffperoxid als auch mit dem entstehenden cyclischen Peranhydrid 103
reagieren. Darin war wohl auch die Ursache daftr zu suchen, dal3 bei einer Vielzahl von
Syntheseversuchen die  Ringprotonen des Cyclobutensytemes selbst im
unaufgearbeiteten Rohprodukt nicht nachgewiesen werden konnten.
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2.4  Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-bisessigsaureperanhydrid 107

2.4.1 Vorbemerkungen

In der Literatur sind nur wenige Beispiele fur gemischte Peranhydride
beschrieben. Diese eignen sich jedoch ebenso wie Perester flr eine photolytisch oder
thermisch initiierte homolytische Spaltung der O-O-Bindung und eine Isolation der
hochreaktiven Bruchstiicke in einer Tieftemperatur-Matrix.!%

So gelang es SANDER et al., ausgehend von Diperoxid 104, neben CO, und dem
Methylradikal 106, 1,4-Didehydrobenzol 105 photolytisch in einer Edelgasmatrix zu
erzeugen.™

104 105 106

In Analogie dazu sollte die Mdéglichkeit untersucht werden, Uber die Spaltung
von Peranhydrid 107 zu Cyclobutin 8 oder dessen Folgeprodukten zu gelangen.

o—o)k

hv '
| —_E(Z» |.<—> [|| + -CH,

O @)
107 8 106
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2.4.2 Synthesekonzept

Die Darstellung sollte analog der des Peresters 92 durch Veresterung von 95 mit
Peressigsaure 108 unter EINHORN-bedingungen durchgefiihrt werden.

95 108 107

2.4.3 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-
bisessigsaureperanhydrid 107

Da Peressigsdure 108 nur in Form einer 39prozentigen waélrigen Lésung
zuganglich war, wurde diese zunédchst in Methylenchlorid tberfuhrt. Da sich 108 dabei
partiell zersetzte, waren auf diese Weise nur Lésungen mit einem Essigsaure-
Peressigsaure-Verhaltnis von etwa zwei zu eins zuganglich.

Die Umsetzung von Séaurechlorid 95 mit diesem Gemisch und Pyridin lieferte im
Rohprodukt Hinweise auf die Bildung eines Anhydrids. Aufgrund des Verhéltnisses der
eingesetzten Sauren und der chemischen Verschiebung in den NMR-Spektren kdnnte es
sich dabei allerdings sowohl um 107, als auch um das Essigsdureanhydrid 109
gehandelt haben.

@] O 0] O
O—Ok Ok
O_O\[‘( | O\[(

O @) @] O
107 109

Versuche, das entstandene Anhydrid durch Umkristallisation oder
Blitzchromatographie anzureichern, fuhrten zur Zersetzung des Anhydrids. Die geringe
Stabilitat deutete auf das VVorliegen von 107 hin.
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2.4.4 Reslimee

Die Versuche das gemischte Peranhydrid 107 zu isolieren scheiterten. Eine
Isolierung von 107 scheint aufgrund der geringen Stabilitat des bei den Umsetzungen
erhaltenen Anhydrids sehr unwahrscheinlich.

Weiterhin erschien aufgrund des unglnstigen Verhaltnisses von Peressigsaure
108 zu Essigsdure in organischer Losung eine mogliche Darstellung von 107 auf diesem
Weg wenig erfolgversprechend.



54 Cyclobutendicarbonsaure-Derivate

2.5 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-bisthioperoxymethylester 116

2.5.1 Vorbemerkungen

Bei den Thioperoxyestern handelt es sich um eine wenig untersuchte
Verbindungsklasse. Die ersten ausfihrlicheren Untersuchungen wurden von PUTNAM
und SHARKEY 1957 durchgefiihrt.® Dabei zeigte sich, daR die Mehrzahl dieser
Verbindungen &ufRerst instabil sind. Die Stabilitat variierte, in Abhangigkeit von der
Sustitution stark, war jedoch nicht vorhersagbar.*

BRrUCK gelang die Darstellung der Bisthioperoxyester 110 und 111.°% Schon an
Essigsaureester 110 zeigte sich die Problematik der Thioperoxyester. 110 liel sich nur
in Ausbeuten von etwa 19% isolieren. Bei den restlichen Produkten handelte es sich um
aus dem Zerfall von 110 entstandene Folgeprodukte.

0
/S\

)k s 0 Ccl,

o~ “cal 0~g—CCl,

3

110 111

111 wurde von BRUcK einer Blitzpyrolyse mit anschlieBender Matrixisolation
und einer Matrixphotolyse unterworfen. Dabei fragmentierte 111 unter homolytischem
Bindungsbruch der S-O-Bindung unter Bildung von CO, , CSCl, und einer unbekannten
Verbindung.®

—-S~
0 CCl, a4 co, + cscl,
O~g-CCl,

111 112
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2.5.2 Syntheseplanung

Ein  Vorteil der Thioperoxyester ist ihre Zuganglichkeit aus den
Carbonséuresalzen. Diese lassen sich mit Sulfensaurechloriden zu den Thioperoxyestern
umsetzen. Da kein Trichlormethansulfenylchlorid zur Verfligung stand, sollte die
Umsetzung mit Methylsulfenylchlorid 114 durchgefihrt werden. Die zu erwartenden
Reaktionszeiten verlangern sich mit geringer elektronegativen Substituenten am
Sulfensédurerest deutlich. Daher mulite mit einer mehrtdgigen Reaktionsdauer fir die
Umsetzung gerechnet werden.”!

Analog einer Vorschrift von HAAs zur Darstellung von 110 sollte in einem
Vorversuch zunéchst die Darstellung von 115 durch Umsetzung des Na-Salzes 113 mit
Sulfensaurechlorid 114 untersucht werden."]

o 0
PR o S —» s
O Na* cl o~ ™
113 114 115

AnschlieRend sollte die Umsetzung von Li-Salz 96 zu Thioperoxyester 116 unter
analogen Bedingungen durchgefiihrt werden.

0 (e}
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96 114 116

2.5.3 Darstellung von Methansulfenylchlorid 114

Die in situ-Darstellung von 114 erfolgte nach einer Vorschrift von MAsSAKI et
al.*® Dazu wurde Dimethyldisulfid 117 bei —20°C mit Sulfurylchlorid 118 umgesetzt.

Die entstehende Lo6sung, die Sulfenylchlorid 114 enthielt, wurde zu einer
Suspension des umzusetzenden Carbonsduresalzes zugetropft. Dabei entstanden sehr
komplexe Produktgemische, aus denen sich keine Thioperoxyester isolieren lie3en.
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S~~~ + soc, —» 7> + SO,

117 118 114

Da die Umsetzung von 117 mit 118 schon ohne eine Zugabe von Carbon-
séuresalzen zu einem Produktgemisch fuhrt, wurde 114 nach einer Vorschrift von
GOLDING et al. hergestellt und destillativ aus dem Gemisch abgetrennt.l®*!

Bei Methansulfenylchlorid 114 handelt es sich um ein farbloses, bei RT und
unter Lichteinwirkung nur wenig haltbares OI, Tageslicht fihrt zu einer Zersetzung
unter HCI-Abspaltung.

2.5.4 Versuche zur Darstellung von Essigsdure-thioperoxymethylester 115

Die Versuche zur Darstellung von 115 wurden in Anlehnung an die Vorschrift
von Haas in Methylenchlorid durchgefuhrt.™ Dabei gelang es nach zweitagiger
Reaktionsdauer, aus dem Reaktionsgemisch ein farbloses Ol zu isolieren. Wie sich
zeigte, handelte es sich dabei jedoch nicht um den gesuchten Thioperoxyester 115,
sondern um den Thiosulfonséureester 121.

Dieses Produkt war auf Kristallwasserreste im Natriumacetat 113
zurlckzufihren. DouGLAsS untersuchte die Reaktion von Sulfenylchlorid 114 mit
protischen Losungsmitteln; anhand der Ergebnisse postulierte er folgenden
Mechanismus:® Zunachst reagiert 114 mit Wasser unter Bildung von Sulfensaure 119.
119 gibt mit einem weiteren Molekil Sulfenylchlorid 114 den Sulfinsdureester 120.
Dieser Sulfinsdureester disproportioniert anschlieRend zu dem Thiosulfonséureester 121
und Dimethyldisulfid 117.

S S.
~ Nt OH, —* 7 CoH
114 119
0
S S I
P \OH + \CI —p /S\ - + HCI
119 114 120
O 0
11 \ /,
2 /S\S/ —> /S\S/ + I’S\S/
@]
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Nach der Umsetzung von scharf getrocknetem Natriumacetat 113 fand sich in
dem erhaltenen Produktgemisch kein Sulfenylchlorid 114 mehr. Neben Dimethyl-
disulfid 117 und Thiosulfonséureester 121 enthielt das Gemisch noch Spuren von
Essigsdure und Essigsaureanhydrid 122. Die Entstehung dieser Produkte liel? sich als
ein erster Hinweis auf eine erfolgreiche Thioperoxyester-Bildung werten, da durch
Reaktion des Thioperoxyesters 115 mit einem weiteren Molekul 113
Essigsaureanhydrid 122 und Sulfensdure 119 entstehen sollte.

0 0 s
)J\O'Na” 5 7’y )J\O/s\ + O’/S\S/ b 5N
113 114 115 121 117
0 0 O O
)J\o/s\ ¥ )J\O'Na+ - )ko)k * S on
115 113 122 l 119

Folgeprodukte

Weiterhin fanden sich auch in dem unaufgearbeiteten Rohprodukt Hinweise auf
den Thioperoxyester 115. So zeigte das *H-NMR-Spektrum zwei Signale im Intensitéts-
verhaltnis 1 : 1 bei 3= 2.23 und 2.58. Diese lieRen sich, ebenso wie drei Signale im **C-
Spektrum bei 6 = 22.0, 22.5 und 166.3, dem Thioperoxyester 115 zuordnen.

Versuche, 115 gaschromatographisch abzutrennen, scheiterten. Als Produkte
konnten lediglich 121 und 117 identifiziert werden.

2.5.5 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-bisthioperoxy-
methylester 116

Nach Trocknen des Li-Salzes 96 wurde versucht, dieses in entsprechender Weise
mit Sulfenséurechlorid 114 umzusetzen. Nach Abtrennen von nicht umgesetztem Li-
Salz 96 konnten jedoch nur groe Mengen an Dimethyldisulfid 117 und
Thiosulfonséureester 121 isoliert werden. Flr das Auftreten von 116 konnten keine
Hinweise gefunden werden. Dies war Aufgrund der mit Thioperoxyester 115 gemachten
Erfahrungen nicht uberraschend, da das Li-Salz 96 sich nicht vollkommen wasserfrei
darstellen lieR.
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255 Reslmee

Die Hinweise flr das Auftreten von Essigsaure-Derivat 115 liel3en trotz seiner
geringen Stabilitdt auf eine Darstellung von Zielmolekil 116 hoffen. Da sich im
Produktgemisch jedoch keine Hinweise fiir ein zumindest intermediéres Auftreten von
116 fanden, trat die Reaktion entweder gar nicht ein, oder 116 zerfiel in nicht
spezifischer Weise.

Problematisch bei der Darstellung von 116 war auch die Féhigkeit von Thio-
peroxyestern an Doppelbindungen zu addieren.!®”! Dieses minimierte die Chancen einer
mdoglichen Isolation von 116 zusatzlich.
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2.6 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-bis(acetonoxim)ester 131

2.6.1 Vorbemerkungen

OKADA berichtete 1969 erstmals tber die Mdoglichkeit der photochemischen
Spaltung von Oximestern.[® HasesE untersuchte in den achtziger Jahren die Spaltung
von Oximestern auf ihre synthetische Anwendbarkeit hin.[®! So kénnen Oximester zur
Arylierung und Alkylierung von Aromaten ebenso genutzt werden wie zur reduktiven
Decarboxylierung von Carbonsduren und zur decarboxylierenden Chlorierung. Die
Spaltprodukte der Oximester d&hneln dabei denen der Peroxyester.

Die Fragmentierung wird durch Spaltung der N-,0-Bindung initiiert. Dabei
entsteht zundchst ein Imino- und ein Acyloxy-radikal. Dieses geht unter CO,—
Abspaltung in ein Alkyl- bzw. Arylradikal Giber. Das entstehende Iminoradikal 125 kann
im Falle eines Acetonoximesters 123 unter Bildung von Acetonitril 126 und einem
Methylradikal 106 zerfallen oder unter Bildung von Azin 127 dimerisieren.

9 (0]
R)J\O/N:< T _N%
R (o}
123 124 125
R + CO, CHCN + CH; + >:N—N:<
6 127

126 10

Die thermische Spaltung von Oximestern wurde von BRUCK genauer
untersucht.® Ebenso wie bei der photochemischen Spaltung ahneln die dabei
erhaltenen Spaltprodukte denen der analogen Perester. So fiihrt die thermische Spaltung
von Oximester 128 zur Bildung von Propen 129.

0
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—8 % || + cHCN + CH, + CHy + CO,
O\
N
0
128

129 126 97 106
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2.6.2 Syntheseplanung

In Analogie zur Synthese von Perestern stehen auch bei der Darstellung der
Oximester prinzipiell zwei Wege offen. Die Oximester konnen Uber eine direkte
Kondensation von Sdure und Oxim in Gegenwart von DCC als wasserentziehendem
Reagenz dargestellt werden. Alternativ dazu lassen sich Oximester auch durch Ver-
esterung eines Sdaurechlorides mit Oxim in Gegenwart von Pyridin (EINHORN-
Bedingungen) durchfiihren.

Die Darstellung von Oximester 131 sollte unter EINHORN-Bedingungen erfolgen,
da das Séurechlorid 95 préparativ gut zuganglich war.

Cl CH,CI,
+ 2 /N = W
cl o yri o. N i
95 130 131

2.6.3 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-bis(acetonoxim)ester 131

Das Acetonoxim 130 wurde zusammen mit einer &quimolaren Menge Pyridin in
Methylenchlorid geldst. Nach Zutropfen des ebenfalls in Methylenchlorid geldsten
Saurechlorides 95 wurde mehrere Stunden gerthrt. Dabei verfarbte sich die
Reaktionslosung durch das entstehende Pyridiniumchlorid braunlich. Nach waRriger
Aufarbeitung gelang es, den Ester 131 in Form hellgelber Kristalle zu isolieren. Diese
konnten durch Umkristallisieren aus Diethylether gereinigt werden.

Die Verbindung zeigte im IR-Spektrum neben einer Doppelbande bei 1734 /
1746 cm™ eine weitere Doppelbande bei 1628 / 1642 cm™, die den C=0- und den C=N-
Valenzschwingungen zugeordnet wurden. Im Massenspektrum zeigte sich der
Molionenpeak bei m/z = 252, allerdings fand sich nicht das erwartete Zerfallsmuster.
Statt an der O-N-Bindung fragmentierte das Molekil zweifach durch Bruch der C-O-
Bindung unter jeweiliger Abspaltung eines Oximradikals zu 133. Wie die Signale bei
m/z = 108 und m/z = 52 zeigten, wurde allerdings auch auf diesem Weg unter
zweifacher CO-Abspaltung die C4H,—Hyperflache erreicht.
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Wahrend sich im *C-NMR-Spekrum die erwarteten Signale einschlieBlich der
cis-, trans-Methylgruppen der Oximreste finden, zeigt sich im *H-NMR-Spekrum eine
weitere Besonderheit dieser Verbindung. Die cis-, trans-standigen Methylgruppen der
Oximreste spalteten nicht auf, wie es fiir einen Acetonoximester zu erwarten ware, es
zeigte sich lediglich ein Singulett bei & = 2.07. Dies deutet auf eine zufallige
magnetische Aquivalenz dieser chemisch nicht dquivalenten Protonen hin.

2.6.4 Matrixversuche
a) Photolysen

Der Bisoximester 131 wurde bei 55°C zusammen mit einem Uberschu Argon
auf ein 10 K kaltes Csl-Fenster aufkondensiert. Eine 21-stundige Belichtung mit einer
Hg-ND-Lampe (A = 254 nm) fuhrte zur nahezu vollstandigen Umsetzung des
Oximesters 131. Ahnlich wie bei der Photolyse des Peresters 92 erschwerten auch bei
dieser Photolyse die stark verbreiterten Produktbanden — infolge der zahlreichen
Bruchstiicke im gleichen Matrixkéafig - die Auswertung der Spektren. Dennoch lief3 sich
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erkennen, daB die Spaltung in der gewilinschten Weise stattgefunden hatte. Neben den
Banden von CO, traten die Absorbtionen von Acetonitril 126 und Methan 97 auf. Eine
Bande bei 1662 cm™ wies auf die Bildung von Azin 127 hin. Die Zuordnung konnte
nicht gesichert werden, da die intensitatsstarke Absorption der C=N-Streckschwingung
bei 1662 cm™ zwar auf das Vorhandensein von 127 hindeutete, aber die iibrigen Banden
von 127 zu intensitatsschwach sind, um sie im Spektrum identifizieren zu kénnen.

0
o
© h
— Y,  CHCN + CH, + >:N—N:<
-Co
0 2
S N :< -CO
0
131 126 97 127

Uber den Verbleib des Cyclobuten-Geriistes konnten keine Aussagen gemacht
werden. Flr das Auftreten bekannter C4H,—Isomere fanden sich keine Hinweise. Evtl.
reagieren entstandene C,H,4-Spezies mit den im gleichen Matrixkéafig eingeschlossenen
Radikalen unter Zerstérung des Cyclobuten.Systems ab.

| | ] | 1 1
E N 1 i 1 | | 1 1 1 i | { — |
4 131 L
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Abb. 15: Experimentelles Matrixspektrum (Ar, 10 K) von Cyclobuten-1,2-
dicarbonséure-bis(acetonoxim)ester 131.
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Abb. 16: Matrix-IR-Spektrum nach 21 h Belichtung von 131 mit A = 254 nm.

b) Pyrolysen

Bisoximester 131 wurde im Hochvakuum (107 Torr) bei 55°C sublimiert und
zusammen mit Argon bei 550°C einer Gasphasen-Blitzpyrolyse unterworfen. Um bei
dieser, fur Oximester-Pyrolysen relativ niedrigen Temperatur einen hohen Umsatz zu
erreichen, wurde die Pyrolysestrecke mit Quarzwolle versehen, um die Kontaktzeit in
der Pyrolysezone zu erhéhen. Die Spaltung verlief wie erwartet unter Bildung grof3er
Mengen CO,. Daneben bildete sich Acetonitril 126, Methan 97 und Azin 127. Auffallig
war das Auftreten zweier IR-Banden bei 1852 und 1798 cm™. Wie sich aus einem
Vergleich mit den bei der Umsetzung von Fulgensdure 171 mit dehydratisierenden
Reagenzien erhaltenden Spektren ergab, handelte es sich hierbei um die Absorptionen
des Fulgenséureanhydrides 136 (siehe B 2.10). Die thermische pericyclische
Ringdéffnung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsdauresystems ist nach den WOODWARD-
HoFMANN-Regeln konrotatorisch erlaubt. Sie tritt leicht ein und wurde bereits mehrfach
in der Literatur beschrieben.®% Bemerkenswert ist jedoch die bisher nicht
beschriebene Bildung eines Anhydrids aus der thermischen Fragmentierung eines
Bisoximesters.
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Bei der anschlieenden Sekundérbelichtung der Pyrolyseprodukte mit A =
254 nm wurde das Anhydrid 136 langsam umgesetzt. Neben CO fanden sich Hinweise
flr die Entstehung von Butatrien 2 als Produkt der photochemischen Umsetzung von
136.
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Abb. 17: Pyrolyse von 131 (1.5 h bei 550°C tber Quarzwolle).
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2.6.5 Restimee

Die Darstellung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsdaure-bis(acetonoxim)esters 131
gelang Uber eine Veresterung des Saurechlorids 95 mit Acetonoxim 130. Die
Matrixphotolyse verlief unter Bildung der fiir Oximester typischen Photolyseprodukte
(Acetonitril 126, Methan 97 und Azin 127), wobei sich Uber den Verbleib des
Cyclobuten-Bausteins keine Aussagen treffen lieBen. Ein anderes Bild bot sich bei der
Blitzpyrolyse von 131. Neben den typischen Spaltungsprodukten des Oximsubstituenten
gelang es, als Hauptprodukt Fulgensdureanhydrid 136 zu isolieren, dessen
anschlieBende Belichtung Hinweise auf die Entstehung des C,H4-Isomeren Butatrien 2
lieferte.
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2.7 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-diallylester 139

2.7.1 Vorbemerkungen

MAIER et al. konnten zeigen, dal3 Allylester unter Pyrolysebedingungen leicht
einen homolytischen Bindungsbruch unter Bildung eines Allylradikales erleiden.!®
Neben dem Allylradikal fanden sie CO, als Pyrolyseprodukt. Bei der Anwendung dieser
Spaltung auf den Bicyclobutandicarbonsdure-diallylester 137 fand ScHwaAB als
erwartete Bruchstiicke das Allylradikal 138 und CO,. Bicyclobutyliden oder ein anderes
C4Hs—I1someres konnte er allerdings nicht identifizieren.[*® Das Auftreten von CO, und
138 deuteten allerdings darauf hin, daR die Spaltung von 137 in der gew(inschten Weise
stattgefunden hatte.

(0]
SN
(6]
—> CAO /\ + X
(0] \/\ 2
(0]
137 138

Es lag daher nahe zu untersuchen, ob sich bei der Verwendung von Cyclobuten-
1,2-dicarbonséure-diallylester 139 durch Abspaltung von zwei Allylradikalen 138 und
doppelte CO,—Eliminierung ein Zugang zu Cyclobutin 8, bzw. zur C4H,~Hyperflache
allgemein, ergibt.
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2.7.2 Syntheseplanung

Carbonséureester lassen sich neben, den Ublichen Wegen der Estersynthese
(ausgehend von der Saure mit wasserentziechenden Reagenzien oder (Uber die
Séurechloride), auch Uber die Silber- oder Blei(ll)-carboxylate durch Umsetzung mit
Alkylhalogeniden darstellen.’®”) Dieser Weg hat sich bei der Darstellung empfindlicher
Allylester bewahrt.®® Er bietet sich insbesondere an, wenn die freien Sauren bzw.
Saurechloride nicht oder nicht in befriedigenden Ausbeuten darstellbar sind.

Im Falle der Dicarbonséure 94 wurde die Darstellung des Allylesters 139 Uber
das gut zugangliche Saurechlorid 95 bereits von BELLUS et al. beschrieben.!**

2.7.3  Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-diallylester 139
Das Saurechlorid 95 wurde unter Eiskiihlung in DEE vorgelegt und langsam mit

in DEE geléstem Allylalkohol 140 und Pyridin versetzt. Dabei bildete sich sofort eine
weile Trubung durch entstehendes Pyridiniumhydrochlorid.

(0] (0]
cl 0 N\F
o + 2 N OH W | 5
X
o] o]
95 140 139

Nach 12 h Rihren bei RT wurde die Lésung von dem enstandenen Niederschlag
abgetrennt und waRrig aufgearbeitet. Das so erhaltene Rohprodukt enthielt laut
Gaschromatogram zu etwa 75% den gewtinschten Allylester. Der Versuch, diesen durch
praparative Gaschromatographie abzutrennen, fiihrte zur Zersetzung. Eine Reinigung
gelang durch mehrfaches Umkristallisieren aus DEE / Pentan bei tiefen Temperaturen.

Die spektroskopischen Daten des so erhaltenen weil3en Feststoffes stimmten mit
den Literaturangaben uberein.®* Das in der Literatur bisher unbekannte “*C-NMR-
Spektrum stand ebenfalls im Einklang mit der fiir 139 angenommenen Struktur .
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2.7.4 Matrixversuche
a) Photolysen

Diallylester 139 wurde auf 35°C erwarmt und mit einem Uberschu Argon auf
ein gekihltes Csl-Innenfenster (10 K) aufkondensiert. Eine Bestrahlung mit Licht der
Wellenlédnge A = 254 nm fuhrte zu keinem signifikanten Umsatz. 139 erwies sich unter
diesen Bedingungen als weitgehend photostabil, nach 24 h Belichtung konnten nur sehr
geringe Mengen CO und CO; als Photolyseprodukte identifizert werden.

0.50 1 1 1 i i 1 L i BE96.1
4 139 B
E 4 i
HO H,0
0254 |7 7 -
-1 P COZ 4 r

0.00- Lu i

1 1 | 1 T I | T T
4000 3000 2000 | 1600 1200 800 400
Wellenzahl cm-!
Abb. 18: Experimentelles Matrixspektrum von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-di-

allylester 139 (Ar, 10 K).

b) Pyrolysen

Diallylester 139 wurde bei 660°C einer Kurzzeit-Vakuumpyrolyse unterworfen.
Die fluchtigen Pyrolyseprodukte wurden gemeinsam mit Argon (als Matrixmaterail) auf
einem gekihlten Matrixfenster abgefangen. Neben CO, und CO lieRen sich die wenig
intensiven Banden des Allylradikals 138 beobachten.[®® Weitere auftretende Banden
lieRen sich keinem bekannten C,Hs—Isomeren zuordnen. Insbesondere das Auftreten
einer Bande bei 1739 cm™ deutete auf eine Cabonylfunktion im Pyrolyseprodukt hin.
Eine Erhohung der Pyrolysetemperatur fiihrte zu keiner signifikanten Veranderung im
Verhaltnis der Pyrolyseprodukte. Versuche, die Pyrolyseprodukte mit A = 254 nm einer
Photolyse zu unterwerfen, scheiterten.
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Abb. 19: Pyrolyse von 139, 7 h bei 660°C.

2.7.5 Reslimee

Die Darstellung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsdureallylester 139 gelang in
Anlehnung an die Vorschrift von BELLUs.* 139 erwies sich als photostabil gegeniiber
einer Belichtung mit A = 254 nm. Bei der Blitzpyrolyse konnten lediglich geringe
Mengen des Allylradikals 138 nachgewiesen werden, was auf eine nicht vollstandige
Abspaltung der Substituenten am Cyclobuten-Ring hinwies. C4H4-1somere konnten in
dem Gemisch der Pyrolyseprodukte nicht nachgewiesen werden.
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2.8 Oxazin-3,6-dion-Derivat 144

2.8.1 Vorbemerkungen

Die photochemische oder thermische Spaltung der N-O-Bindung ist mehrfach in
der Literatur beschrieben. Neben der Spaltung von Oximestern (siehe auch B 2.6)
eignen sich auch Isoxazolinone als Vorstufen zur Erzeugung von Radikalen und
Carbenen. WENTRUP gelang es durch Pyrolyse verschieden alkylierter Isoxazolinone
141 Carbene vom Typ 47 zu erzeugen.®”!

R’
~N A R\
I —> C: + R—CN
(0] -COZ R/
(0]
141 47 142

Die photochemische und thermische Spaltung des Oxazolidindions 143 wurde
von HEeIDER untersucht.’® Wie erwartet fand er die Spaltung der N-O-Bindung unter
Bildung von HNCO und CO,. Dabei konnte er Allen 102 als Folgeprodukt eines
intermediér auftretenden Cyclopropanylidens nachweisen.
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o THNCO H,C C—=CH,
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In Anlehnung an diese Ergebnisse sollte Oxazindion 144 (4-Aza-1,6-dehydro-3-
oxa-bicyclo[4.2.0]octan-2,5-dion) auf seine Eignung als Vorlaufer fur die Darstellung
von Cyclobutin 8 untersucht werden.
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2.8.2 Synthesekonzept

Ein Vorteil bei der Darstellung der Oxazolidindione ist deren direkte
Zuganglichkeit aus den Estern der entsprechenden Dicarbonsauren. [’ ™ Dies erschien
besonders ginstig, da der Cyclobutendicarbonsaureester 86 gut zugéanglich ist.

Die Synthese von 144 sollte analog der Darstellung des Isoxazolidindions 143
von HEIDER in Gegenwart eines UberschuBes Hydroxylamin 147 und zwei
Aquivalenten Natriummethanolat bei Raumtemperatur erfolgen.!™®

O o]
~
0 , NH
+ NHOH ——» | |+ 2CH,OH
o NaOCH, 0
N
5 0
86 147 144 148

2.8.3 Versuche zur Darstellung von Oxazindion-Derivat 144

Aufgrund seiner geringen Stabilitat und der Neigung zu explosiver Zersetzung
wurde Hydroxylamin 147 nach einer Vorschrift von LOBRY DE BRYEN in situ durch
Umsetzung von Hydroxylaminhydrochlorid 149 mit Natriummethanolat erzeugt.[72]

NH,OH* CI™ + NaOCH, —g—» NHOH + CH,OH

149 150 147 148
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Dazu wurde 86 mit zwei Aquivalenten 149 in Methanol vorgelegt. Nach der
Zugabe von drei Aquivalenten Natriummethanolat 150 trat eine Gelbfarbung der
Losung ein. Nach einer Reaktionzeit von 2 d wurde von dem enstandenen
Natriumchlorid abgetrennt und waRrig aufgearbeitet. Nach der Aufarbeitung gelang es
lediglich, das Monoamid 151, eine Zwischenstufe auf dem Weg zu 144, als
Reaktionsprodukt zu isolieren.

Versuche, durch Verlangerung der Reaktionzeit oder Erhéhung der Methanolat-
menge dennoch 144 darzustellen, scheiterten.

0 o)
OCH, NaOCH, OCH;,
+ NHOH ——» + CH,OH
OCH, NHOH
0 0
86 147 151 148
%NaOCH3
0
0
| |
NH
0
144

2.8.4 Resimee

Wie die Bildung von 151 zeigt, gelang es, die gewinschte Reaktion von
Hydroxylamin 147 mit Ester 86 zu initiieren. Diese blieb allerdings auf der Stufe der
Hydroxamséure 151 stehen. Fir einen Ringschlu® unter Bildung des Oxazindions 144
konnten keine Anhaltspunkte gefunden werden.
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2.9 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaureanhydrid 154

2.9.1 Vorbemerkungen

Die photochemische Spaltung von Carbonséureanhydriden stellt fur die
Matrixisolation eine sehr interessante Option dar. Als Bruchstticke werden nur CO, und
CO abgespalten, welche die infrarotspektroskopische Identifizierung hochreaktiver,
matrixisolierter Molekile nur durch wenige Banden beeintréchtigen. Ein Hindernis ist
aber, dal} gdngige Anhydride im UV-Gebiet transparent sind

Bei der Verwendung von cyclischen 1,2-Dicarbonséureanhydriden eignet sich
diese Methode auch zur Darstellung hochreaktiver Olefine. So fiihrt der einfachste Weg
der Darstellung von Cyclobutadien 5 Uber eine Matrixphotolyse von Cyclobuten-3,4-
dicarbonsaureanhydrid 152.[¢ 7!

0
hv
| °© Tco” | |
-CO
o)
152 5

2.9.2 Synthesekonzept

Wahrend sich bei der Umsetzung von Cyclobuten-3,4-dicarbonsdure 153 mit
Thionylchlorid direkt das Anhydrid 152 bildet, fuhrt die Umsetzung der Cyclobuten-
1,2-dicarbonséure 94 oder auch des Lithiumsalzes 96 mit Thionylchlorid glatt zum
Saurechlorid 95 (siehe auch B 2.2.3).17434

e} o] 0
o]
OH OH Cl
SOCI SOcCI
—» 0 —
OH OH Cl
o]
0 (0] (0]

153 152 94 95
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Diese Unterschiede in der Reaktivitéat dirften auf die erh6hte Ringspannung des
Anhydrides 154 zurlckzufuhren sein.

Da die Darstellung von Anhydrid 154 auf diesem Wege nicht moglich war,
sollten verschiedene Anhydridisierungs-Reagenzien auf ihre Eignung zur Bildung von
154 hin untersucht werden.

2.9.3 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséaure 94

Zunéchst wurde zur Darstellung der Cyclobuten-1,2-dicabonséure 94 versucht
den Dimethylester 86 mit Natriumhydroxid alkalisch zu verseifen. Das auf diese Weise
gewonnene Na-Salz wurde in walriger Losung durch Anséuern mit H,SO,4 protoniert.
Durch Ausschutteln mit Diethylether konnte jedoch nur eine braune, halbkristalline
Masse, die nur wenig 94 enthielt, erhalten werden.

WEIss gelang 1973 die saure Hydrolyse von 1,2-Dicyanocyclobuten zur
Cyclobutendicarbonsaure 94.%* Analog dazu sollte die saure Hydrolyse des Diesters 86
angewandt werden.

0 0
o” H,S0, / H,0 OH
< ° ° » + 2 CH,OH
o OH
0 0
86 94 148

Der in Wasser wenig losliche Diester 86 loste sich nach Zugabe der H,SO,4
innerhalb etwa 30 min bei Raumtemperatur vollstandig auf. Nach 14stiindigem Rihren
bei dieser Temperatur wurde die wélrige Phase wiederholt ausgeethert. Nach Entfernen
des Diethylethers blieb ein graubrauner kristalliner Riickstand, der sich beim Erwérmen
aufgrund noch vorhandener Schwefelsdure unter Schwarzfarbung leicht zersetzte.
Dieser wurde in wenig heiRem Wasser aufgenommen, mit Aktivkohle versetzt und heily
filtriert. Nach Abkihlen und Einengen der Loésung konnte die Sdure 94 in Form
farbloser Kristalle erhalten werden. Die spektoskopischen Daten bestétigten die Struktur
von 94.

In den Kristallverband eingelagertes Wasser konnte im Vakuum (ber P4Oq,
selbst bei 100°C nicht vollstandig entfernt werden. Eine weitere Temperaturerh6hung
flhrte zur partiellen Zersetzung von 94.
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2.9.4 Versuch zur Anhydridisierung von 94 durch Erhitzen

Durch Erhitzen von Cyclobutendicarbonsdure 94 auf 190 - 200°C gelang es
PERKIN, ein 6liges Produkt zu erhalten, das mit Wasser zu einer neuen, unbekannten
Saure hydrolisierte. " Wahrscheinlich handelte es sich dabei um ein polymeres
Anhydrid, das sich hauptséachlich aus Fulgenséure 171 (siehe Kap. 2.11) gebildet
hatte.["®]

Versuche, die Anhydridisierung im Hochvakuum (ber Phosphorpentoxid
durchzuftihren, fihrten schon bei einer Temperatur wenig (ber 100°C zu einer
Zersetzung der Séure 94. Ein Anhydrid, dem sich die Stuktur von 154 zuordnen lief,
konnte nicht isoliert werden.

9 0
OH A
——> 0
OH
0
ol
94 154

2.9.5 Versuch zur Anhydridisierung von 94 mit Acetanhydrid 122

Auch Versuche zur Anhydridisierung von 94 mit Acetanhydrid wurden bereits
in der Literatur beschrieben. KippING fand nach Reaktion in siedendem Acetanhydrid
lediglich ein weitgehend unlésliches Ol als Produkt. ["®]

0 0
OH 0 0
+ )J\ k % | O
OH 0
o)
o)
94 122 154

Der Versuch, diese Reaktion nachzuvollziehen, fuhrte neben einer sehr geringen
Menge eines unloslichen Ols nur zu gréBeren Mengen eines schwarzen, unloslichen
Zersetzungsproduktes.
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2.9.6 Versuche zur Anhydridisierung von 94 mit Ethoxyacetylen 156

Die Verwendung von Alkoxyacetylenen als Anhydridisierungs-Reagenzien
wurde erstmals 1950 von ARENS und MODERMANN beschrieben.[’”]

WHITING gelang es, Maleinsaureanhydrid 158 mit Hilfe von Ethoxyacetylen 156
unter sehr milden Bedingungen aus Maleinsaure 155 darzustellen.[’®! Dabei bildete sich
zundchst der cyclische Ester 157, der dann unter Bildung von Maleinsédureanhydrid 158
und Essigsaureethylester 159 zerfiel. Diese Reaktion lief bereits bei 0°C mit
ausreichender Geschwindigkeit ab.

(0] B 0 ]
OH 0
sy =07 — | >( N
OH o (6]
0 L O _
155 156 l 157
(0]
(0]
| @ + 0 /\
(0]
158 159

Aufgrund der sehr schonenden Reaktionsbedingungen boten  sich
Alkoxyacetylene auch zur Anhydridisierung von 94 an. Dazu wurde die soweit wie
mdoglich getrocknete Sdure 94 in getrocknetem Methylenchlorid suspendiert. Diese
Suspension wurde bei 0°C mit einem UberschuR Ethoxyacetylen in n-Hexan versetzt.
Innerhalb weniger Minuten ging die Saure 94 dabei vollstandig in Losung. Dies deutete
auf eine Bildung des cyclischen Esters 160 hin. Nach 12 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur oder 14 h bei 0°C bildete sich ein farbloser, schwerléslicher
Niederschlag, der abgetrennt wurde.

Das Infrarotspektrum zeigte eine fur Anhydride typische Doppelbande bei 1803
und 1735 cm™. Bei cyclischen Anhydriden weist die Bande tieferer Wellenzahl in der
Regel die groRere Intensitat auf. Das isolierte Anhydrid wies jedoch ein fur offenkettige
Anhydride typisches Intensitatsverhéltnis auf.
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Der schwerlosliche Feststoff 16ste sich erst nach etwa zwolfstundigem Ruhren in
Dimethylformamid zum Teil auf. Bei einem Vergleich der angefertigten NMR-Spektren
zeigte sich, dal3 es sich bei der in Losung gegangenen Substanz um die Disdure 94
handelte, die aus dem isolierten Anhydrid zuriickgebildet worden war.

Im Massenspektrum des festen Produkts wurden neben dem Molionenpeak eines
monomeren Anhydrides bei m/z = 124 auch die Signale des dimeren, trimeren und
sogar des tetrameren Anhydrides gefunden.

Die spektroskopischen Daten und die Loslichkeitseigenschaften des isolierten
Feststoffes lieRen darauf schlieBen, dal es sich bei diesem um ein polymeres Anhydrid
161 der Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure 94 handeln mufte.

(@] B (0] n
(0]
OH
- N
—0O0 —>
+ | O/\
OH (0]
o) B o B
94 156 l 160
~ — O\
(6] (6]
L n
161

Fur die Bildung des Polymeren bieten sich zwei mogliche Reaktionswege an:
Zum einem kann das Anhydrid 154 zunéchst intermediér gebildet worden sein, das dann
unter den Reaktionsbedingungen mit weiterem 154 zum Polymeren 161 weiterreagiert.
Alternativ ist auch die Bildung des polymeren Anhydrides 161 direkt aus dem
cyclischen Ester 160 moglich, indem dieser mit weiterem Ester 160 unter Freisetzung
von Essigsaureethylester 159 zu 161 abreagiert.
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Um diese Polymerbildung zu vermeiden, wurde die Reaktion unter groRer
Verdlnnung bei —20°C bzw. bei —78°C durchgefuhrt. Dabei konnten jedoch, ebenso wie
bei der Umsetzung von 94 mit 156 bei —10°C unter Einwirkung von Ultraschall, nur
geringe Mengen polymeres Anhydrid isoliert werden. Fir ein Auftreten von 154 fanden
sich keine aber Hinweise.

Eine Umsetzung in siedendem THF unter hoher Verdinnung fihrte zu einer
orangen Losung, aus der kein Feststoff ausfiel. Nach Einrotieren der Losung konnte ein
beigefarbener Feststoff gewonnen werden, der in CHCI; leicht 16slich war. Aus dieser
Losung fiel nach wenigen Stunden ein polymeres Anhydrid aus, daB &hnliche
Eigenschaften wie 161 aufwies. Die Polymerisation wurde offensichtlich durch HCI-
Spuren im Chloroform initiiert. Nach Filtration des Losungsmittels Gber basischem
Aluminiumoxid unterblieb diese Polymerisation.

Im NMR-Spektrum des beigefarbenen Feststoffs zeigten sich Banden zweier
Produkte A und B in je nach Reaktion variierendem Intensitatsverhaltnis. Versuche zur
chromatographischen Trennung von A und B scheiterten. Der Versuch, eines der
Produkte durch Sublimation abzutrennen, fiihrte zur Zersetzung.

Im *H-NMR manifestierten sich A und B in zwei Singuletts, die ein Intensitéts-
verhaltnis von etwa 3 : 1 bis 5 : 1 aufwiesen. Im **C-NMR-Spektrum fanden sich sechs
Signale, von denen sich aufgrund der variierenden Intensitétsverhéltnisse ebenfalls je
drei A und B zuordnen liel3en.
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Ald B/d 94/5
'H-NMR  [2.75(5)  [2.73 () 2.63 (S)
BC.NMR  |27.8 27.6 27.3
143.9 145.2 146.9
155.6 153.3 163.6

Tab. 4: Vergleich der NMR-Daten von A und B mit Cyclobuten-1,2-

dicarbonséure 94 (Losungsmittel THF-ds).

Im Massenspektrum des Gemisches von A und B im Verhaltnis 5:1 fand sich der
Molionenpeak des dimeren Anhydrides 162 bei m/z = 248, ebenso wie von dessen
Spaltungsprodukten.

Das Losungs-IR-Spektrum in  CDCIl; zeigte eine typische Anhydrid-
Doppelbande bei 1739 und 1780 cm™. Das Intensitétsverhaltnis wies wiederum auf das
Vorliegen eines offenkettigen Anhydrides hin. Vergleichende ab-initio-Rechnungen auf
BLYP/6-31G*-Niveau belegen allerdings, daR fiir 162 ebenfalls dieses Intensitéts-
verhaltnis zu erwarten ist. Vermutlich ist hierfur die fast spannungsfreie Anordnung der
Anhydridgruppen in dem 10-Ring verantwortlich.

BLYP/6-31G*

162

CpCl,

A\
\

Abb. 20: Oben: Berechnetes Spektrum flr 162 (BLYP/6-31G*).

Unten: Differenzspektrum von A in CDCls.
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Alle vorliegenden spektroskopischen Daten sprachen dafur, dal3 es sich bei der
in groBem UberschuR vorliegenden Verbindung A um das dimere Anhydrid 162

handelte.
Ob der Verbindung B die Struktur des monomeren Anhydrides 154 zuzuordnen

war, konnte aufgrund der geringen Substanzmenge und der Zersetzung bei dem Versuch
der Isolierung nicht sicher nachgewiesen werden. Allerdings sprachen die NMR-
spektroskopischen Daten fir das Vorliegen von 154.

O O

O

)
O

)

0]

O O
A B
162 154 ?

Der Versuch, 154 mit Hilfe einer Diels-Alder-Reaktion abzufangen, fuhrte zur
Bildung von 164. Dazu wurde 94 in siedendem THF mit 156 umgesetzt und die
Reaktionslésung nach 30 Minuten mit einem groRen UberschuB 2,3-Dimethylbutadien

163 versetzt.

0 0
OH
OH

0

94 156 163 164
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Nach der Entfernung von UberschiiBigem 163 und Ldsungsmittelresten wurde
der zurtickbleibende Feststoff mit CDCl; extrahiert. In den NMR-Spektren fanden sich
neben intensitatsschwachen Signalen des dimeren Anhydrides 162 und der Verbindung
B auch die erwarteten Signale des DIELS-ALDER-Abfangproduktes 164. Im IR-
Spektrum zeigte sich die typische Doppelbande cyclischer Anhydride bei 1790 bzw.
1843 cm™.

0
0
0
164
Nr. on J/Hz oc Struktur
1 |1.77(s) 27.0 -CHs
2 125.7 -C=
3 |224(d) |15 34.7 -CH,-
242 (d) |15 6-Ring
4 46.3 -C-
5 175.9 C=0
6 |215(dd) |14;6 20.0 -CH,-
2.45 (dd) 4-Ring
Tab. 5: Chemische Verschiebungen von 164 (Lésungsmittel CDCls).

DaR trotz eines Uberschusses an Butadien 163 neben 164 auch B nachgewiesen
werden konnte, sprach dagegen, da B die Struktur des monomeren Anhydrids 154
besal3. Eine Bildung von 164 ist kein Beweis fir das zwischenzeitliche Auftreten von
154. Wahrscheinlicher erscheint die Bildung von 164 aus dem intermediér gebildeten
cyclischen ortho-Ester 160, wobei 160 zunédchst 163 addiert. AnschlieBend fuhrt die
Abspaltung von Essigséureester 159 zu dem wenig gespannten funfgliedrigen,
cyclischen Anhydrid 164.
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2.9.7 Versuch der Anhydridisierung von 94 tiber eine RETRO-DIELS-ALDER-
Spaltung

Da sich das DIELS-ALDER-Addukt 164 nicht fur eine RETRO-DIELS-ALDER-
Spaltung eignet, sollte versucht werden, das tricyclische Anhydrid 167 zu
synthetisieren.

Dazu sollte zunachst der Ester 86 in einer DIELS-ALDER-Reaktion mit Furan 165
umgesetzt werden. Aufgrund der Sekundarorbitalwechselwirkungen sollte das hier
abgebildete endo-Addukt 166 in groRem UberschuB entstehen. AnschlieBend sollte eine
Hydrolyse des Adduktes 166 zur Séure erfolgen, die aufgrund der nunmehr stark
verringerten Ringspannung eine Anhydridisierung zu 167 erlauben sollte.

0 0
OCH, o) DA o
V]
OCH, O0cH,
CH,O
0
86 165 166

Eine thermisch initiierte RETRO-DIELS-ALDER-Spaltung von 167 wirde eine
neue Maglichkeit zur Darstellung von 154 eréffnen.

(6] (0]
0 0
4 | o + \ /
0 Retro-D.A.
?
o (0]
167 154 165

Zur Bildung des Adduktes 166 wurde 86 in Furan 165 gel6st und die
Reaktionsmischung 2 Wochen bei RT gertihrt. Dabei konnte keine Bildung eines DIELS-
ALDER-Adduktes beobachtet werden. Auch die Umsetzung von 86 in siedendem Furan
165 oder mit einem Uberschuf 165 in siedendem THF filhrte zu keiner Adduktbildung.
Dies diirfte auf das durch seine Aromatizitat im Vergleich zu 2,3-Dimethylbutadien 163
weniger reaktive Furan 165 zurtckzufihren sein.
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2.9.8 Restmee

Es ist nicht gelungen, das monomere Anhydrid 154 der Cyclobuten-1,2-
dicarbonsédure zu isolieren. Mit Hilfe wvon Ethoxyacetylen 156 als
Anhydridisierungsreagenz gelang lediglich die Darstellung des Dimeren 162.
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2.10 Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-Disilbersalz 170

2.10.1 Vorbemerkungen

Silbercarboxylate kénnen in einer HUNSDIECKER-Reaktion radikalisch
zerfallen.l”®! Unter Abspaltung von Silber und CO, entsteht dabei ein Alkylradikal.
Daher stellt das 1,2-substituierte Disilbersalz 170 einen interessanten Vorlaufer fur 8
bzw. dessen Folgeprodukte dar.

CO,Ag
A :
| “Ag” | <« Ll
CO,Ag  ~ C?02
170 8

Ein groller Vorteil dieser Methode liegt darin, dal3 bei der Feststoff-Pyrolyse
neben CO; keine weiteren fliichtigen Spaltprodukte zu erwarten sind, so dal’ die IR-
spektroskopische  Charakterisierung von  Pyrolyseprodukten erleichtert  wird.
Problematisch ist bei dieser Reaktion allerdings das bei einer Feststoffpyrolyse not-
wendige Herausdiffundieren der hochreaktiven Spaltprodukte aus der heillen Fest-
stoffmatrix. So konnten ScHwAB und RuBO bei der Pyrolyse der Bicyclobutan-
dicarbonsaurederivate 168 und 169 kein C;H4-Isomeres isolieren. 5 €]

CO,Ag CO,Ag
CO,Ag
L} ? i} ?
Ag -Ag
CO, -CO,
CO,Ag
168 169

2.10.2 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-Disilbersalz 170

Ausgehend von Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-diethylester 86 &Rt sich das
Lithiumsalz 96 durch Verseifung mit LiOH darstellen. Nach Auflésen von 96 in H,O
und Neutralisation mit HNO3, wurde die Ldsung bei 0°C langsam mit einer wafrigen
AgNO;-Losung versetzt. Dabei entstand 170 in Form eines leicht gelblichen,
schwerléslichen Niederschlages. Nach Waschen mit DEE und Trocknen wurde 170 in
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Form eines beigen Feststoffes isoliert, der sich unter dem Einflul} von Tageslicht schnell
grau verfarbte. 170 wies im IR-Spektrum typische Carboxylatbanden auf: Die
symmetrische  Valenzschwingung lag bei 1390 cm™, die asymmetrischen
Valenzschwingungen lagen bei 1570 bzw. 1598 cm™.

0 0
o At
O Li + 2 /A\gNo3 0 Ag
o-Li+  2LiNO, o Ag*
) 0]
96 170

2.10.3 Matrixversuche

Das Disilbersalz 170 wurde in einem Vorratskolben erhitzt und die flichtigen
Pyrolyseprodukte wurden zusammen mit einem UberschuR Argon auf ein 12 K kaltes
Csl-Fenster aufgedampft. Bis zu einer Temperatur von 140°C entstanden nur wenige
nachweisbare Produktbanden. Bei etwa 160°C begann die trockene Pyrolyse.
Uberraschenderweise zeigte das IR-Spektrum neben den intensiven CO,—Banden die
typischen Banden eines cyclischen Anhydrides bei 1798 und 1853 cm™.

Wie sich aus Pyrolyseversuchen mit dem Fulgenséure-Disilbersalz 174 (siehe
Kap. B 2.10) und aus dem Vergleich mit ab-initio-Rechnungen ergab, entstand als
Hauptprodukt das bisher in der Literatur nicht beschriebene Fulgensdureanhydrid 136.
Die thermische Ringdffnung der Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure wurde bereits von
KipPING und WREN beschrieben. ™

Q 0
O'Ag* A
— > (@) + ?
oagt AR
(0]
(6]

170 136
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Abb. 21: Feststoffpyrolyse von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-Disilbersalz 170
(2 h bei 160°C).

2.10.4 Préaparative Pyrolysen

Zur weiteren Aufklarung der Pyrolyseprodukte wurde 170 in praparativem
MaRstab pyrolisiert. Dazu wurde 170 in einem Kolben vorgelegt und langsam auf 160-
170°C erhitzt. Dabei erwies sich eine genaue Temperaturfihrung als wichtig, da bis
etwa 150°C keinerlei Reaktion eintrat, es tber 180°C jedoch zu einer explosionsartigen
Zersetzung des Silbersalzes kam.

Die flichtigen Pyrolyseprodukte wurden auf einen mit flissigem Stickstoff
gekuhlten Finger kondensiert. Auf diese Weise konnten wenige Milligramm eines in
Chloroform schwer, aber in Aceton-ds leicht I6slichen farblosen Feststoffes gewonnen
werden. Im *H-NMR-Spektrum konnte nur Fulgensdure 171 identifiziert werden. Das
AB-System der Methylengruppen bei & = 5.83 und 6.17 stimmte mit dem in der
Literatur beschriebenen tiberein.®”!

Da die Gefahr bestand, daR evtl auftretendes Cyclobuten-1,2-dicarbonsédure-
anhydrid 154 mit Fulgensdureanhydrid 136 in einer Diels-Alder-Reaktion
weiterreagiert, wurde versucht, zur Veresterung von evtl. entstandenem 154 und 136
Methanol und Diazomethan zugegeben. Dies flhrte zur Bildung eines schwerléslichen
Produktes. Cyclobuten-1,2-dicarbonsduredimethylester 86 konnte nicht nachgewiesen
werden. Zu beachten ist allerdings die hohe Reaktivitat der Cyclobuten-Doppelbindung
gegeniiber einer 1,3-dipolaren-Cycloaddition mit Diazomethan, die die Isolierung von
86 auf diesem Wege fraglich erscheinen 14Rt.["®
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2.10.5 Resuimee

Uberraschenderweise entstand als Hauptprodukt der Pyrolyse von Cyclobuten-
1,2-dicarbonséure-Disilbersalz 170 Fulgensdureanhydrid 136. 136 konnte sowohl
anhand von vergleichenden ab-initio-Rechnungen, als auch durch Vergleich mit der
alternativ durchgefuhrten Synthese aus 174 und 171 eindeutig nachgewiesen werden
(siene B 2.11).

Die ebenfalls auftretenden weiteren Produkte konnten nicht eindeutig
zugeordnet werden. Auf den erwarteten radikalischen Zerfall des Ag-Carboxylates 170
deuten die groBen CO, Mengen hin, die bei der Pyrolyse entstanden. Die nicht 136
zuzuordnenden Banden konnten allerdings keinem C4H,4-lIsomer zugeordnet werden.
Bereits bei den von ScHwAB und RuBo durchgefiihrten Pyrolysen der Bicyclobutan-
dicarbonsaure-Silbersalze zeigte sich die gleich Problematik.®® ! Da die hochreaktiven
Pyrolyseprodukte durch eine heilRe Feststoffmatrix diffundieren mussen, bieten sich
ihnen mannigfaltige Moglichkeiten zu weiteren Reaktionen, so dal3 haufig keine oder
nicht die direkten Pyrolyseprodukte isoliert werden kénnen.
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2.11 Fulgensaureanhydrid 136

2.11.1 Vorbemerkungen

Die Darstellung von Fulgensaureanhydrid 136 war aus zweierlei Grinden von
Interesse: Zum einen war die ldentitat der in Kap. 2.10 isolierten Verbindung zu
verifizieren. Zum anderen waren alle bisher in der Literatur beschriebenen Versuche,
das monomere Anhydrid 136 zu isolieren, gescheitert. Musso hatte versucht,
Fulgensdure 171 auf verschiedenen Wegen zu anhydridisieren.®® Bei der schonenden
Umsetzung mit DCC konnte er jedoch lediglich das dimere Anhydrid 172 isolieren, das
aus 136 durch eine intermolekulare DIELS-ALDER-Reaktion entsteht.

— - o)
O o)
o)
OH  pecc o)
DECy o) —
OH DCH o)
L o)
0 — - o)
171 136 172

Auch  Versuche, durch Pyrolyse bzw. Dehydratisierung von 171
Fulgenséaureanhydrid 136 zu isolieren, schlugen fehl.

Aufgrund der mit Cyclobuten-1,2-dicarbosdure-Disilbersalz 170 gemachten
Erfahrungen erschien es jedoch erfolgversprechend das Fulgenséureanhydrid 136 auf
analogem Wege aus dem Fulgensaure-Disilbersalz 174 darzustellen.

2.11.2 Synthesekonzept

Die erste gezielte, jedoch sehr aufwendige Synthese von Fulgensdure 171
erfolgte 1959 durch BARNEY und STEVENSON.®Y Aber schon 1956 beobachtete VOGEL
die thermische Ring6ffnung des Cyclobutendicarbonsdureesters 86 zu dem ent-
sprechenden Fulgensaureester 173.1%%1 Da ein guter praperativer Zugang zu 86 bestand,
sollte die Darstellung auf diesem Weg erfolgen.
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Nach der Esterhydrolyse sollte Fulgenséure 171 in ihr Silbersalz Gberfiihrt
werden. Dieses sollte analog zu dem Cyclobutensalzes 170 pyrolisiert und die
fltichtigen Pyrolyseprodukte in einer Edelgasmatrix isoliert werden (siehe B 2.10.3 und
B 2.10.4).

2.11.3 Fulgenséure 171

Ausgehend von Cyclobutendicarbonsdureester 86 erfolgte eine Gasphasen-
Kurzzeitpyrolyse bei 400-420°C in einer Hochvakuumapparatur.®®! Fulgensaureester
171 wurde dabei auf einen mit flussigem Stickstoff gekuhlten Finger kondensiert. Die
Ringdffnung erfolgte praktisch quantitativ. Bei Raumtemperatur lag 173 in Form eines
farblosen Oles vor, dessen spektroskopische Daten mit den in der Literatur
beschriebenen (ibereinstimmten.’®® Das bisher unbekannte *C-NMR-Spektrum stand
ebenfalls mit der fur 173 angenommenen Struktur im Einklang.

173 wurde mit einmolarer walriger Natronlauge hydrolysiert. Nach Ansduern
mit HCI wurde 171 mit Aceton aus dem Reaktionsgemisch extrahiert und aus einem
Essigsdureethylester-Pentan-Gemisch umkristallisiert. Fulgensédure 171 lieR sich in
Form eines nahezu weifen Feststoffes mit einer Ausbeute von 28 % isolieren.



90 Cyclobutendicarbonséure-Derivate

2.11.4 Fulgensaure-Disilbersalz 174

Fulgensdaure 171 wurde in Wasser geldst. Nach Neutralisation mit Natronlauge
wurde 174 mit waRriger AgNO3-Losung als schwerldsliches weil3es Salz ausgefallt. 174
verfarbte sich unter dem EinfluB von Tageslicht rasch grau. Das IR-Spektrum zeigte
typische Carboxylat-Banden bei 1625, 1559 cm™ und bei 1388 cm™.

2.11.5 Matrixversuche
a) Pyrolyse des Fulgensaure-Disilbersalzes 174

Disilbersalz 174 wurde in einem Kolben vorgelegt und langsam erhitzt. Die
fliichtigen Produkte der Feststoffpyrolyse wurden gemeinsam mit einem UberschuR
Argon auf ein 12 K kaltes Matrixinnenfenster kondensiert. Bei einer VVorlagetemperatur
von 110°C setzte leichte CO,-Entwicklung ein. Daneben wurden bei einer langsamen
Steigerung der Temperatur viele wenig intensive Banden beobachtet, die jedoch keinem
bekannten C4H,-Isomeren oder Anhydrid 136 zugeordnet werden konnten.

1.0 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 /] | i ]
E 1 HO co, HO co, [
] F4 r4 i
0.5 L
136 98 98 136 136 136
136
0.0 W_
1 1 1 1 1 1 ) 1 I i 1 I I 1 1 T )
4000 3000 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl cm-!

Abb. 22: Feststoffpyrolyse von Fulgensaure-Disilbersalz 174 (1 h bei 160°C).
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Erst bei einer Vorlagetemperatur von 160°C konnten geringe Mengen eines
cyclischen Anhydrides isoliert werden. Ein Vergleich mit dem berechneten Spektrum
von 136 zeigte eine gute Ubereinstimmung.

b) Thermische Anhydridisierung der Fulgensdure 171 in Gegenwart de-
hydratisierender Reagenzien

Aufgrund der mit Silbersalz 174 gemachten Erfahrungen sollte versucht werden,
Anhydrid 136 durch Feststoffpyrolyse von Fulgensaure 171 in Gegenwart
dehydratisierender Reagenzien zu erzeugen und in einer Ar-Matrix zu isolieren.

Saure 171 wurde mit etwa der gleichen Menge Al,O3 innig vermischt und in
einem Vorlagekolben auf 100°C erhitzt. Die flichtigen Pyrolyseprodukte wurden durch
ein etwa 10 cm langes, auf Raumtemperatur gehaltenes Rohr geleitet und gemeinsam
mit einem UberschuR Argon auf ein gekihltes Csl-Fenster kondensiert. Dabei
sublimierte aus dem Reaktionsgemisch eine groRere Menge Fulgensédure 171 ab. Diese
schlug sich quantitativ an der Glaswand des Rohres nieder.

Im Matrix-IR-Spektrum zeigten sich die Banden des Anhydrides 136 mit der
charakteristischen Doppelbande bei 1798 und 1852 cm™. Daneben fanden sich geringe
Mengen CO, und Aceton. Letzteres war vermutlich beim Umkristallisieren in die
Fulgenséurekristalle 171 eingeschlossen worden.

0 0
OH A|203 A =100°C
> 0]
OH P,0, A=80°C
0 (0]
171 136

Bei dem Erhitzen von 171 mit P40, gliickte es schon bei 80°C, Anhydrid 136
zu erzeugen und in einer Argon-Matrix abzufangen. Dabei gelang es aufgrund der
niedrigeren Reaktionstemperatur, die Menge an isoliertem Anhydrid 136 zu steigern. Im
Gegenzug sank die Menge an aus dem Reaktionsgemisch absublimierter Fulgensdure
171. Weiterhin zeigten sich im IR-Spektrum neben Aceton die charakteristischen
Signale von P4Oq,.

Es konnte also, entgegen den Angaben von Musso®! gezeigt werden, daf sich
Fulgensaure 171 in Gegenwart dehydratisierender Reagenzien in das monomere
Anhydrid 136 tberfiihren und abkondensieren laRt.
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Abb. 23: Thermische Anhydridisierung von Fulgenséure 171 mit P40
(1 h bei 80°C, PO = P40yg).
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Abb. 24:

Oben: Ber. Spektrum flr Fulgenséureanhydrid 136 (B3LYP/6-31G*).

Unten: Experimentelles Differenzspektrum der Laserbelichtung von 136
(2 h mit 248 nm, Eduktbanden nach oben).
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136 exp. cm™ | I 136 ber.cm™ | 1¢°
1853.0 23 1926 37
1797.8 100 1867 100
1657.0 2 1729 4
1429.2 5 1476 6
1402.2 9 1444 7
1262.0 22 1285 34
1192.8 26 1223 14
1176.6 15 1207 20
973.8 71 993 79
947.6 16 978 14
891.9 7 905 2
811.2 6 822 5
598.6 6 607 3
550.0 7 555 4

% aus einer Abschatzung der Signalflachen.
® normiert auf die Bande bei 1867 cm™ (abs. ber. Intensitat: 465 km/mol).

Tab. 6: Vergleich der experimentellen und berechneten Bandenlagen fur

Fulgenséaureanhydrid 136 (B3LYP/6-31G*).

Eine Belichtung von matrixisoliertem 136 mit Licht der Wellenldénge A =
254 nm fiihrte zu einer langsamen Abnahme der Intensitit der Signale des Anhydrid
136. Nach 40 h hatte die Intensitdt um etwa funfzig Prozent abgenommen. Neben den
Banden von CO, und CO waren lediglich die Absorbtionen von Butatrien 2 zu

registrieren.

O
>:\</<O hv = 248 nm,
(0]

136



94 Cyclobutendicarbonséure-Derivate

Ein anderes Bild bot sich bei der Laserphotolyse mit A = 248 nm (KrF-Excimer-
Laser). Neben CO, und CO entstand Acetylen 4 und Vinylacetylen 1. Daneben deutete
eine Bande bei 1769 cm™ auf die Bildung von Methylencyclopropen 3 hin. Ein sicherer
Beweis dafiir konnte nicht erbracht werden, da die zweitintensivste Bande von 3 bei
756 cm™ durch die des ebenfalls entstehenden Acetylen-Dimeren (iberdeckt wurde. Bei
der Belichtung mit 248 nm konnte Uberraschenderweise kein Butatrien 2 nachgewiesen
werden.

0.75 1 1 1 1 1 L L H 1 L 1 1 1 L L 1
B916D31.0
E /co,
0.50 s
H,0 2 HO 2 2 CO,

0.251 ‘ \ ) ‘ -

0.00 - W | | [
025 i
-0.50 i

136
-0.75- X
4000 | 3000 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl cm!

Abb. 25: Differenzspektrum der Belichtung von Fulgenséureanhydrid 136
(16 h mit A = 254 nm, Produktbanden nach oben).
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Abb. 26: Differenzspektrum der Laserbelichtung von Fulgensaureanhydrid 136
(1 h mit A = 248 nm, Produktbanden nach oben).

2.11.6 Praparative thermische Anhydridisierung von 171

Da das monomere Fulgensaureanhydrid 136 durch thermische Anhydridisierung
zuganglich war, sollte versucht werden, dieses durch praparative Pyrolysen in Substanz
zu isolieren. Dazu wurde Fulgensdure 171 mit P4O10 innig vermischt und im Vakuum in
einem Vorlagekolben auf 80-100°C erhitzt. Die fliichtigen Pyrolyseprodukte wurden
durch ein auf Raumtemperatur gekihltes Glasrohr geleitet, um die ebenfalls
sublimierende Sdure 171 abzutrennen. Das Anhydrid 136 wurde an einen mit fliissigem
Stickstoff gekuhlten Finger kondensiert.

Das angefertigte IR-Spektum des Feststoffes zeigte die typische Doppelbande
cyclischer Anhydride bei 1774 und 1846 cm™. Im angefertigten *H-NMR-Spektrum
fanden sich neben zwei, auch fir 136 zu erwartenden AB-Dubletts bei & = 6.13 und
6.52 (J = 1Hz) noch drei weitere Multipetts zwischen & = 2.2 und 3.3. Wie sich aus
einem Vergleich mit den, von Musso beschriebenen, spektroskopischen Daten ergab,
hand[el]te es sich bei der isolierten Substanz um das dimere Anhydrid der Fulgensaure
172.1%0
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2.11.7 Reslmee

Die Darstellung des Fulgenséureanhydrids 136 gelang sowohl aus dem Ag-Salz
174, als auch aus der Saure 171 in Gegenwart dehydratisierender Reagenzien. Die
Struktur von 136 konnte durch Vergleich mit dem ab-initio-berechneten IR-Spektrum
bestatigt werden. Der Versuch, 136 in Substanz zu gewinnen, scheiterte aufgrund seiner
starken Neigung, DIELS-ALDER-Reaktionen mit sich selbst einzugehen. Als einziges
Produkt konnte das schon von Musso beschriebene Dimere 172 nachgewiesen
werden.®%

Auch das Photolyseverhalten stand mit der vermuteten Struktur in Einklang. Es
gelang, durch Bestrahlung mit A = 254 oder 248 nm die C4H4-Hyperflache zu erreichen.
Neben Vinylacetylen 1 und Butatrien 2 ergaben sich Hinweise fur das Auftreten von
Methylencyclopropen 3.
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3 5-Cyclopropyliden-Meldrumsaure 177

3.1 Vorbemerkungen

Bei allen bisher beschriebenen Versuchen Cyclobutin 8  bzw.
Cyclopropylidencarben 7 darzustellen, konnten weder 8 noch 7 isoliert bzw. identifiziert
werden. Es sollte daher versucht werden, 7 aus einem weiteren, fir die direkte
Darstellung geeigneten Vorldufer zu synthetisieren.

BROWN gelang es 1977, Propadienon 176 durch Pyrolyse von 5-Methylen-
Meldrumsaure 175 zu erzeugen.® Diese Spaltung ist praparativ anwendbar und
ermdglicht die Darstellung einer Vielzahl substituierter Propadienone.!®!

0
0 0
> cH, —2» Hc=Cc=C=0 =+ )k +  CO,
0
0

176 98

Aus Propadienonen wie 176 laRt sich thermisch (bei Temperaturen zwischen
500 und 600°C) unter Bildung von Vinylcarbenen Kohlenmonoxid abspalten. Auch eine
photolytische CO-Abspaltung ermdglicht einen Zugang zu den entsprechenden
Vinylcarbenen bzw. deren Folgeprodukten.

Daher sollte untersucht werden, ob die Pyrolyse von 177 einen Zugang zu
Dienon 178 ermdglicht. In einer Edelgasmatrix isoliertes 178 sollte unter photo-
Iytischer CO-Abspaltung einen Zugang zum Cyclopropylidencarben 7 erméglichen.

1 e o 5 o

177 178 7
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3.2 Synthesekonzept

Die Synthese sollte ausgehend von Meldrumsaure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-
4,6-dion) 179 erfolgen. Diese lai3t sich nach der Methode von LEHNERT in Gegenwart
von TiCl, und einer Base mit Aceton 98 zu 5-(1-Methyl-ethyliden)-Meldrumsaure 182
umsetzen.'®! Eine direkte Kondensation von Cyclo-propanon mit Meldrumsaure 179 zu
177 schien aufgrund der geringen Stabilitdt von Cyclopropanon nicht praktikabel.

Daher sollte versucht werden, zundchst 181 durch eine KNOEVENAGEL-
Kondensation von 179 mit 1,3-Dibromaceton 180 darzustellen.

@) 0]
0 Br ) ¢) Br
S ) o T X
O Br 0] Br
@) @)
179 180 181

Alternativ dazu l&it sich 182 mit N-Bromsuccinimid nach einer Vorschrift von
HUNTER radikalisch zu 188 bromieren (vergl. Kap. B 3.5.1).®") Das symetrische
Dibromid 181 entsteht dabei als Nebenprodukt. Durch eine Variation der
Reaktionsbedingungen sollte es jedoch als Hauptprodukt der Bromierung zugénglich
sein.

0 0 0
0 0 ? 0 Br
S0 o = T X
0] (0] () Br

@) @) 0

179 98 182 181

Die WURTz-Kupplung ist eine gangige Methode zur Darstellung von Dreiringen
aus 1,3-Dihalogenalkanen.®® Sie hat sich insbesondere auch bei der Synthese noch
hoher gespannter Ringsysteme bewdéhrt. So gelingt die Darstellung von Bicyclobutan
184 mit Natrium in Ausbeuten von dber 90 %.*% Die Darstellung von
Methylencyclopropan 186 (ausgehend von der 1,3-Dihalogenverbindung 185) gelang
GRAGSON dagegen nur mit maRigem Erfolg.[*”
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Cl
183 184 185 186

Analog dazu sollte versucht werden, 5-Cyclopropyliden-Meldrumsdure 177
durch eine WUrTz-Kupplung von 181 darzustellen.

O @]
0] Br O]
Wurz-Kuppl.
P X
@] Br @]
@) @)

181 177

Als weiterer potentieller Zugang zu 177 sollte die basische 1,3-Eliminierung von
Halogenwasserstoffsduren aus 188 untersucht werden (vergl. Kap. B 3.6.5).

3.3 Darstellung von 5-(1-Brommethyl-2-bromethyliden)-
Meldrumséaure 181

3.3.1 Darstellung von 1,3-Dibromaceton 180

Die Darstellung von 180 erfolgte durch Umsetzung von Aceton mit zweli
Aquivalenten Brom in Eissessig bei 80°C.I"! Nach Abtrennen der organischen Phase
wurde diese mehrfach fraktioniert destilliert. 180 wurde in einer Ausbeute von 25 % als
farbloses Ol gewonnen.
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3.3.2 Kondensation von Meldrumsaure 179 mit 1,3-Dibromaceton 180

Nach der Methode von LEHNERT lassen sich Malonsdureester in guten
Ausbeuten mit a,a‘-Dihalogenketonen kondensieren.®®! Analog wurde versucht, 181
durch KNOEVENAGEL-Kondensation von 1,3-Dibromaceton 180 mit Meldrumsdure 179
darzustellen.

0 Br Ticl O] Br
i
+ 0 Ly
>< :<: Pyridin ><
@) Br
0

(0] Br

179 180 181

Zunéchst wurde TiCl, bei 0°C zu THF langsam getropft. Nach Bildung des
TiCl4(THF),-Adduktes in Form eines gelben Feststoffes wurden &quimolare Mengen
Meldrumséure 179 und Dibromaceton 180 zugegeben. Anschlielend wurde die
Reaktionslésung langsam mit Pyridin versetzt, wobei Schwarzfarbung auftrat. Nach
walriger Aufarbeitung und Abtrennen einer groReren Menge unldslichen schwarzen
Riickstandes wurde ein gelbes Ol isoliert, das chromatographisch gereinigt wurde.

Neben Hinweisen auf sehr geringe Mengen des gesuchten 181 wurde als
Hauptprodukt dieser Umsetzung 5-(1-Methylethyliden)-Meldrumséure 182 isoliert.
Dieses zunéchst Uberraschende Ergebnis entsprach dem bei der Blindreaktion von
Meldrumséure 179 alleine in Gegenwart von TiCl4(THF), gefundenen Hauptprodukt.
Dabei zerfiel 179 in CO, , Keten 187 und Aceton 98. 98 reagierte dann mit noch
vorhandenem 179 in einer KNOEVENAGEL-Kondensation zu 182 weiter.

0
o) (0]
>< —» HC=C=—0 + )J\
o -CO,
o]

179 187 98
O 0]
O O
() ol > X
O O
O O
179 98 182
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3.4 Darstellung von 5-(1-Methylethyliden)-Meldrumsaure 182

Nach einer Methode von LEHNERT sollte 182 durch KNOEVENAGEL-
Kondensation in Gegenwart von Titantetrachlorid schonend dargestellt werden. Dazu
wurde zunéchst in THF das gelbe TiCl,(THF),—Addukt dargestellt. Nach der Zugabe
aquimolarer Mengen Meldrumsdure und Aceton bei 0°C wurde die Reaktionslésung
langsam mit Pyridin versetzt und tber Nacht aufgetaut. Nach walriger Aufarbeitung
und Umkristallisation wurde 182 in Form farbloser Kristalle isoliert. Die Ausbeute
betrug 76 %.

Die thermische Fragmentierung von 182 wurde von Bock et al. untersucht.
Dabei konnte die erwartete Fragmentierung unter Bildung von Dimethylpropadienon
beobachtet werden.!*?

3.5 Halogenierung von 5-(1-Methylethyliden)-Meldrumsaure 182

3.5.1 Darstellung von 5-(1-Brommethylethyliden)-Meldrumséure 188

Die Darstellung der Monobromverbindung 188 erfolgte nach einer Vorschrift
von HUNTER durch radikalische Bromierung mit N-Bromsuccinimid in CCl,.2”) Dazu
wurde 179 in CCl, gelost und mit einer aquimolaren Menge NBS versetzt. Die
Reaktionsldsung wurde bei 0°C belichtet. Nach Abtrennen von nicht umgesetztem NBS
sowie Succinimid und walriger Aufarbeitung gelang es, 188 in Form weil3er Kristalle
zu isolieren, die durch Umkristallisieren gereinigt wurden.

Die spektroskopischen Daten stimmten mit den in der Literatur angegebenen
Werten tberein.”!

0]
hv o) B
o + NBS '
> — X
o - NHS 0
(0] o]

182 188
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3.5.2 Darstellung von 5-(1-Brommethyl-2-bromethyliden)-Meldrumséure 181

Die Darstellung von Dibromaddukt 181 erfolgte analog der Darstellung von 188.
Durch eine Steigerung der Menge an N-Bromsuccinimid auf etwas Uber zwei
Aquivalente und eine Verlangerung der Belichtungszeit gelang es, die symmetrische
Dibrom-Verbindung 181 zu erhalten, wobei als Nebenprodukte geringe Mengen von
188 und hoher bromierte Produkte entstanden. Nach waRriger Aufarbeitung und
Umkristallisation wurde 181 in Form farbloser Kristalle mit einer Ausbeute von 59 %

isoliert.
(6]
Br
-2 NHS
Br

181

Das IR-Spektrum von 181 zeigte neben zwei intensiven Carbonylbanden bei
1722 und 1762 cm™ auch das Signal der C=C-Valenzschwingung bei 1616 cm™. Im
Massenspektrum fand sich, wie es flr 188 in der Literatur beschrieben wird, statt des
Molionenpeaks nur der M*- CHj bei m/z = 327.

Das 'H-NMR-Spektrum wies zwei Singuletts bei & = 1.77 und 4.73 im
Intensitatsverhaltnis drei zu zwei auf. Im *3C-Spektrum fiihrte die im Vergleich zu 188
hohere Symmetrie von 181 zu der erwarteten Vereinfachung des Spektrums auf sechs
Signale.

3.6 Versuche zur Darstellung von 5-Cyclopropyliden-
Meldrumsaure 177

3.6.1 Reduktionen mit Alkalimetallen

Analog der Darstellung von Bicyclobutan 184 sollte versucht werden, 177
durch intramolekulare WURTz-Kupplung aus 181 darzustellen. Bei den Umsetzungen
mit Natrium und Lithium in THF oder Diethylether wurde meist nur eine partielle

Dehalogenierung von 181 beobachtet. Es entstand ein kompliziertes
Produktgemisch, das neben dem Edukt eine Vielzahl dehalogenierter Produkte enthielt.
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Durch Sublimation bzw. Chromatographie lieR sich keine 5-Cyclopropyliden-
Meldrumséure 177 isolieren.

@]
O Br +L|
A . % X
0
181

3.6.2 Reduktion mit Li-Amalgam

Wihrend 1,3-Dimethylbicyclo[1.1.0]butan durch WurTz-Kupplung mit Na nur
in geringen Ausbeuten zugénglich ist, 14kt es sich durch Reaktion mit Lithium-
Amalgam in 85%iger Ausbeute gewinnen.!®®! Die Umsetzung von 181 mit Lithium-
Amalgam (0.5%) fuhrte allerdings zu einer unspezifischen Zersetzung. Hierbei konnte
ebenfalls kein 177 isoliert werden.

3.6.3 Reduktion mit Zink

WuURTz-Reaktionen kénnen auch mit aktiviertem Zink durchgefiihrt werden.[*"
LE Gorr gelang die Entwicklung eines Zink-Kupfer-Paares, welches die Darstellung
einer Vielzahl von Cyclopropanen durch carbenoide Addition von Dihalogenmethan an
Olefine ermoglichte.l®

Die Darstellung des aktivierten Zn/Cu-Paares erfolgte analog der Vorschrift von
Le Gorr durch Reaktion von Kupferacetat mit Zinkstaub in heiBem Eisessig.”> Der
Eisessig wurde abdekantiert und das Zn/Cu-Paar mit absolutem Diethylether
gewaschen. 181 wurde in DEE gel6st und mit dem aktivierten Zn/Cu-Paar umgesetzt.
Nach der Aufarbeitung konnte lediglich 182 isoliert werden. Dies deutete darauf hin,
dal’ die Reduktion zunéchst in der gewilnschten Weise stattgefunden hatte. Das durch
zweifache Elektronentbertragung entstandene Anion wurde allerdings jeweils von dem
Zn/Cu-Paar anhaftendem Eisessig oder von Wasserspuren protoniert. Versuche, die
Reduktion mit getrocknetem Zn/Cu-Paar durchzufiihren, fihrten zu einer
Desaktivierung des Reduktionsmittels.

(0]
O Br 1y znicu ©
>< 2 H+ ><
(0] Br ) (@]
(0]

182
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3.6.4 Reduktion mit Mg-Anthracen-Komplex 190

TRrRoss gelang die Darstellung von Methylencyclopropan 186 in guten Ausbeuten
durch Umsetzung von 3-Brom-2-(brommethyl)propen mit ,,organisch geldstem*
Magnesium in THF.P®! Das zur Umsetzung verwendete Magnesium wurde nach der
Methode von BogbaNovic aktiviert.*”! Dazu wurde Mg-Pulver mit Anthracen 189 und
wenig Methyliodid in THF gerthrt. Nach 12 h hatte sich die zunéchst farblose Lésung
gelbgrun verfarbt. Dies wies auf die Entstehung des gelésten Mg-Anthracen-Komplexes
190 hin.

Mg* 3 THF
w - IO = LI
189 190

Die auf —78°C abgekihlte Reaktionslésung wurde mit in THF gel6stem 181
versetzt. Eine Reaktion konnte erst nach einer Erhéhung der Temperatur auf 66°C
beobachtet werden, sie fihrte wie schon bei den vorhergehenden Reduktionen
beschrieben zu einer unspezifischen Zersetzung. Eine Isolierung von 177 aus dem
Reaktionsgemisch gelang nicht.

3.6.5 1,3-Eliminierungen von 5-(1-Brommethylethyliden)-Meldrumséure 188

Als alternative Moglichkeit zur Darstellung von 177 diente die Umsetzung der
Monobromverbindung 188 mit einer Base, um eine basisch initiierte 1,3-Eliminierung
zu erreichen.?%91

Die Umsetzung von 188 mit Lithiumdiisopropylamid in THF fiihrte, ebenso wie
die Umsetzung mit Kalium-tert-butylat, zur Zersetzung des Meldrumsdure-
Grundkorpers. So konnten nach Abtrennen der Lithiumsalze und des Lésungsmittels im
Vakuum in dem *C-NMR-Spektrum des Rohproduktes keine Carbonylkohlenstoffe
mehr nachgewiesen werden.

@] @]
><O Br L DA ><O
0 0
0 0
188

177
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Problematisch bei der Umsetzung mit Basen ist die an der Brommethylengruppe
grolere Aciditat der Protonen. Daher tritt vermutlich zundchst eine nicht zum Produkt
fihrende Deprotonierung an dieser Gruppe auf. Zur Einleitung der Cyclisierung muf}
dann unter Deprotonierung der Methylgruppe des 5-(1-Brommethylethyliden)-
Substituenten eine Umprotonierung stattfinden. Das entstehende Anion kdnnte
anschlieBend unter Ausbildung des hochgespannten Cyclopropyl-Systems Bromid
abspalten. Die negative Ladung in 192 ist allerdings Uber das Meldrumsaure-
Ringsystem delokalisiert, was sowohl zur Bildung anderer Produkte als auch zu dem
Zerfall des Meldrumséuresystems fiihren kann.

3.7 Resimee

Analog der von HUNTER beschriebenen Darstellung der Monobromverbindung
188 gelang die Darstellung und Charakterisierung der 5-(1-Brommethyl-2-
bromethyliden)-Meldrumséure 181. Versuche, aus dieser durch WurTz-Kupplung die
5-Cyclopropyliden-Meldrumsdure 177 darzustellen, scheiterten ebenso wie die
baseninduzierte Cyclisierung von 188, was auf die hohe Ringspannung von 177
zurtickgefuhrt werden kann.
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C ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Vorstufen fur die bisher unbekannten
C4Hgy-Isomere Cyclobutin 8 und Cyclopropylidencarben 7 darzustellen und deren
thermisches und photochemisches Verhalten zu untersuchen.

I D=c

8 7

Die Synthese der Cyclobutin-Vorstufen folgte zwei Strategien. Zum einen
sollten Derivate des Cyclobutandions 32 dargestellt werden, die zu der
Bisdiazoverbindung 27 flihren und nach Deazotierung einen Weg zu 8 er6ffnen
konnten.

Die Darstellung der Vorstufen 38, 62 und 74 gelang durch Kondensation von
1,2-Cyclobutandion 32 mit Tosylhydrazid 41 bzw. den N-Aminoaziridinen 55 und 54.

Na+ Ph
N—N=—Tos N—N N—Nj/
/

v

N N N Ph
N—N=—Tos N—N N_Nil/
Na*t

38 62 74

1,2-Bis(2-phenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 74 eignete sich aufgrund seiner
geringen Flichtigkeit nicht fir eine matrixspektroskopische Untersuchung. Dagegen
lieRen die Derivate 38 und 62 solche Untersuchungen zu.
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Das Fragmentierungsmuster der Verbindungen 38 und 62 wurde studiert. Dabei
zeigte sich, daf 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38  nicht
kontrolliert pyrolisiert werden konnte. In der Matrix isoliertes rac-, meso-1,2-Bis(2,3-
dimethylaziridin-1-ylimino)-cyclobutan 62 bildete bei der Photolyse Uber eine
ESCHENMOSER-Spaltung die Monodiazoverbindung 63. Aus dieser lieB sich
photolytisch nach Spaltung der zweiten Hydrazon-Gruppierung eine weitere Diazo-
Verbindung erzeugen. Durch den Vergleich mit ab-initio-Rechnungen konnte gezeigt
werden, dal} es sich dabei nicht um das gewinschte 1,2-Bisdiazocyclobutan 27, sondern
vermutlich um die durch Stickstoffabspaltung und anschlieBende Ringverengung
entstandene Monodiazo-Verbindung 40 handelte. Im Verlauf der weiteren Photolyse
dieser Verbindung fand sich jedoch kein Indiz fur das Auftreten des aus 40 zu
erwartenden Cyclopropylidencarbens 7.

Die zweite Synthesestrategie ging von Derivaten der 1,2-Cyclobuten-
dicarbonséure 94 aus. Deren Spaltung sollte tber das Diradikal 81 und eine doppelte
CO,-Eliminierung zum Cyclobutin 8 flihren.

0
O- 2
> «—> |
o. -2CO,
o)
81 8

Als vielversprechende neue Vorstufen fir Cyclobutin 8 konnten uber das
Saurechlorid 95 die Derivate 92, 131, 139 und aus dem Dilithiumsalz 96 das
Disilbersalz 170 dargestellt werden.

O/OS | O/N:< | O/\/ | oA
O.

gt
09 O\N:< O OAd

92 131 139 170



108 C Zusammenfassung

Bei den Matrixexperimenten mit Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-di-tert-
butylperester 92 fand sich kein Hinweis auf die Bildung eines C4;Hs—Isomeren. Die
Photolyse war in allen Féllen wenig aussagekraftig, da nur stark verbreiterte
Produktbanden erhalten wurden. Lediglich die Zersetzungsprodukte der Esterfunktionen
konnten identifiziert werden. Auch bei der blitzpyrolytische Umsetzung von 92 konnten
keine C4H4-Isomeren identifiziert werden.

Der Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-di-allylester 139 erwies sich als weitgehend
photostabil. Die Blitzpyrolyse lieferte neben dem Allylradikal ein photostabiles und
noch eine Carbonylfunktion enthaltendes Produkt, das nicht identifiziert werden konnte.

Wihrend  die  Matrixphotolyse ~ von  Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-
bis(acetonoxim)ester 131 ebenfalls keinen Hinweis auf die Bildung eines C4H;—
Isomeren lieferte, entstand bei der Pyrolyse das bisher nicht beschriebene monomere
Fulgenséureanhydrid 136.

Die Feststoffpyrolyse des Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-Disilbersalz 170 sollte
zur Bildung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsaureanhydrid 154 fiihren, welches eine ideale
Cyclobutin-Vorstufe darstellen wirde. Sie lieferte als Hauptprodukt jedoch unter
Offnung des Cyclobutenrings ebenfalls das Fulgensaureanhydrid 136.

0
- N -
0 A A OAg"
L, 0 <«
0. O Ag"
N
0

O )
131 136 170

Die Identitdt von Anhydrid 136 konnte durch Erzeugung von 136 aus
Fulgenséure-Disilbersalz 174, sowie durch den Vergleich seines IR-Spektrums mit ab-
initio-Rechnungen bestétigt werden. Es gelang zudem, 136 durch Erhitzen von
Fulgensaure 171 in Gegenwart dehydratisierender Reagenzien und Auffangen der
fliichtigen Produkte in einer Argon-Matrix zu synthetisieren.

(0]
Q (0]
OAg+ OH
A A
——» (@] <+—
O'Ag+ I:)4010 OH
(0]
0 (0]

174 136 171
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Bei der préaparativen Pyrolyse konnte lediglich das durch intermolekulare DIELS-
ALDER-Reaktion entstandene dimere Anhydrid 172 isoliert werden.

Die Matrixphotolyse von Fulgensdureanhydrid 136 flhrte zur Bildung von
Vinylacetylen 1 und Butatrien 2. Daneben fanden sich Hinweise auf die Bildung von
Acetylen 4 und Methylencyclopropen 3. Fiir die Entstehung von 8 oder 7 ergaben sich
keine Anhaltspunkte.

Versuche zur Darstellung des Cyclobuten-1,2-dicarbonsdureanhydrid 154 durch
Anhydridisierung der Séure 94 scheiterten. Bei der Umsetzung mit Ethoxyacetylen 156
konnte in Abh&ngigkeit von den Reaktionsbedingungen ein polymeres Anhydrid 161
oder aber das dimere Anhydrid 162 isoliert werden.

0 o}
o 0
0 0 |
] 0
0 0
L _In (e} (6]
161 162

Da sich in der Vergangenheit Derivate der Meldrumséure bei der Synthese von
Kumulenen bereits bewéhrt hatten, wurde versucht, die 5-Cyclopropyliden-
Meldrumséure 177 zur Darstellung von Dienon 178 einzusetzen. Dieses sollte unter
photolytischer CO-Abspaltung einen direkten Zugang zum Cyclopropylidencarben 7
ermoglichen. Das Edukt-Molekul 177 war jedoch nicht zuganglich.

@)
O
e e 1
@)
@)
177

178 7
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D EXPERIMENTELLER TEIL

1 Allgemeine Hinweise

1.1 Spektrometer

'H-NMR: Varian T-60
Bruker AM 400
Bruker AC 200

BC-NMR: Bruker AM 400
Bruker AC 200

Die chemischen Verschiebungen (&6-Werte) der NMR-Messungen sind in ppm
angegeben und beziehen sich entweder auf Tetramethylsilan, 3-Trimethyl-
silylpropionsdaure-Natriumsalz-d, oder auf die deuterierten Losemittel als internen
Standard.

MS Varian MAT 111
Varian MAT 311-A
IR Bruker IFS 25
Bruker IFS 55
uv Hewlett-Packard 8452 A
GC Carlo Erba Fractovap 2900
GC-MS Finnigan Mat ITD kombiniert mit

Carlo Erba GC 6000

1.2 Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte

Apparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi



D Experimenteller Teil 111

1.3 Chromatographiematerialien

DC, analytisch

DC, préparativ

POLYGRAM SIL G/UV 54
POLYGRAM ALOX N/UV3s4

Selbstbeschichtete Platten (1-2 mm)
KIESELGEL 60PFs,4 der Fa. Merck, Darmstadt
Binder ACRONAL 250D (50 %)

der Fa. BASF, Ludwigshafen.

1.4  Gaschromatographen

analytisch

praperativ

1.5 Schutzgas

Carlo-Erba Fractovap 2900, 10 m Kapillarsaule,
Innendurchmesser 0,3 mm, Dimethylpolysiloxanphase
(OV 101), FID.

Varian Aerograph Series 2700, 2 m Glassaule,
Innendurchmesser 6 mm, Dimethylpolysiloxanphase (OV
101) auf Chromosorb GAW-DMCS, WLD.

Argon (99,99 %) der Fa. Messer-Griesheim.

1.6 Belichtungsapparaturen

Hg-Niederdrucklampe

Spirallampe 254 nm, 150 W (Vycorfilter)
der Firma Grantzel, Karlsruhe.

Hg-Hdochstdrucklampe Osram HBO 200 mit
Gittermonochromator oder Kantenfilter.

Laser Excimer-Laser LPX105MC der Firma Lambda
Physik GmbH, Géttingen.



112 Allgemeine Hinweise

1.7  Apparaturen fur Matrix-Experimente

Kryostat Diplex-Closed-Cycle Refrigerator, System
CSA 202 der Firma Air Products, erreichbare min. Temp.:
ca 10 K.

Pyrolyseofen Selbstkonstruierter rohrenférmiger Stahlofen mit
Wasserkiihlung und Quarzrohr als Innenverkleidung,
Lange der Heizzone ca. 5 cm, maximale Temperatur ca
1000°C.

1.8 Lo6sungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung wie folgt
gereinigt bzw. getrocknet:

Dichlormethan 2 h Uber P4010 gekocht (20 g/I) und anschlielend
destilliert, Aufbewahrung iiber Molekularsieb (4 A).

Diethylether Vortrocknung mit KOH, Destillation, Kochen tber frisch
eingeprefRtem Na-Draht bis die Benzophenon-Ketyl-
Reaktion positiv war, Destillation (Sdp. 35°C), Auf-
bewahrung Uber Na-Draht.

Dimethylformamid 4 h Uber CaH; gekocht und destilliert (Sdp. 54°C),
Aufbewahrung unter Lichtausschluf.

Dimethylsulfoxid 3 h dber CaH, gekocht, anschlielend bei 20 Torr
destilliert.

Methanol Trocknung tber Mg und anschlieRende Destillation
(Sdp. 65°C).

Pentan 2 h Giber Na-Draht gekocht und destilliert (Sdp. 36°C),

Aufbewahrung tiber Na-Draht.

Pyridin 3 h tiber festem KOH gekocht und destilliert
(Sdp. 114°C).

Tetrachlormethan Destillation Gber Sicapent (Merck).
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Tetrahydrofuran Stehenlassen uber KOH, anschlieRend uber
Natrium/Benzophenon gekocht und abdestilliert.

Toluol Azeotrope Destillation zur Entfernung von Wasser, 3 h
uber frisch eingepretem Na-Draht gekocht und destilliert
(Sdp. 110°C).
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2 Beschreibung der Versuche

(Die Numerierung folgt der im Allgemeinen Teil)
1 1,2-Cyclobutandion-Derivate
1.1  Darstellung von 1,2-Cyclobutandion 32

Die Darstellung von Cyclobutan-1,2-dion 32 erfolgte ausgehend von 1,2-
Bis(trimethylsiloxy)cyclobuten 29 nach einer Vorschrift von J. P. BARNIER et al..[%®!

1.1.1 1,2-Bis(trimethylsiloxy)cyclobuten 29

In einem ausgeheizten, mit Argon gefluteten 1000 ml Dreihalskolben, der mit
RickfluBkuhler, KPG-Ruhrer und Tropftrichter versehen war, wurden 47 g (2.05 mol)
Na in 600 ml Toluol suspendiert. Dieser Suspension wurden 239 g (2.2 mol)
Chlortrimethylsilan hinzugefiigt. In die Reaktionslésung wurden nun bei 30°C 115 g
(0.5 mol) Bernsteisduredi-n-butylester langsam eingetropft. Nach dem Start der
Reaktion siedete das Gemisch zunéchst heftig. Zum Abreagieren wurde weitere 12 h bei
RT gerthrt. Das ausgefallene NaCl wurde abgefrittet und mit Toluol gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden einer fraktionierten Destillation bei 0.05 Torr
und 50°C unterworfen. Es wurden 82 g (0.36 [Qol) 29 als farbloses Ol erhalten. Die
Ausbeute der Reaktion betrug 71 % (Lit.: 81 %) .

1.1.2 Cyclobutan-1,2-dion 32

In einem ausgeheizten, mit einem Tropftrichter versehenen und mit Argon
gespulten 500 ml Kolben wurden 73 g (0.32 mol) 29 in 160 ml Pentan vorgelegt und auf
-60°C abgekdihlt. Zu dieser Losung wurden innerhalb von zwei Stunden 51 g (0.32 mol)
Brom in 140 ml Pentan zugetropft, wobei unter strengem Lichtausschlul} gearbeitet
wurde. Die Reaktionsldsung wurde anschlieBend 12 h bei RT geriihrt und 2 h auf 40°C
erwarmt. Nach Abziehen von 220 ml Pentan wurde die Mutterlauge auf -60°C
abgekuhlt und das dabei ausfallende 32 abfiltriert. Dieses wurde anschlief(end ftnfmal
mit je 20 ml auf -60°C abgekihltem Pentan gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum
erhielt man 13.7 g (0.16 mol) Dion 32 als gelben Feststoff, der durch Sublimation

(40°C, 0,5Torr) gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 51 % (Lit.: 70 %).[98] Die
spektroskopischen Daten stimmten, soweit sie bekannt waren mit der Literatur Gberein.



D Experimenteller Teil 115

32

Gelbe Kristalle
Smp.: 80 °C (Lit.°®!: 65 °C)
'H-NMR (CDCl3): 5= 3.05 (s,4H,CH,)

BC-NMR (CDCl3): 5= 417 (CH,)
207.1 (C=0)

IR(KBr)  V (cm?)= 2923 (vep), 1781, 1712 (Ve-o)

MS (70eV) m/z= 84 (M), 56 (M" - CO)
42 (56 — CHy)

1.2 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38

1.2.1 Darstellung von 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon 42

In einem 20 ml Kolben wurden 160 mg (1.90 mmol) sublimiertes Dion 32, 715
mg (3.84 mmol) Toluol-4-sulfonséurehydrazid 41 und 10 mg p-Toluolsulfonséure in
10 ml Methanol suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde kurz auf 40 °C erwarmt und
anschlieBend 10 h bei RT gerthrt. Nach Abkuhlen auf 0°C wurde das ausgeflockte,
schwerlosliche Osazon 42 abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum (ber
P4O10 getrocknet. Es wurden 151 mg (0.36 mmol) 42 in Form eines farblosen
Feststoffes erhalten (19 %).
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N—N—Tos
72 H
N
N—N—Tos
H
42

Farbloser Feststoff
Smp.: 160°C (Zers.)

IR(KBr)  V (cm?)= 3223 (W), 1597 (Veon), 1413,
1354, 1340 (vso), 1163 (vso), 1083,
1025, 899,817, 713, 665, 546

1.2.2 Darstellung von 1,2-Cyclobutandionbistosylhydrazon-Dinatriumsalz 38

Eine Suspension von 150 mg (0.36 mmol) Bistosylhydrazon 42 in 3 ml
Methanol wurde auf 0°C abgekuhlt. Zu diesem Reaktionsgemisch wurden 39.4 mg
(0.729 mmol) NaOCHjs in 0.75 ml Methanol zugetropft. Es wurde 12 Stunden bei 0°C
geruhrt, wobei innerhalb etwa einer Minute eine klare Ldsung entstand, aus der sich
nach und nach ein farbloser Niederschlag von Dinatriumsalz 38 bildete. Nach Abkihlen
der Reaktionslosung auf -24°C wurde der Niederschlag abgesaugt, mit -24°C kaltem
Methanol gewaschen und im Vakuum (ber P4O10 getrocknet. Die Ausbeute betrug
70 mg (0.15 mmol), entsprechend 42 %.

Na*
N—N=Tos

Farbloses Salz

Zersetzung: 60°C
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'H-NMR (D,0): 5= 2.33
2.65
7.20-7.65

BC-NMR (D,0): 8= 233
29.8
129.5
132.2
141.9
145.5
155.1

IR (KBr) v (cm™) = 3472 (sehr breit), 2922 (vcp),

(S, 6 H, CH3)
(s, 4 H, CH,)
(m, 8 H, CH)

(CHy)
(CHy)
(arom. C)
(arom. C)
(arom. C)
(arom. C)
(C=N)

1623 (Ve-n), 1599, 1494,

1239, 1129, 1086, 1024, 1012

MS (70eV) m/z=

155 (C7H; SO,"), 139 (C;H;S0%),

108 (C4HsNg"), 91 (C7H7Y)

1.4 rac-, meso-1,2-Bis(2,3-dimethylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 62

1.4.1 Darstellung von rac-,meso-1-Amino-2,3-dimethylaziridin 55

Ausgehend von rac-, meso-2,3-Butandiol 60, wurde zunéchst das Dimesylat 61

durch Umsetzung mit Methansulfochlorid in Pyridin dargestellt und isoliert.

In einem 100 ml Kolben wurden dann 22 g (89.4 mmol) 61 mit 50 ml
Hydrazinhydrat versetzt und 3 h unter Rihren auf 60°C erwéarmt. AnschlieBend wurden
20 ml Flussigkeit von der Reaktionslésung abdestilliert (15 Torr, 34°C) und das
Destillat mit KOH gesattigt. Dabei entstanden zwei Phasen, wobei das Aziridin 55 die
leichtere Phase bildete. Dieses wurde abgetrennt, flinfmal mit 2 ml geséttigter wélriger
KOH-Losung gewaschen und Uber festem KOH getrocknet. Es wurden 270 mg
(3.1 mmol) Aziridin 55 erhalten, dies entspricht 3.5 %.
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1.4.2 Darstellung von rac-,meso-1,2-Bis(2,3-dimethylaziridin-1-ylimino)cyclobutan

62

In einem ausgeheizten 10 ml Kolben wurden 170 mg (2.02 mmol) Dion 32 in
4 ml trockenem CH,CI, gel6st. Die Losung wurde auf 0°C abgekuhlt, mit 350 mg (4.06
mmol) Aziridin 55 versetzt und 7 h bei 0°C gerthrt. Anschlielend wurde die
Reaktionslosung bei -24°C mit MgSO, getrocknet. Nach Abtrennen des MgSO,4 wurde
das Losungsmittel abkondensiert und der Ruckstand im Vakuum (0.005 Torr, 40°C)
sublimiert. Dabei wurden 101mg (0.5 mmol) 62 als hellgelbes, zahes Ol erhalten (23%).

N—N
N

N—N

62

Hellgelbes, zéhes Ol

'H-NMR (CDCly):

“C-NMR (CDCls):

o=

o=

1.22-1.30 (m, 12 H, CHy)
2.11-2.33 (m,4H, CHCHy)
2.76-3.00 (m,4H,CH)

11.92 (CH53)
26.32; 27.91;
28.71;28.98 (CH,)
42.68; 42.93;

43.42; 4359 (CHCHs)
164.63 (C=N)

Infolge der verschiedenen Stereoisomeren sollten alle Signale Multipletts
darstellen. Diese Aufspaltungen sind jedoch, aufgrund der geringen Intensitét einzelner
Signale oder der geringen Verschiebungsdifferenz, z.T. nicht sichtbar. Unterstrichen

sind die Hauptsignale.
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IR(Film)  V(cm™)= 2962, 2927, 2872 (vcw),
1737, 1674, 1621, 1456, 1404,
1383, 1229, 1151, 1090, 1005,
825, 781, 753, 641

MS (70eV) m/z= 220 (M%), 164 (M - Buten)
154 (M* - Aziridin),
108 (M" - 2-Buten)
52 (C4H.)

C12H20N4 (220.2 g/mol) Ber.: 220.1688
Gef.. 220.1685 (hochaufgeldstes MS)

1.5  1,2-Bis(trans-2,3-diphenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 72

1.5.1 Darstellung von trans-2,3-Diphenyl-1-aminoaziridin 53

27.7 g (153 mmol) trans-Stilben 70 und 5 g (30 mmol) N-Aminophthalimid 50
wurden in 77 ml trockenem CH,CI, aufgeschlammt und bei RT innerhalb von 10 min
portionsweise mit 15 g (30 mmol) Bleitetraacetat (85-90 %, angefeuchtet mit
Essigsdure) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 30 min geruhrt und
anschlieBend durch Kieselgel filtriert. Nach Zugabe von 77 ml Pentan kristallisierten
6 g (18 mmol) 1-Phthalimido-trans-2,3-diphenylaziridin in gelben Nadeln aus, die noch
mit etwas Stilben 70 verunreinigt waren. Die Ausbeute betrug 60 % (Lit.: 73 %).1%

6 g (17.6 mmol) 1-Phthalimido-trans-2,3-diphenylaziridin wurden in 60 ml
Ethanol bei RT aufgeschlammt und mit 60 ml Hydrazinhydrat versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 45 min bei 45°C gerlhrt und anschlielend auf Eis gegossen.
Diese Mischung wurde viermal mit 50 ml Ether extrahiert und die Etherphase zweimal
mit 60 ml H,O gewaschen. Nach Ausethern der waRrigen Phase wurden die vereinigten
org. Phasen Uber Na,SO, getrocknet. Nach dem Einengen der etherischen Phase auf
etwa 100 ml wurden 100 ml Pentan zugegeben. Dabei kristallisierten 2.11 g (10.0
mmol) Aminoaziridin 53 in Form farbloser Kristalle aus. Die Ausbeute betrug 57 %
(Lit.: 82 %).[4

1.5.2 Versuche zur Darstellung von 1,2-Bis(trans-2,3-diphenylaziridin-1-
ylimino)cyclobutan 72

Zu einer Suspension von 1.02 g (5.5 mmol) 53 in 20 ml Diethylether wurden bei
0°C 0.21 g (2.5 mmol) Dion 32 gegeben. Die Reaktionsldsung wurde 3 h bei dieser
Temperatur geriihrt. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus, der abgetrennt wurde. Zur
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chromatographischen Aufarbeitung wurde der Feststoff in THF geldst und an mit Al,O3
beschichteten Platten chromatographiert. Dabei konnte jedoch lediglich trans-Stilben 70
isoliert und identifiziert werden.

1.6  1,2-Bis(2-phenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 74

1.6.1 Darstellung von 1-Amino-2-phenylaziridin 54

Ausgehend  von  1-Phenyl-1,2-ethandiol 76 wurde zunédchst mit
Methansulfochlorid in Pyridin das Dimesylat 77 dargestellt.[?*!

20g (68 mmol) des Dimesylates 77 wurden bei RT mit 50 ml N;H;*H,O
(1.03 mol) versetzt und mit 30 ml Pentan Uberschichtet. Das zweiphasige Gemisch
wurde 48 h so langsam geruhrt, daR sich keine Emulsion bildete. Das Ende der Reaktion
wurde durch das Auflésen des im Hydrazin suspendierten Dimesylates 77 angezeigt.
Die Pentan Phase wurde abgetrennt und zur Entfernung des tberschiBigen Hydrazins
durch Watte filtriert. Nach Abziehen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer
wurde Aziridin 54 in einer Kugelrohrdestille gereinigt (0.01Torr, 65°C). Die Ausbeute
an farblosem Ol betrug 6.35 g (47.5 mmol), oder 70 % (Lit.:83 %).1??

1.6.2 Darstellung von 1,2-Bis(2-phenylaziridin-1-ylimino)cyclobutan 74

In einem ausgeheizten 10 ml Kolben wurden unter Argon 150 mg (1.8 mmol)
Dion 32 in 2 ml getrocknetem CH,ClI; gel6st. Diese Lésung wurde bei —=6°C mit in 6 ml
CH,Cl, gelostem Aziridin 54 (0.52 g, 3.9 mmol) versetzt. Nach 16 h Rihren bei 0°C
wurde die orangegelbe Lésung mit Molsieb 4 A versetzt und 12 h bei —24°C gelagert.
Nach Abzihen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Rickstand aus
Methylenchlorid / Pentan 1:1 bei 0°C umkristallisiert. Dabei fielen 0.170 g (0.5 mmol)
Bisimin 74 in Form gelber Kristalle an. Die Ausbeute betrug 30 %.
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P

Ph Ph

74

Hellgelber Feststoff
Smp.: 104°C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl3): 8= 2.4-2.45
2.56-2.61
2.86
3.08-3.13
7.10-7.40

BC-NMR (CDCl3): 8= 29.3
40.9
44.8
126.4
127.3
128.4
139.2
166.5

(m, 2 H, N-CH,)
(m, 2 H, N-CHy)
(s, 4 H, CH))

(s, 2 H, N-CH)

(m, 10 H, arom. H)

(CHy)
(N-CH)
(N-CH)
(arom. C)
(arom. C)
(arom. C)
(arom C.)
(C=N)

Infolge der verschiedenen mdoglichen Stereoisomeren sollten alle Signale
aufspalten. Die NMR-Spektren zeigten jedoch das Vorliegen nur eines Isomeren. Aus
sterischen Griinden lag es nahe, dal} es sich dabei um das E,E-Isomer 74a handelte.

Die Zuordnung der Benzylkohlenstoffe erfolgte durch Vergleich mit den

Verschiebungen des Benzylamins.*

IR (Film)  V(cm™)=  3061.6, 3030.9, 2987.2,
2936.0 (ven): 1664.0,
1605.0, 1496.4, 1457.1,
1379.3; 748.5, 698.2 (Vpheny|)

MS (70eV) m/z= 212 (M*- Stilben), 108 (212 — Stilben),
104 (Stilben), 80 (C4H4N,), 52 (C4Ha)
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2 Cyclobutendicarbonsaure-Derivate

2.1  Darstellung von 1,2-Cyclobutendicarbonsaure-dimethylester 86

Die Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-dimethylester 86 wurde nach
einer Vorschrift von Mc DoNALD und REeITz ausgehend von Adipinsaure
durchgefiihrt.l*®!

2.1.1 Darstellung von Adipinséuredichlorid

In einem 500 ml Dreihalskolben mit 250 ml Tropftrichter, RuckfluRkdhler,
KPG-Rihrer und Blasenzahler wurden 146 g (1.00 mol) Adipinsdure vorgelegt. Unter
Argon wurden 300 g Thionylchlorid bei 0°C zligig zugetropft. Die Suspension wurde
auf 100°C erwarmt und vier Stunden bis zum Ende der HCI-Entwicklung, gertihrt. Nach
Abdestillieren des Uberschussigen Thionylchlorids wurden 175 g (0.96 mol)
Adipinsauredichlorid als helloraunes Ol erhalten. Die Ausbeute betrug 96 %.

2.1.2 Darstellung von a,a’-Dibromadipinsaure-dimethylester 85

In einem 500 ml Dreihalskolben mit mit Tropftrichter, RickfluRkihler und
Blasenzahler wurden 175 g (0.96 mol) Adipinsauredichlorid bei 100°C vorgelegt. Unter
Belichtung der Reaktionslosung mit zwei Photolampen (200 Watt) wurden 375 g
(2.34 mol) trockenes Brom in 10 h zugetropft. Es wurde eine weitere Stunde belichtet.
Nach Abschluf3 der Bromierung wurde die noch warme Ldsung in diinnem Strahl in
700 ml getrocknetes Methanol gegossen und vier Tage bei 4°C im Kuhlschrank
belassen. Dabei fielen 223 g (0.67 mol) Dibromid 85 als nadelférmige, farblose
Kristalle aus, die mehrfach aus Methanol umkristallisiert wurden. Die Ausbeute betrug
70 % (Lit.: 91%).5¢

2.1.3 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-dimethylester 86

Eine Ldsung von 94 g (0.29 mol) 85 in 750 ml trockenem DMF wurde in einem
2000 ml Dreihalskolben (Vorsicht Schaumbildung!) mit RickfluBkihler unter Argon
vorgelegt. Nach Abkuhlen der Losung auf 0°C wurde die Kihlung entfernt und 24 g
(0.60 mol) NaH-Suspension (60 % in Mineral6l) wurden zugegeben. Nach einigen
Minuten setzte eine heftige Wasserstoffentwicklung ein. Stieg die Temperatur der
Reaktionsmischung tber 40°C an wurde mit einem Eisbad auf RT abgekihlt. Nach etwa
vier Stunden war die Wasserstoffentwicklung abgeklungen. Darauf wurde die
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gelbbraune Reaktionslosung auf 500 ml Diethylether gegossen und ausgefallenes NaBr
sowie Uberschissiges NaH wurden durch Abfritten entfernt. Das Filtrat wurde viermal
mit 150 ml geséattigter NaCl-Losung gewaschen. Die Waschwasser wurden mehrfach
ausgeethert und die vereinigten Etherextrakte (ber MgSO, getrocknet. Nach
Abdestillieren des Lésungsmittels blieb ein gelbbraunes Ol zuriick, daR fraktioniert
destilliert wurde. Der Dimethylester 86 ging bei 52°C (0.001 Torr) als farbloses Ol
(iber. Die Ausbeute betrug 40 % (Lit.: 68 %).°%) (Zum Vergleich werden die
literaturbekannten spektroskopischen Daten untenstehend aufgefiihrt.)

Farblose Kristalle
Smp.: 44°C

'H-NMR (CDCl): 8= 277 (s,4H,CH,)
3.77 (s, 6 H, OCHs)

BC-NMR (CDCl3): 8= 27.2 (CHy)
51.9 (OCHs)
1425 (C=C)
161.6 (C=0)

IR(KBr)  V(em™)= 3013, 2979, 2969 (Vcy)
1738, 1721 (Ve=o), 1639 (Ve=c),
1436, 1328, 1302, 1267, 1218, 1134, 1032

MS (70eV) m/z = 170 (M*), 139 (M* - OCHg),
111 (139 - CO), 83 (111 - CO),
52 (C4Ha)
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2.2  Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-di-tert-butylester 92

2.2.1 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-Dilithiumsalz 96

1.00 g (5.9 mmol) Diester 86 wurden mit einer Ldsung von 290 mg
(12.11 mmol) LiOH in 50 ml H,O versetzt und 24 h bei 70°C gerihrt. Das Wasser
wurde im Vakuum entfernt und der aus 96 bestehende Riickstand mit Ether gewaschen.
Anschlielend wurde das Dilithiumsalz 96 24 Stunden im Vakuum Uber P4O1g
getrocknet. Die Ausbeute betrug 826 mg (5.4 mmol); dies entsprach 91.3 %.

o]
-
O Li
o Li'

(0]

96

Blalgelbes Pulver
'H-NMR (D,0): d= 255 (s,4H,CH,

BC-NMR (D,0): &= 276 (CH,
145.6 (C=C)
172.8 (C=0)

IR(KBr)  V(emY)= 2993, 2931 (Vey), 1560 (Vg COy)
1405 (Veyny,CH2)

2.2.2 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-dichlorid 95

In einem ausgeheizten und mit Argon gespilten Kolben wurden 430 mg
(2.79 mmol) 96 vorgelegt. Dazu wurden innerhalb von 30 Minuten unter Eiskihlung
15 ml frisch destilliertes SOCI, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h bei RT
gerihrt und anschlieBend ausgefallenes LiClI mit Hilfe einer Fritte entfernt.
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Uberschiissiges Thionylchlorid wurde im Vakuum abdestilliert. Es wurden 320 mg
(1.8 mmol) Disdurechlorid 95 erhalten (64.2 %).

Das als gelbes Ol zuriickbleibende 95 wurde ohne weitere Reinigung fiir die
folgenden Umsetzungen verwendet. Soweit die spektroskopischen Daten bekannt waren
stimmten sie mit der Literatur Gberein.

o)
Cl
Cl
0
95
Gelbes Ol

'H-NMR (CDCly): 8= 2.85 (s, 4 H, CH,)

BC-NMR (CDCl3): 5= 283 (CH,)
1455 (C=C)
159.1 (COCI)

IR(Film)  V (cm?Y)= 2943 (vep), 1780 (Ve=o)

MS (70 eV) m/z = 179/ 181 (M"), 143/ 145 (M* - CI),
115/ 117 (M* - COCI),
87/ 89 (115 - CO), 51 (87 - HCI)

2.2.3 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-di-tert-butylperester 92

In einem ausgeheizten und mit Argon gesptilten Kolben wurden 1.25 g (7 mmol)
95 in 9 ml trockenem CH,Cl, vorgelegt. Bei 0°C wurde innerhalb von 3 h 1.5 g
tert-Butylhydroperoxid (80 % in Di-tert-butylhydroperoxid, 13.3 mmol) und 1.2 ¢
(15.1 mmol) Pyridin, geldst in 9 ml CH,ClI,, zugetropft. Dabei war es wichtig, standig
mit einem Unterschul’ von tert-Butylhydroperoxid zu arbeiten, da der Perester 92 sonst
sofort oxidiert wurde. Die Reaktionsldsung wurde 12 Stunden bei RT geruhrt, wobei sie
sich gelb verfarbte. AnschlieBend wurde die Lésung zur Entfernung des entstandenen
Pyridiniumchlorids viermal mit 20 ml H,O und zweimal mit 20 ml geséattigter NaHCOs-
Losung gewaschen. Nach Trocknen dber Na,SO, wurde das Ldsungsmittel
abkondensiert. Das zuriickbleibende gelbe Ol wurde in wenig DEE gel6st, mit der
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gleichen Menge Pentan versetzt und langsam auf —78°C abgekuhlt. Dabei fiel 92 als
hellgelber, fast weiller Feststoff aus, der bei —78°C mittels einer Fritte abfiltriert wurde.
Die Ausbeute betrug 250 mg (0.8 mmol, 11%).

Hellgelber Feststoff
Schmelzpunkt: 48°C

'H-NMR (CDCl3): 8= 1.35 (s, 18 H, CHs)
2.77 (s,4H, CHyp)

BC-NMR (CDCl3): 8= 261 (CHs)
27.9 (CHy)
84.4 (C-0)
139.7 (C=C)
158.6 (C=0)

IR(Ar,10K) V (cm™)= 1780, 1764 (vc-o), 1647, 13671187,
1106, 983

MS (70eV) m/z= kein M*, 197 (M*- OOC(CHs)3),
153 (197 — COy), 73 (OC(CHa)s)

Cl4H2205 (28632 g/mol)
Da kein M" detektiert wurde, wurde der M* — O,C,4Hg hoch aufgeldst.

C10H1304 (197.08 g/mol)  Ber.: 197.0814
Gef.: 197.0784 (hochaufgeldstes MS)
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2.3 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaureperanhydrid 103

2.3.1 Umsetzung von Disdure 94 mit H,0,

3 g (15 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid wurden in 30 ml CH,CI, gel6st und bei
—10°C mit 8 ml einmolarer etherischer H,O,-Ldsung versetzt. Innerhalb von 6 h wurden
zu dieser Losung bei —10°C 710 mg (5 mmol) Dicarbonséure 94, geldst in 40 ml DEE /
CH,Cl, (1:1), zugetropft. Nach Abziehen des Losungsmittels zeigte das Rohprodukt im
'H-NMR-Spektrum neben den Signalen fir DCC und Dicyclohexylharnstoff ein
schwaches Signal bei & = 2.71, welches den Ringprotonen des Cyclobuten-Systemes
zugordnet werden koénnte. Versuche, dieses durch Blitzchromatographie mit DEE an
SiO, anzureichen, scheiterten. Bei Versuchen 103 nach waéRriger Aufarbeitung
chromatographisch anzureichern, konnte nur DCC und DCH isoliert werden.

2.3.2 Umsetzung des Dichlorid 95 mit H,O, und Pyridin

In einer ausgeheizten und mit Argon gefluteten Apparatur wurden 1.43 g
(8 mmol) Dichlorid 95 und 1.6 g (20 mmol) Pyridin in 25 ml abs. DEE vorgelegt. Die
Losung wurde auf -10°C abgekdhlt. Innerhalb von 1 h wurden 50 ml etherischer H,O,—
Losung (1 M) zugetropft. Nach 3 h Rihren bei 0°C wurde die Reaktionslésung zweimal
mit eiskalter gesattigter NaHCOs-L6sung und zweimal mit ges. NaCl-Lésung
ausgeschuttelt. Nach Trocknen der org. Phase Uber MgSO, wurde das Ldsungsmittel
abkondensiert. Das Rohprodukt zeigte im NMR-Spektrum neben den Signalen fur
Pyridin und Pyridiniumsalzen ein schwaches Signal bei & = 2.71, welches von den
Ringprotonen  des  Cyclobutenringes  stammen  konnte.  Versuche  zur
chromatographischen Anreicherung dieser Verbindung scheiterten.

2.3.3 Umsetzung des Dichlorid 95 mit Na,O, in waRriger Losung

170 mg (2.18 mmol) Na,O, wurden zusammen mit 280 mg NaH,PO, und
280 mg Na;HPO, in 9.5 ml H,O geldst und auf 0°C abgekihlt. Zu dieser Ldsung
wurden 300 mg (1.68 mmol) Dichlorid 95 in 10 ml CH,CIl, gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 3 h bei 5°C gerihrt, die wélrige Phase wurde abgetrennt und
mehrfach mit DEE ausgeschittelt. Nach Trocknen uber MgSO, wurde das
Losungsmittel im Vakuum bei 0°C abkondensiert. Das Rohprodukt wurde zur
Abtrennung entstandener Dis&dure 94 mit kalter CDCI; digeriert. Die so gewonnene
Losung bestand hauptséchlich aus dem Dichlorid 95, daneben ergaben sich Hinweise
auf das Vorliegen geringer Mengen 103. Versuche, dieses chromatographisch
abzutrennen, fiihrten zur Zersetzung. Es konnten nur geringe Mengen der Disdure 94
isoliert werden.
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2.4 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-
bisessigsaureperanhydrid 107

In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten Kolben wurden 880 mg
(4.9 mmol) Saurechlorid 95, in 6 ml getrocknetem CH,Cl, gel6st, vorgelegt. Zu der auf
0°C abgekiihlten Reaktionslésung wurden 920 mg (11.6 mmol) Pyridin und 2 ml 4.5-
molare (9 mmol) Peressigsdure-Methylenchlorid-Lésung in 6 ml CH,CIl, ziigig
zugegeben. Nach 15 h bei 0°C wurde die Reaktionslésung uber bas. Al,Os filtriert. Es
gelang weder durch Blitzchromatographie, noch durch fraktionierte Kristallisation aus
dem Reaktionsgemisch ein Anhydrid zu isolieren.

2.5  Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-bisthioperoxymethylester 116

2.5.1 Darstellung von Methansulfenylchlorid 114

Die Darstellung von 114 erfolgte nach einer Vorschrift von GoLDING. In einer
ausgeheizten und mit Argon gespllten Apparatur wurden 18.8 g (0.2 mol)
Dimethyldisulfid 117 in 160 ml CH,CI, bei 0°C vorgelegt. Zu dieser Ldsung wurden
uber ein Septum zigig 27 g (0.2 mol) Sulfurylchlorid zugegeben. Nach 50 min Rihren
bei 0°C wurde die Losung innerhalb von 13 h auf RT erwarmt. Der grote Teil des
Losungsmittels wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 114 wurde durch fraktionierte
Destillation bei 52°C abgetrennt. Die Ausbeute an orangem Ol betrug 5.6 g (68 mmol)
oder 34 % (Lit.: 85 %).5

2.5.2 Versuche zur Darstellung von Essigséure-thioperoxymetylester 115

In einer ausgeheizten und mit Argon gespilten Apparatur wurden 750 mg
(9 mmol) getrocknetes Natriumacetat 113 in 10 ml getr. CH,Cl, vorgelegt. Zu dieser
Losung wurden bei RT 820 mg (10 mmol) CH3SCI 114 gegeben. Die Reaktionsldsung
wurde 2 d bei RT gerlhrt. Nach Abfiltrieren von nicht umgesetztem 113 und NaCl
wurde das Losungsmittel im Vakkum entfernt und das zuriickbleibende gelbe Ol
gaschromatographisch getrennt. Dabei konnten jedoch nur Disulfid 117 und
Thiosulfonsdureester 121 isoliert und identifiziert werden.
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2.5.3 Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure-bisthioperoxy-
methylester 116

Das Li-Salz 96 wurde bei 90°C (15 Torr) getrocknet. AnschlieBend wurden
1380 mg (9 mmol) 96 in einer ausgeheizten und mit Ar gespulten Apparatur in 10 ml
DEE vorgelegt und mit 820 mg (10 mmol) 114 versetzt. Nach 2 d Ruhren bei RT wurde
die Reaktionsldsung von unumgesetztem 96 und ausgefallenem NaCl abgetrennt und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das zuriickbleibende gelbe Ol enthielt eine
Vielzahl von Zersetzungsprodukten. Neben Thiosulfonsdureester 121 konnte
Dimethyldisulfid 117 identifiziert werden. Versuche, das Reaktionsgemisch durch
Plattenchromatographie mit DEE an SiO, weiter aufzutrennen, scheiterten.

2.6  Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-bis(acetonoxim)ester 131

In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten Kolben wurden 660 mg (9 mmol)
Acetonoxim 130 und 711 mg (9 mmol) Pyridin in 6 ml trockenem CH,CI, vorgelegt und
auf 0°C abgekihlt. Zu dieser Losung wurden innerhalb von 7 min 800 mg (4.47 mmol)
Saurechlorid 95 in 6 ml Methylenchlorid zugetropft. Das Reaktions-gemisch wurde 12
h bei RT gerihrt, die Reaktionslosung viermal mit 30 ml H,O gewaschen und die
walrige Phase dreimal mit 15 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden ber MgSQO, getrocknet und die Ldsungsmittel wurden abkondensiert. Die
ausgefallenen Kristalle wurden aus Ether umkristallisiert, wobei 117 mg (0.5 mmol)
Bisoximester 131 in Form gelblichweil3er Kristalle gewonnen wurden. Die Ausbeute
betrug 11%.

N=

0

o. __
N

@)
131

GelbweiRe Kristalle

Smp.: 79 °C
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'H-NMR (CDCl3): & = 2.07 (s, 12 H, CHs)
2.77 (s,4H, CHyp)

BC-NMR (CDCl3): 8= 17.2 (CHs)
21.8 (CHa)
27.4 (CHy)
141.6 (C=C)
158.4 (C=N)
165.2 (C=0)

IR(KBr)  V (cm™)= 2946 (vcp), 1746, 1733 (Vc-o)
1641, 1628 (Ve-n)

MS (70eV) m/z= 252 (M", Klein),
180 (M* - ONC(CHa),),
108 (180 - ONC(CHa),),
80 (108 - CO), 52 (C4H,)

C1oH16N20O4 (252.3 g/mol)  Ber.: 252.1110
Gef.. 252.1158 (hochaufgeldstes MS)

2.7  Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-diallylester 139

Die Darstellung des Diallylesters erfolgte analog einer VVorschrift von BELLUS et
al. durch Umsetzung von 95 mit Allylalkohol 140.®* Dazu wurden in einem
ausgeheizten Kolben 850 mg (4.7 mmol) Dichlorid 95 in 6 ml CH,CI, vorgelegt. Zu
dieser Losung wurden bei 0°C 580 mg (10 mmol) Allylalkohol 140 und 710 mg (9
mmol) Pyridin in 6 ml CH,CI, zugetropft. Nach 16 h Riihren bei RT wurde die Lésung
mehrfach sowohl mit ges. Na,CO3z—L6sung als auch mit ges. NaCl-Losung gewaschen.
Nach Trocknen iber MgSO und Abtrennen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt
durch mehrfaches Umkristallisieren aus DEE / Pentan (1:1) bei —78°C gereinigt. Die
Ausbeute an Allylester 139 betrug 28% (Lit.2*: 94 9%). Soweit sie aus der Literatur
bekannt waren, stimmten die spektroskopischen Daten (berein.
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131

Farbloses Ol

'H-NMR (CDCl3): & =

BC-NMR (CDCl3): &=

IR(Film) YV (cm?) =
MS (70eV) m/z=

C12H1404 (22224 g/mOl)

Aufgrung der geringen Intensitat des M* wurde der M*- OC3Hs hoch aufgel6st.

C9H903 (165.18 g/mol)

2.69
4.69
5.26
5.38
5.9-6.0

27.1
65.4
118.0
131.7
142.4
160.8

(s, 4 H, CH; Ring)

(d, 4.5 Hz, 4 H, CH, Allyl)

(dd, 10.5, 1 Hz, 2 H, =CH; trans)
(dd, 17.0, 1.5 Hz, 2 H, =CH, cis)
(m, 2 H, CH Allyl)

(CH2 Ring)
(CH; Allyl))
(=CHy)

(CH Allyl)
(=C Ring)
(C=0)

1738, 1677 (Vc:o); 1635 (chc);
1211, 1134 (Ve.o)

223 (M*+1, schwach), 181 (M*- Allyl),
165 (M*- OC3Hs), 52 (C4Ha4)

Ber.: 165.0551

Gef.: 165.0549 (hochaufgeldstes MS)
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2.8  Versuche zur Darstellung von Oxazin-3,6-dion 144

850 mg (5 mmol) Dimethylester 86 wurden in einem ausgeheizten, mit Ar
gespulten Kolben in 10 ml Methanol geldst und mit 360 mg (5.2 mmol) NH,OH-HCI
versetzt. Zu der Reaktionsmischung wurden 4 ml (8 mmol) zweimolare NaOCH;-
Losung bei RT zugetropft. Dabei féarbte sich die Losung unter Bildung von
Hydroxylamin intensiv gelb. Nach 72 h wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Ruckstand wurde in 15 ml H,O aufgenommen und zur Entfernung von noch
vorhandenem Edukt mit DEE ausgeschittelt. Nach Anséuern der walrigen Phase mit
konz. HCI wurde diese dreimal mit 25 ml DEE ausgeschdittelt. Die vereinigten DEE-
Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet. Nach Abkondensieren des DEE wurde der
Ruckstand an einer mit SiO, beschichteten Dunnschichtplatte mit DEE als Laufmittel
chromatographiert. Dabei konnten jedoch nur 250 mg (1.5 mmol) der Hydroxamsaure
151 isoliert werden (29%).

_CH

NHOH

151

Farbloser Feststoff

Smp.: 101°C
'H-NMR (CDCl3): 8= 2.65-2.75 (m, 4 H, CH,Ring)
3.84 (s, 3 H, CHs)
BC-NMR (CDCl3): &= 26.3 (CH; Ring)
26.6 (CH; Ring)
52.1 (CHs)
136.7 (C=C)
148.4 (C=C)
158.0 (O=C-N)
163.7 (0=C-0)

IR(KBr)  V (cm™) = 3440 br. (Vam, on); 1734 (Veoo):
1676 (Vcon), 1447, 1295, 1240, 1034
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MS (70 eV) m/z = 171 (M), 139 (M*= CHsOH), 111 (139- C,Ha)
83 (139- CO)

C7HgNO,4 (171.15 g/mol) Ber.: 171.0532
Gef.: 171.0534 (hochaufgeldstes MS)

2.9  Versuche zur Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaureanhydrid 154

2.9.1 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonsaure 94

1.00 g (5.9 mmol) 86 wurden in 6 ml 30 %iger wéalriger H,SO4 geldst und 14 h
bei RT gerthrt. Die Reaktionslosung wurde funfmal mit 15 ml Ether extrahiert.
AnschlieBend wurde die walrige Phase mit einigen Tropfen konz. H,SO, stérker
angeséuert und dreimal mit 15 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte
wurden Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wurde entfernt. Der dabei
zuruckbleibende graubraune kristalline Riickstand wurde in heiem H,O aufgenommen,
mit Aktivkohle versetzt und heild filtriert. Nach Abkuhlen und Einengen der Losung im
Vakuum fielen 302 mg (2.1 mmol) Dicarbonsdure 94 in Form farbloser Kristalle aus.
Diese enthielten auch nach Trocknung tber P,O19 noch Kristallwasser. Die Ausbeute
betrug 36 %. Die aus der Literatur bekannten spektroskopischen Daten werden zum
Vergleich nochmals aufgefthrt.

OH

OH

94

Farblose Kristalle
Smp.: 179°C

'H-NMR: d= 255 (s,4H,CHy
(DMSO-ds) 7.7  (breitess, 2 H, OH)
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BC-NMR: 5= 263 (CHy)
(DMSO-dg) 144.1 (C=C)
163.0 (C=0)

IR(KBr)  V (cm™)= 2990 - 2481 (vop),
1699 (Ve-o), 1647, 1590

MS (70 eV) m/z = 142 (MY, 124 (M*- H,0),
98 (M*- CO,), 80 (M*- H,0, - CO;)

CsHeO4 (142.1 g/mol) Ber.: 142.0266
Gef.. 142.0271 (hochaufgeldstes MS)

2.9.2 Umsetzung mit Acetanhydrid

710 mg (5 mmol) der Sdure 94 wurden bei RT in 15 ml Acetanhydrid
suspendiert. Beim Erwarmen des Reaktionsgemisches loste sich die Sdure innerhalb
weniger Minuten unter Dunkelfarbung der Losung auf. Nach 30 min bei 100 °C wurde
die schwarze Losung im Vakuum eingeengt. Als Produkt wurde lediglich
Zersetzungsprodukte in Form eines schwarzen, schwerléslichen Feststoffs isoliert.

2.9.3 Umsetzungen mit Ethoxyacetylen 156
a) Umsetzung bei RT

In einer ausgeheizten, mit Ar gespulten und mit einem Septum versehenen
Apparatur wurden 0.5 g (3.5 mmol) der Disaure 94 in 10 ml abs. THF gel6st vorgelegt.
Zu dieser Losung wurden bei RT 1 ml (5.2 mmol) Ethoxyacetylen 156 (50% in Hexan)
in 5 ml THF geldst zugetropft. Aus dieser klaren Ldsung bildete sich beim Rihren
innerhalb von 12 h ein weiBer schwerldslicher Niederschlag. Dieser wurde Uber eine
Fritte abfiltriert. Die Auswertung des IR-Spektrums, wie auch des MS-Spektrums,
wiesen darauf hin, daR es sich dabei um das polymere Anhydrid 161 handelte. Nach
12 h Rihren in DMSO-ds hatte sich das Polymer partiell geldst. Das angefertigte NMR-
Spektrum zeigte, daR sich dabei die Disaure 94 zuriick gebildet hatte.
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161

Weilles Polymer
Smp.: 195°C (Zersetzung)

IR(KBr)  V (cm?)= 1803, 1735 (Vco-o.co); 1625,
1259, 1185, 1042, 941

MS (70eV) m/z= 496 (M* Tetramer), 372 (M Trimer),
248 (M* Dimer), 124 (M* Monomer)

b) Umsetzung bei 66°C

In einer ausgeheizten, mit Argon gespulten und mit einem Septum versehenen
Apparatur wurde 1 ml (5.2 mmol) Ethoxyacetylen 156 (50 % in Hexan) in 25 ml THF
vorgelegt. Unter RickfluR wurden zu dieser Losung innerhalb von 10 min 0.57 ¢
(4 mmol) Disdaure 94, geldst in 25 ml abs. THF, zugetropft. Dabei farbte sich die
Losung gelb. Nach 1.5 h unter Rickflu? wurde das Losungsmittel bei RT
abkondensiert. Der zuruickbleibende beige Feststoff bestand hauptséchlich aus dem
dimeren Anhydrid 162. Der Versuch, 162 durch Chromatographie in CHCl3 an SiO; zu
reinigen, scheiterte. Bei dem Versuch, 162 abzusublimieren (100°C, 0.005 Torr), gelang
es lediglich, kleine Mengen an Zersetzungsprodukten abzukondensieren.

Smp.: 165°C (Zersetzung)
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'H-NMR (CDCly): &= 275 (s,8H,CH,)

BC-NMR (CDCl3): 8= 27.8 (CHy)

143.9 (C=C)
155.6 (C=0)
RV (m?= 1780, 1739 (Vco.0-c0);
(CDCl5-Lésung) 1627, 1236, 1191, 1092
MS (70eV) m/z = 248 (M*), 220 (M*- CO),

204 (M*-CO,), 176 (204- CO),
132 (176- CO,), 108 (CsH40»),
104 (CgHg), 52 (C4Ha)

C12HsOs (248.19 g/mol) Ber.: 248.0321
Gef.: 248.0344 (hochaufgelostes MS)

c) Abfangreaktion mit Dimethylbutadien 163

In einer ausgeheizten, mit Argon gespulten und mit einem Septum versehenen
Apparatur wurde 1 ml (5.2 mmol) Ethoxyacetylen 156 (50 % in Hexan) in 25 ml THF
vorgelegt. Unter RickfluB wurden zu dieser Losung innerhalb von 15 min 0.57 g (4
mmol) der Disdure 94, gelost in 25 ml abs. THF, zugetropft. Nach 1 h unter RickfluR
wurden 1 ml (9 mmol) 2,3-Dimethylbutadien 163 in 5 ml THF zugegeben. Die Lésung
wurde weitere 5 min unter Rickflul gekocht und dann auf RT abgekuhlt. Nach 2 h
Rihren bei RT wurde das Ldésungsmittel im Vakuum entfernt. Der zurlckbleibende
weile Feststoff enthielt neben 164 (spektroskopische Daten siehe B 2.9.6), dem DIELS-
ALDER-Abfangprodukt des monomeren Anhydrids 154, noch das gleiche
Produktgemisch wie bei der Reaktion ohne Abfénger.

2.9.4 Umsetzung mit Furan
2 g (11.8 mmol) wurden in 20 ml Furan gel6st und bei RT gerthrt. Die Reaktion

wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Dabei konnte innerhalb von 14 d keinerlei
Adduktbildung beobachtet werden.
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2.10 Darstellung von Cyclobuten-1,2-dicarbonséure-Disilbersalz 170

770 mg (5 mmol) Li-Salz 96 wurden in 20 ml Wasser gelost und bei 0°C
langsam mit 1.87 g (11 mmol) AgNOs3 in 10 ml H,O versetzt. Dabei fiel sofort 170 in
Form eines dicken, schwerltslichen weil’en Niederschlages aus, der abgesaugt und
mehrfach mit H,O und Methanol gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 900 mg (2.5
mmol) oder 50 %. Das Silbersalz verfarbte sich am Tageslicht schnell grau.

0 Ag*t

O Agt
170

Smp.: 165°C (Zers.)

IR(KBr)  V (cm?)= 1598, 1570 (v, CO,); 1390,
1253, 730

2.11 Fulgensdureanhydrid 136
2.11.1 Darstellung von Fulgenséduredimethylester 173

Die Darstellung des Fulgensaureesters 173 erfolgte nach einer Vorschrift von
GRUNDKE und HOFFMANN durch  Hochtemperatur-Blitzpyrolyse aus dem
Cyclobutenester 86.%%! 2000 mg (11.8 mmol) 86 wurden in der Vorlage bei 56°C (0.02
Torr) verdampft und wahrend 2.5 h durch ein auf 400°C geheiztes Quarzrohr (00 =1
cm, Lange 6 cm), welches mit wenig Quarzwolle versehen war, geleitet. Die
Pyrolyseprodukte wurden zusammen mit DEE an einen mit fl. Stickstoff gekihlten
Khlfinger kondensiert. Nach Auftauen und Entfernen des Losungsmittels blieben 1740
mg (10.3 mmol) des Fulgenséureesters 173 in Form eines farblosen Oles zuriick. Die
Ausbeute betrug 87 % (Lit.: > 85 %).%* Aufgrund der hohen Reinheit (laut GC > 95
%) wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet. Soweit bekannt stimmten die
spektroskopischen Daten mit der Literatur Giberein.
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OCH

OCH

173

Farbloses Ol

'H-NMR (CDCl3): & 3.76 (s, 6 H, CHy)

5.82 (d,1Hz,2H, CH,)
6.27 (d, 1 Hz, 2 H, CH,)

BC-NMR (CDCl3): 8= 519 (CHs)
127.5 (CHy)
138.3 (=C)
165.9 (C=0)

IR(Film) ¥ (cm™)= 3000, 2954, 2848,
1731 (Vc=0); 1619 (Vc=c);
1438, 1330, 1212, 994, 958, 820

MS (70 eV) m/z = 170 (M), 139 (M*- OCHs),
111 (139 - CO), 83

2.11.2 Darstellung von Fulgensaure 171

Die Hydrolyse des Fulgensédureesters 173 erfolgte analog einer Vorschrift von
Musso.% 1600 mg (9.4 mmol) 173 wurden in 95 ml 1 molarer NaOH suspendiert und
3 h unter Ruhren auf 50°C erwéarmt. Dabei verfarbte sich die klare Ldsung orange-
braun. Nach weiteren 12 h Rihren bei RT wurde die Losung mit verd. HCI auf pH = 1
angesdauert, wobei ein Farbumschlag nach gelb erfolgte. Das Lésungsmittel wurde
anschlieBend im Rotationsverdampfer bei 15 Torr und 40°C entfernt. Aus dem
braungelben Riickstand wurde 171 durch Digerieren mit Aceton herausgeldst. Nach
dem Abkondensieren des Losungsmittels wurde 171 durch Umkristallisieren aus
Essigsaureethylester gereinigt. Die Ausbeute an farbloser Fulgensdure 171 betrug
900 mg (6.3 mmol) bzw. 67 % (Lit: 40 %).%% Soweit bekannt stimmten die
spektroskopischen Daten mit der Literatur Gberein.
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OH

OH

171

Smp: 182°C (Zers.) (Lit.[*%: 186-188°C)

'H-NMR: 5= 580 (d 1Hz 2H,CH,)
(Aceton-ds) 6.14 (d,1Hz, 2H, CH))
BC-NMR: 5= 1275 (CHp)
(Aceton-ds) 140.7 (=C)

167.0 (C=0)

IR(KBr)  V (cm™) = 3600-2400 (Vor): 1675 (Vc-o):

1615 (Ve=c); 1439,
1287, 1126, 985, 911

MS (70eV) m/z = 142 (M"), 124 (M* - H,0),
98 (M* - CO,), 80

2.11.3 Darstellung von Fulgenséaure-Disilbersalz 174

1400 mg (1 mmol) Fulgensdure wurden in 20 ml H,O gel6st und mit verd.
NaOH neutralisiert. Zu dieser Lésung wurden 380 mg (2.2 mmol) AgNO3 in 10 ml H,O
bei 0°C langsam zugetropft. Dabei bildete sich ein dicker weilRer Niederschlag, der sich
am Licht grau verfarbte. Der Niederschlag wurde abgetrennt und mit wenig Wasser
gewaschen. Das Ag-Salz 174 wurde im Vakuum uber P4O1¢ getrocknet. Die Ausbeute

betrug 190 mg (0.53 mmol) oder 53 %.
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OAgt

OAgt
174

Smp.: 165°C (Zers.)

IR(KBr)  V (cm?)= 1625, 1559 (veor.); 1388,
935, 924, 846, 837

2.11.4 Versuche zur Isolierung von Fulgensaureanhydrid 136

100 mg (0.28 mmol) Silbersalz 174 wurden in einem Vorlagekolben 3 h auf
160-170°C erhitzt. Die fluchtigen Pyrolyseprodukte wurden bei 0.005 Torr auf einen
mit fl. Stickstoff gekuhlten Finger kondensiert. Dabei wurde eine sehr geringe Menge
eines weillen Feststoffes aufgefangen. Auf diesen wurde Aceton-dg kondensiert. Nach
dem Auftauen konnten in dem angefertigten *H-NMR und im IR-Spektrum neben
Aceton und Wasser nur die Signale des dimerisierten Anhydrids 172 identifiziert
werden.®%
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3 Meldrumsaure-Derivate

3.3.1 Darstellung von 1,3-Dibromaceton 180

Die Darstellung von 180 erfolgte nach einer Vorschrift von ROEDIG, durch saure
Bromierung von Aceton.[*® 250 ml (3.4 mol) Aceton wurden in 800 ml H,O und 186
ml Eisessig bei 70°C vorgelegt. Zu dieser Losung wurden innerhalb von 2 h 325 ml
(6.34 mol) Brom getropft. Nachdem die Losung auf 10°C abgekuhlt war, wurde sie
durch Einbringen von festem Na,CO; neutralisiert. Die entstehende organische Phase
wurde abgetrennt und tUber CaCl, getrocknet. Durch doppelte fraktionierte Destillation
(22 Torr, 97°C) wurden 180 g (0.83 mol) 1,3-Dibromaceton 180 gewonnen. Die
Ausbeute an farblosem, tranenreizendem 180 betrug 24 % (Lit.: 33 %).[1%

3.3.2 Versuche zur Kondensation von Meldrumséure mit 180

In 66 ml THF wurden bei 0°C 6.23 ml (33 mmol) TiCl, in 8 ml CCI gel6st,
zugetropft. Dabei bildete sich ein gelber flockiger Niederschlag des TiCl,*2THF
Adduktes. Zu der auf 0°C gekiihlten Reaktionsmischung wurden 2.52 g (17.5 mmol)
Meldrumséure 179 und 3.77 g (17.5 mmol) Dibromaceton 180 gegeben. Innerhalb einer
Stunde wurden, unter Schwarzfarbung der Lésung, 5.2 g (66 mmol) Pyridin in 12 ml
THF zugetropft. Die L6sung wurde 12 h bei 0°C und weitere 3 h bei RT geriihrt. Nach
Zugabe von 20 ml H,O und 20 ml DEE wurde die org. Phase abgetrennt und die
waRrige Phase mit DEE ausgeschlttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
ges. NaCl, NaHCO3; und nochmals mit NaCl-Ldsung gewaschen. Nach Trocknen Uber
MgSO, wurde das Ldsungsmittel abdestilliert und der zurtickbleibende Rickstand mit
DEE ausgezogen. Nach Entfernen des DEE blieb ein beiger Rickstand, der jedoch
keine signifikanten Mengen an dibromiertem Kondensations-Produkt 181 enthielt.

3.4  Darstellung von 5-(1-Methylethyliden)-Meldrumsaure 182

Die Darstellung von 182 erfolgte analog einer Vorschrift von LEHNERT durch
Kondensation von Meldrumsaure 179 mit Aceton 98.%%! In 100 ml THF wurden bei 0°C
5.5 ml (50 mmol) TiCl, in 12 ml CCI gel6st, zugetropft. Dabei bildete sich ein gelber
flockiger Niederschlag des TiCl;2THF-Adduktes. Zu der auf 0°C gekihlten
Reaktionsmischung wurden 3.3 g (23 mmol) Meldrumséure 179 und 1.45 g (25 mmol)
Aceton 98 gegeben. Innerhalb 30 min wurden 7.85 g (100 mmol) Pyridin in 20 ml THF
zugetropft. Die Losung wurde 12 h bei 0°C und weitere 2 h bei RT gerihrt. Nach
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Zugabe von 25 ml H,O und 25 ml DEE wurde die org. Phase abgetrennt und die
waélrige Phase mit DEE ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
ges. NaCl-, NaHCOs3- und nochmals mit NaCl-Ldsung gewaschen. Nach Trocknen Uber
MgSO, wurde das Losungsmittel abrotiert und der zurtickbleibende Ruckstand aus DEE
| Petrolether umkristallisiert. Dabei kristallisierten 3.21 g (17.4 mmol) 182 in Form
farbloser Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 74%. Zum Vergleich mit 181 werden die
literaturbekannten spektroskopischen Daten untenstehend aufgefihrt.

Smp.: 75°C

'H-NMR (CDCly): & = 172 (s, 6 H, ges. CHy)
250 (s, 6 H, olef. CHa)

BC-NMR (CDCl3): 3= 26.7 (ges. CHa)
27.1 (olef. CHj)
103.4 (O-C-0)
116.1 (C=C)
161.0 (C=C)
176.9 (C=0)

IR(KBr)  V (cm?)= 2998, 2949; 1750, 1718 (Vceo);
1604 (Ve=c); 1396, 1386, 1286,
1203, 1098, 1022, 1007, 931, 808

MS (70eV) m/z= kein M*, 169 (M" - CHa), 126 (M" - Aceton),
98 (126 — CO), 82 (126 — CO,)
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3.5.1 Darstellung von 5-(1-Brommethylethyliden)-Meldrumséure 188

Die Darstellung von 188 erfolgte nach einer Vorschrift von HUNTER durch
radikalische Bromierung mit NBS.®”! In einer ausgeheizten und mit Ar gespiilten
Apparatur wurde 1 g (5.4 mmol) Meldrumsdureacetonaddukt 182 in 25 ml CCl,
vorgelegt und mit 1.05 g (5.9 mmol) NBS versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
0°C abgekihlt und unter Ruhren 10 h mit 300 Watt (Osram Vitalux) belichtet. Nach
Einengen und Abfiltrieren von NBS und NHS wurde das Losemittel im Vakuum
abgezogen und der Rickstand aus DEE mehrfach umkristallisiert. Dabei kristallisierten
770 mg (2.9 mmol) 188 in Form farbloser Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 53 % (L.it.:
81 9%).% Zum Vergleich mit 181 werden die literaturbekannten spektroskopischen
Daten untenstehend aufgefihrt.

(0] Br

Smp.: 79°C

'H-NMR (CDCl3): & = 1.77 (s, 6 H, ges. CHs)
2.60 (s, 3 H,olef. CHy)
467 (s,2H,CHy

BC-NMR (CDCl3): 8= 23.3 (olef. CHs)
27.2  (ges. CHy)
314 (CH,)
104.3 (O-C-0)
117.8 (C=C)
160.3 (C=0)
160.6 (C=0)
168.9 (C=C)

IR(KBr)  V (cm?)= 1752, 1723 (Ve=o), 1612 (Veoo),
1288, 1204, 1024, 928

MS (70eV) m/z = 262/ 264 (M*), 247 / 249 (M* - CH3)
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3.5.2 Darstellung von 5-(1-Brommethyl-2-bromethyliden)-Meldrums&ure 181

Die Darstellung von 181 erfolgte analog der Darstellung von 188 durch eine
Verdopplung der eingesetzten NBS Menge. In einer ausgeheizten und mit Ar gespllten
Apparatur wurden 2 g (10.9 mmol) Meldrumséure-Derivat 182 in 100 ml CCl,
vorgelegt und mit 4.2 g (23.6 mmol) NBS versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
0°C abgekihlt und unter Ruhren 12 h mit 300 Watt (Osram Vitalux) belichtet. Nach
Einengen und Abfiltrieren von NBS und NHS wurde das Uberschissige CCl, der gelb-
orangen L&ésung im Vakuum abkondensiert und der Rickstand aus DEE mehrfach
umkristallisiert. Dabei kristallisierten 2.21 mg (6.5 mmol) 181 in Form farbloser Nadeln
aus. Die Ausbeute betrug 59 %.

0
><O Br
@) Br

O

181

Smp.: 109°C

'H-NMR (CDCly): & = 177 (s,6H, CHs)
473 (s, 4 H, CHy)

BC-NMR (CDCl3): 8= 27.4 (CHs)
28.1 (CHy)
105.0 (O-C-0)
118.3 (C=C)
159.8 (C=0)
162.3 (C=C)

IR(KBr)  V (cm?)= 3079, 2999; 1762, 1722 (Vc-o);
1616 (Veec); 1437, 1391, 1382,
1310, 1200, 1028, 925

MS (70 eV) m/z = 3253271329 (M* - CHy),
282 /284 /286 (M" - Aceton),
203 /205 (282 /284 / 286 — Br),
175/ 177 (203 / 205 - CO),
131/133(175/177 - COy)
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3.6 Versuche zur Darstellung von 5-Cyclopropyliden-Meldrumséure
177

3.6.1 Reduktionen von 181 mit Alkalimetallen
a) Reduktion mit Natrium

In einer ausgeheizten und mit Argon gespulten Apparatur wurden 0.5 g (22
mmol) Na in 12 ml Toluol geschmolzen. Nach dem Abkihlen der Lésung auf RT wurde
das Toluol von der Natrium-Suspension abgetrennt und durch 12 ml abs. DEE ersetzt.
Zu der Na-Suspension wurden bei 0°C 1.5 g (4.4 mmol) 181, in 30 ml DEE gel6st,
gegeben. Nach 16 h wurde die Reaktionslésung vom Na abgetrennt und das
Losungsmittel im Membranpumpen-Vakuum abgezogen. Aus dem zuruckbleibendem
braunen Ol konnte lediglich nicht umgesetztes 181 isoliert werden.

b) Reduktion mit Lithium

In einer ausgeheizten, mit Argon gespllten Apparatur wurden 0.1 g (15.2 mmol)
Li-Pulver vorgelegt und bei —78°C mit 0.5 g (1.5 mmol) 181, in 20 ml abs. DEE,
versetzt. Nach 4 h Ruhren bei dieser Temperatur hatte sich wenig weiRer Niederschlag
aus LiBr gebildet. Dieser wurde zusammen mit unumgesetztem Li-Pulver abfiltriert.
Nach Abkondensieren des Lésungsmittels wurde aus dem Riickstand eine sehr geringe
Menge eines gelben Ols abkondensiert (65°C, 0.05 Torr), dessen spektroskopische
Daten sich jedoch nicht mit 177 in Einklang bringen lieRen. Der Rickstand der
Sublimation bestand hauptséchlich aus Edukt 181.

3.6.2 Reduktion von 181 mit Li-Amalgam

In einer ausgeheizten, mit Argon gespulten Apparatur wurden 15g Li-Amalgam
(0.5 %, 12 mmol) vorgelegt und mit 1.7 g (5 mmol) 181 in 80 ml DEE versetzt. Nach
8 h Rihren bei -5 - 0°C konnte in dem Reaktionsgemisch NMR-spektroskopisch nur
unverbrauchtes 181 identifiziert werden. Auch eine weitere zweistiindige Umsetzung im
Ultraschallbad fuhrte lediglich zur unspezifischen Zersetzung von 181. Die Bildung von
177 konnte nicht beobachtet werden.
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3.6.3 Reduktion von 181 mit Zink
a) Darstellung von aktiviertem Zink

Die Darstellung des aktiviertem Zink erfolgte nach einer Vorschrift von LE
Gorr.”® 0.5 g Cu(Ac),'H,0 wurden in 12 ml heiBem Eisessig geldst. Zu dieser blauen
Losung wurden unter Rihren 9 g (138 mmol) Zn-Staub gegeben. Nach 30 s lieR man
den entstandenen Zn-Cu-Komplex sedimentieren. Die Uberstehende farblose Losung
wurde abdekantiert. Der Zn-Cu-Komplex wurde einmal mit 15 ml Eisessig und dreimal
mit 25 ml DEE gewaschen. Fir jede Umsetzung wurde frisch aktiviertes Zink
eingesetzt.

b) Reduktion von 181

Zu dem aktivierten Zink in 25 ml DEE wurden bei RT 3 g (8.8 mmol) 181, in
10 ml DEE gel6st, ziigig zugegeben. Bei der Zugabe siedete der Ether auf. Es wurde 2 h
bis zur Beendigung der Reaktion gertihrt. Nach Abtrennen des noch vorliegenden Zinks
wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der zuriickbleibende feste Riickstand
bestand zum groRten Teil aus Aceton-Derivat 182.

Um die Protonierung wéhrend der reduktiven Eliminierung zu verhindern,
wurde die Umsetzung mit bei 100°C getrocknetem aktiviertem Zink durchgefuhrt.
Dieses reagierte aufgrund von bei der Trocknung erfolgter Desaktivierung jedoch nicht
mit 181.

3.6.4 Reduktion von 181 mit Mg-Anthracen-Komplex

In einer ausgeheizten, mit Argon gespulten Apparatur wurden 0.4 g (16 mmol)
Mg-Pulver in 30 ml abs. THF vorgelegt.®® Nach Zugabe von 0.1 g (0.5 mmol)
Anthracen 189 und einem Tropfen Methyliodid wurde flr etwa 12 h bei RT gerihrt.
Unter Bildung des Komplexes 190 férbte sich die Reaktionslosung gelb-grin.

Bei —78°C wurden zu dieser Suspension 3 g (8.8 mmol) 181 in 10 ml abs THF
langsam zugetropft. Nach 16 h bei dieser Temperatur konnte keine Reaktion beobachtet
werden. Nach einer sukzessiven Temperaturerhéhung konnte erst nach Kochen unter
Rickflul fur 2 h eine Reaktion beobachtet werden. Diese fiihrte jedoch zu einer
unspezifischen Zersetzung von 181.
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3.6.5 1,3-Eliminierungen von 188 mit Basen
a) Eliminierung mit LDA

In einer ausgeheizten, mit Argon gespllten Apparatur wurden 3.5 g (34.2 mmol)
Diisopropylamin in 50 ml abs. THF vorgelegt. Zu dieser Lésung wurden 27 ml
(1.28 M) n-BuLi (L6sung in n-Hexan) bei 0°C zugetropft. Zu 11.5 ml der auf —78°C
abgekihlten LDA-L6sung (04.9 mmol) wurden 1.2 g ( 4.6 mmol) 188, in 20 ml THF
gel6st, zugetropft. Die Lésung wurde unter Rihren innerhalb von 2 h auf RT erwdarmt.
Nach Abziehen des Lésungsmittels im Vakuum wurde der gelbe Riickstand mit DEE
digeriert, um die Li-Salze zu entfernen. In dem Etherauszug fanden sich keine Hinweise
auf die Bildung von Cyclopropyliden-Produkt 177 oder auf das Vorliegen eines anderen
Meldrumséure-Derivates.

b) Eliminierung mit K-tert-butylat

In einer ausgeheizten und mit Argon gespulten Apparatur wurde 1 g (3.8 mmol)
Monobromid 188 in 40 ml abs. DEE gel6st. Nach Zugabe von 400 mg (3.6 mmol)
Kalium-tert-butylat wurde 3 h bei RT geruhrt. Das ausgefallene KBr wurde abgetrennt
und das Ldsungsmittel im Vakuum abkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Ethanol an mit Al,O3 beschichteten Platten chromatographiert. Dabei gelang es, geringe
Mengen des Eduktes zuriickzugewinnen. Fir das Auftreten von Dreiring-Derivat 177
fanden sich keine Hinweise.
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