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A Einleitung

Eines der zentralen Arbeitsgebiete der Organischen Chemie ist die Aufkldrung von Reakti-
onsmechanismen. Die genaue Kenntnis iiber den Verlauf einer chemischen Reaktion 148t eine
gezielte Syntheseplanung {iberhaupt erst zu. Haufig werden bei Reaktionen kurzlebige Zwi-
schenstufen, z. B. Radikale, lonen etc., angenommen, um experimentelle Befunde, wie die
Produktverteilung, die Kinetik, Losungsmitteleffekte oder Ergebnisse von Isotopenexperi-
menten, deuten zu konnen. Zur Uberpriifung theoretischer Vorhersagen ist es nun essentiell
wichtig, diese reaktiven Spezies im Experiment nachzuweisen, was aber aufgrund der kurzen
Lebensdauer und der geringen Konzentrationen, in denen die Spezies oftmals nur auftreten,
besondere Anforderungen an die Methodik stellt.

Eine Methode zum Nachweis reaktiver Zwischenstufen ist die Verwendung spezieller Ab-
fangreagenzien, mit deren Hilfe indirekt Riickschliisse auf auftretende Zwischenprodukte ge-
zogen werden konnen. Eine direkte spektroskopische Beobachtung der reaktiven Spezies
selbst, die flir Aussagen beziiglich Struktur und Eigenschaften unabdingbar ist, ist jedoch bei
dieser Methode nicht moglich. Dieses Manko kann prinzipiell auf zwei Wegen umgangen
werden. So finden auf der einen Seite sehr schnelle spektroskopische Methoden Anwendung,
deren Zeitbedarf sich im Rahmen der Lebensdauer der Zwischenstufen bewegt. Um mit kon-
ventionellen spektroskopischen Methoden arbeiten zu konnen, mufl auf der anderen Seite die
Lebensdauer der kurzlebigen Spezies verldngert werden, was durch die Anwendung extrem
tiefer Temperaturen erreicht werden kann.

Das zuletztgenannte Prinzip ist die Grundlage der in den fiinfziger Jahren von zwei Ar-
beitsgruppen um PIMENTEL!! und PORTER!?! entwickelten Matrixisolations-Technik. Dabei
werden die reaktiven Intermediate bei sehr tiefen Temperaturen in ein festes Wirtsgitter, die
Matrix, eingebettet. Als Matrixmaterialien dienen meist chemisch inerte Gase, wie Stickstoff,
Argon oder Xenon, die in groBem UberschuB bei Temperaturen um 10 K kondensiert werden.
Aufgrund des bei diesen extrem niedrigen Temperaturen aullerordentlich starren Matrixkéfigs
wird die Diffusion eingeschlossener Teilchen verhindert, wodurch intermolekulare Reaktio-
nen ausgeschlossen werden konnen. Zur Darstellung der zu untersuchenden reaktiven Spezies
konnen geeignete Vorldufersubstanzen einer Hochvakuum-Blitzpyrolyse oder Mikrowellen-
Entladung unterworfen und die dabei gebildeten Produkte umittelbar danach in einer Matrix
isoliert werden. Neben diesem externen Verfahren wird haufig auch die in situ-Methode an-
gewandt, bei der der Vorldufer zunédchst in der Matrix eingeschlossen und erst anschlieend
photochemisch in das gewiinschte Zielmolekiil umgewandelt wird.

Aufgrund fehlender Eigenabsorptionen der als Matrixbildner verwendeten Inertgase in ei-
nem weiten Bereich des elektromagnetischen Spektrums steht fiir die Untersuchung der ma-

trixisolierten Spezies eine ganze Reihe spektroskopischer Methoden zur Verfiigung. Am héu-
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figsten finden die IR- und die UV/VIS-Spektroskopie, seltener die Raman- und Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie, Verwendung. Matrix-IR-Spektren sind, infolge fehlender Wech-
selwirkungen der Molekiile untereinander, den Gasphasenspektren sehr dhnlich. Aufgrund der
sehr tiefen Temperaturen wird allerdings die Rotation der in das Matrixgitter eingeschlosse-
nen Molekiile verhindert. Daher werden im Spektrum nur reine Schwingungsiibergéinge beob-
achtet, die in sehr intensitétsstarken und scharfen Absorptionsbanden resultieren, wodurch die
Interpretation der Spektren oftmals stark vereinfacht wird. Zur Auswertung der experimen-
tellen Spektren werden in der Regel theoretisch berechnete IR-Spektren herangezogen. Die zu
deren Berechnung verwendeten ab-initio-Verfahren lassen, nicht zuletzt bedingt durch die

standige Weiterentwicklung der Computertechnik, oftmals sehr zuverldssige Vorhersagen zu.

Das primire Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der Darstellung und spektroskopischen
Charakterisierung verschiedener Oxyallyl-Derivate mit Hilfe der Matrixisolations-Technik.
Im Verlauf der Arbeiten ergab sich dann jedoch eine Reihe weiterer interessanter Fragestel-
lungen, denen ebenfalls nachgegangen wurde. Ein wichtiger, nicht zu vernachlédssigender
Aspekt stellt bei allen Untersuchungen die Auswahl und die Synthese geeigneter Vorldufer-
substanzen dar, der neben den eigentlichen Matrix-Experimenten einen sehr grolen Raum
einnimmt.

Die jeweilige Problemstellung und die Besonderheiten der einzelnen im Rahmen dieser

Arbeit untersuchten Spezies werden zu Beginn eines jeden Kapitels eingehend erliutert.
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B Allgemeiner Teil

1  Oxyallyl (4)

1.1  Einleitung

Cyclopropanon (3), der kleinste Vertreter in der Reihe der cyclischen Ketone, konnte 1966
erstmals in Losung von TURRO und HAMMOND!! sowie DE BOER ET AL.[*! hergestellt werden.
Beide Arbeitsgruppen erhielten das Produkt unabhingig voneinander bei der Reaktion von
Keten (1) mit Diazomethan (2) bei —78 °C.

O

e |
H,C=C=0 + CH,;N, I A

1 2 3

TURRO und HAMMOND fingen das entstehende Cyclopropanon (3) mit Methanol unter Bil-
dung des entsprechenden Halbacetales ab.”) DE BOER ET AL. gelang es, durch Entfernen von
Losungsmittel und iiberschiissigem Keten (1) bei vermindertem Druck, 3 als Flissigkeit zu
erhalten, die bei 77 K iiber einige Tage stabil ist.¥) Als Nebenprodukt enthielt das auf diese
Weise gebildete Cyclopropanon (3) auch Cyclobutanon, welches durch Reaktion von Diazo-
methan (2) mit 3 gebildet wird.

Doch auch nach der gegliickten Synthese von Cyclopropanon (3) bestand zunachst iiber die
Struktur dieser Verbindung keine Klarheit. Neben der cyclischen Form 3 wurde eine weitere
Strukturvariante diskutiert. Die hohe Ringspannung in diesem Molekiil lieB eine dipolare

Form mit gedffnetem Ring, Oxyallyl (4), als durchaus plausibel erscheinen.

0O o} o} O
” 7 \ - )\ T )K
/N AN N
3 4
Zur Aufkldrung der tatsidchlichen Struktur des Cyclopropanons (3) haben wesentlich die

Ergebnisse der Mikrowellen-Untersuchungen von POCHAN, BALDWIN und FLYGARE"! aus
dem Jahre 1968 beigetragen. Die Analyse der erhaltenen Spektren lieferte folgende Resultate:
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Alle vier Ringprotonen befinden sich auBerhalb der durch die Kohlenstoffatome gebildeten
Molekiilebene. Demgegeniiber sollte ein mesomeriestabilisiertes Oxyallyl (4) planar sein.
Zwar ist die Lange der C-C-Bindung auf der gegeniiberliegenden Seite der Carbonylgruppe
mit 1.575 A gegeniiber einer normalen C-C-Bindung verlingert, es liegt aber eine echte Bin-
dung und keine offenkettige Struktur vor."!

Die Betrachtung der dipolaren Grenzstruktur des Cyclopropanons (3) zeigt allerdings, dal3
analog zum Cyclopropylkation eine disrotatorische Ringdffnung zum Oxyallyl (4) durchaus
moglich sein sollte. Aus diesem Grund war und ist Oxyallyl (4) weiterhin Gegenstand theore-
tischer Uberlegungen und wird als Zwischenprodukt oder Ubergangszustand bei zahlreichen
Reaktionsmechanismen angenommen.

So werden bei der Umsetzung von Cyclopropanonen mit 1,3-Dienen die typischen Pro-
dukte einer (3+4)-dipolaren Cycloaddition gebildet. Beispielsweise reagiert Furan (5) mit 3 zu
dem Addukt 6. Die Kinetik dieser Reaktion wurde fiir verschieden substituierte Cyclopropa-
none von EDELSON und TURRO intensiv untersucht./® Sie konnten zeigen, daB eine geschlos-
sene Ringstruktur des Cyclopropanons im Ubergangszustand wenig wahrscheinlich ist. Die
Ergebnisse deuten vielmehr auf eine offene Struktur mit starkem zwitterionischem Charakter
hin. Einen sicheren Beweis fiir ihre Vermutung konnten EDELSON und TURRO allerdings nicht

liefern.

O 0 ,
|+ — >
W ]
/N o

Ahnliche Beobachtungen machten auch GREENE ET AL, die die Racemisierung optisch
aktiver Cyclopropanonderivate untersuchten. Dabei konnte (+)-trans-2,3-Di-tert-butylcyclo-
propanon (7a) bei 80 °C in einer Reaktion 1. Ordnung in das (-)-Isomer 7b iiberfiihrt werden.
Die Racemisierung in [D;]-tert-Butanol fiihrte nicht zu einem Deuterium-Einbau in die Cy-
clopropanon-Molekiile, was die Enolisierung als einen mdglichen Mechanismus der Reaktion
ausschliefit. Nach Meinung der Autoren ist der wahrscheinlichste Mechanismus die disrotato-
rische Ringdffnung zu 8, welches nun seinerseits den Ring wieder auf die gleiche Art schlie-
Ben kann, wobei je nach ,,Drehsinn“ sowohl das (+)- als auch das (-)-Isomer gebildet werden

kann.
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I ¥ I
R R
\VAN RQ/\» A
R R R
7a 8 7b

R = tert-Butyl

Als weiteres Beispiel fiir eine Reaktion, bei der eine intermedidre Beteiligung von Oxyal-
lyl-Spezies angenommen wird, soll hier die Favorskii-Umlagerung angefiihrt werden. Bei der
Umsetzung von O-halogenierten Acetylcycloalkanen 9 in basischem Medium werden die bei-
den epimeren Cyclocarbonsiureester 13a und 13b gebildet.!™ Verstindlich wird die Produkt-
verteilung, wenn nach der Deprotonierung eine Syl-artige Eliminierung des Halogenidions
zum Oxyallyl 11 angenommen wird, das dann iiber einen disrotatorischen Ringschluf3 zu den
Cyclopropanonen 12a und 12b weiterreagieren kann. 12a und 12b koénnen schlielich durch
Alkohol-Addition zu den entsprechenden Estern 13a und 13b ge6ffnet werden. Eine Sn2-
artige Reaktion wiirde einen konzertierten Ringschlufl zum Cyclopropanon 12a und somit nur

ein mogliches Epimer 13a des Cyclocarbonséureesters zur Folge haben.

\Céo O_ /O
Br } /
-Br
R R

9 10 11 12a

H;C

H
\C4O 2C

13a 13b

SchlieBlich machen nicht nur die beschriebenen experimentellen Befunde, sondern auch
die Frage nach der Natur der Spezies Oxyallyl (4) dieses Molekiil auch fiir Theoretiker inter-
essant. Das Hauptaugenmerk der meisten theoretischen Arbeiten auf diesem Gebiet lag darin
herauszufinden, ob 4 als Minimum auf der Energiehyperfldche, also als mdglicherweise beob-

achtbares Zwischenprodukt, oder als Ubergangszustand einzuordnen ist. Dabei galt es auch
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festzustellen, wie 4 mit Cyclopropanon (3) auf der Energichyperfliche verkniipft ist. Weiter-
hin von grofBem Interesse war die Aufkldrung des elektronischen Grundzustandes und die
Frage nach den strukturellen Parametern dieser Spezies.

Die disrotatorische Ringdéffnung von Cyclopropanon (3) zu Singulett-Oxyallyl (S-4) bzw.
der umgekehrte Prozes wurde 1981 von SCHAAD, HESS und ZAHRADNIK"' mit Hilfe von ab-
initio-Rechnungen (SCSCF/4-31G) eingehend untersucht. Sie berechneten den Energieunter-
schied zwischen dem stabileren Cyclopropanon (3) und S-4 zu 49 kcal mol”'. Das planare
Oxyallyl (4) stellt bei dem verwendeten Rechenverfahren kein Zwischenprodukt, sondern
vielmehr ein Energiemaximum dar. Bei der disrotatorischen Drehung der beiden Methylen-
gruppen in S-4 aus der Molekiilebene heraus ist keine Energiebarriere zu beobachten, viel-
mehr verliert S-4 aufgrund der Drehung an Energie. Demnach kann planares S-4 lediglich
einen Ubergangszustand auf der Reaktionskoordinate darstellen.

Eine von BORDEN ET AL.'"

1984 durchgefiihrte Multikonfigurations-Rechnung auf
MCSCF/3-21G*-Niveau kam dagegen zu dem Ergebnis, da3 im berechneten Spektrum des
niedrigsten Singulett-Zustandes ('A;) von 4 keine imaginiren Frequenzen auftreten und S-4
somit als ein Zwischenprodukt aufgefalt werden muf3. Als Grundzustand des Molekiiles wur-
de aber nicht das Singulett, sondern vielmehr ein Triplett-Zustand (3B2) berechnet. Beide Zu-
stande trennt eine Energiedifferenz von 5.6 kcal mol™.

Dieser Wert schrumpft nach neueren Berechnungen von BORDEN ET AL.I'Y) auf héherem
Niveau (CASSCF/6-31G*) auf lediglich 1-2 kcal mol™. Obwohl auch bei dieser Rechnung
Singulett-Oxyallyl (S-4) als ein Minimum berechnet wird, so ist doch die Barriere fiir den
disrotatorischen RingschluB zu Cyclopropanon (3), das etwa 21 kcal mol” energiedrmer als
S-4 ist, mit nur 0.33 kcal mol” denkbar gering. Im Ubergangszustand, der Cyclopropanon (3)
und Oxyallyl S-4 miteinander verbindet, sind die Wassertoffatome der Methylengruppen um
24° aus der Molekiilebene herausgedreht.

O O
‘ 1211 ‘ 1.250
C C
s4 H 1462> H T4 H 1449 - H
\(‘? /1 14-2\(‘? P \C /1 21.6\C P
H H H H
Coy Coy

Abb. 1: Berechnete (CASSCF(6,5)/6-31G*) Geometrien von Singulett-Oxyallyl (S-4) und
Triplett-Oxyallyl (T-4). Abstiinde in A, Winkel in Grad (kursiv). Daten entnommen
aus Lit,
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In einer aktuellen Arbeit griffen SCHWARZ ET ALt die Frage nach der Natur der Spezies
Oxyallyl (4) erneut auf. Danach ist es bis heute, selbst mit Hilfe von Rechnungen auf hohem
Niveau (MR-ACPF/cc-pVTZ), nicht méglich, Singulett-Oxyallyl (S-4) eindeutig als Uber-
gangszustand mit einer imagindren Frequenz oder als Minimum auf der Energiehyperfliche
einzuordnen. Klarheit besteht nach Meinung der Autoren lediglich darin, da3 die Hyperfldche
in der Umgebung von S-4 sehr flach ist, weshalb eine sofortige Umwandlung dieser Spezies
in Cyclopropanon (3) zu erwarten ist und sich S-4 somit jedem Versuch eines experimentellen
Nachweises entziehen diirfte.

Demgegeniiber erweist sich Triplett-Oxyallyl (T-4) {iberraschenderweise als das stabilste
derjenigen Molekiile, die auf der Triplett-C3H4O-Energichyperfliche als Minima lokalisiert
werden konnen. Die niedrigste berechnete Barriere fiir die Dissoziation von T-4 in Keten (1)
und Triplett-Methylen betrigt 44 kcal mol”'. Demnach kommt T-4 auch eine betrichtliche
kinetische Stabilitét zu. Eine Antwort auf die Frage, ob T-4 ein beobachtbares Molekiil dar-
stellen konnte, ist, aufgrund der sehr dhnlichen Geometrien und relativen Energien von T-4
und S-4 (AEr_s = 0.3 kcal mol™), in der Fahigkeit von T-4 zur Spin-Inversion, also dem
Ubergang auf die Singulett-Hyperfliche zu suchen. Nach Ansicht der Autoren ist ein langsa-
mes Inter-System-Crossing in diesem Fall allerdings sehr wahrscheinlich, so daB3 Triplett-
Oxyallyl (T-4) eine Halbwertszeit besitzen sollte, die zwar sehr kurz, fiir eine spektroskopi-
sche Charakterisierung dieser Spezies jedoch ausreichend lang sein sollte.

Aufgrund dieser Ergebnisse sollte nun versucht werden, Triplett-Oxyallyl (T-4) mit Hilfe
der Matrixisolations-Technik zu erzeugen und nachzuweisen. Als hilfreich konnten sich dabei
Beobachtungen erweisen, die kiirzlich von MAIER ET AL.!"*! gemacht wurden. So sollte Me-
thylencyclopropan (14) in einer Matrix gegeniiber der Bestrahlung mit Licht einer Wellenlén-
ge von A = 254 nm photostabil sein, da die Verbindung keine UV-Absorption im Bereich die-
ser Wellenlédnge besitzt. Bei der Verwendung von Argon oder reinem Xenon als Matrixbild-
ner ist dies auch der Fall. Wird eine Xenon-Matrix jedoch nun mit Halogenatomen dotiert, so

kann 14 mit A = 254 nm iiberraschenderweise zu Triplett-Trimethylenmethan (15) photoly-

H 254 nm
e ————
i: Xe/ X*%, 10K

14 15

siert werden.

Fiir diese ungewohnliche Reaktion werden Exciplexe aus Xenon und Halogenatomen ver-

antwortlich gemacht. Diese entstehen bei der Belichtung Halogen-dotierter Xenon-Matrizes

14]

und wurden von FAJARDO und APKARIAN'" intensiv untersucht. Durch Elektronentransfer

von einem Xenonatom auf ein Halogenatom entsteht eine positive Ladung im Xenon-
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Festkorper, die auch als ,,Loch* bezeichnet wird. Bei dem vorliegenden Anion/Loch-Paar ist
das Halogenid-Anion ortsfest, wahrend das Loch im Valenzband des Festkorpers delokalisiert
ist. Durch die Wechselwirkung des Loches mit in der Matrix eingelagerten Molekiilen konnen
nun chemische Reaktionen initiiert werden.

Analog zur Darstellung von Trimethylenmethan (15) sollte nun versucht werden, Oxyallyl
(4) durch Belichtung von matrixisoliertem Cyclopropanon (3) zu synthetisieren. Aufgrund der
hohen Reaktivitdt von Cyclopropanon (3) schien es sinnvoll, zundchst geeignete Vorldufer
einzusetzen, aus denen 3 in der Matrix in situ erzeugt werden kann. Daher sollten
1,3-Diiodaceton (17) und 1,3-Dibromaceton (26) dahingehend untersucht werden, ob diese
beiden Verbindungen thermisch bzw. photochemisch zu Cyclopropanon (3) oder aber direkt

zu Oxyallyl (4) enthalogeniert werden kdnnen.

1.2 1,3-Diiodaceton (17)
1.2.1  Darstellung

Durch Umbhalogenierung von 1,3-Dichloraceton (16) mit Natriumiodid in Aceton ist
1,3-Diiodaceton (17) leicht zugéinglich.[ls] Das Produkt zersetzt sich langsam bei Raumtempe-

ratur, ist jedoch bei -20 °C nahezu unbegrenzt haltbar.

0 0]
Cl\)k/Cl S, s I\)k/l
- 2 NaCl

16 17

1.2.2  Photolyse in Argon-Matrizes

Fiir die im folgenden beschriebenen Versuche wurde 17 bei Raumtemperatur im Hochva-
kuum verdampft und zusammen mit einem UberschuB des jeweiligen Matrixmaterials (Argon
oder Xenon) auf dem kalten spektroskopischen Fenster kondensiert. Zundchst wurde 17
schrittweise mit Licht der Wellenldnge A = 313 nm bestrahlt, was zu einer schnellen Abnahme
der Eduktbanden fiihrte. So waren, gemessen an der intensiven Carbonylbande bei
1718.2 cm™, bereits nach 15 Minuten ca. 41 % des Edukts 17 umgesetzt.
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Abb. 2: Photolyse von 1,3-Diiodaceton (17) in einer Argon-Matrix (10 K) mit A =313 nm:
unbelichtete Matrix (oben), nach 2 h (Mitte) und nach 20 h Belichtung (unten).

Gleichzeitig war die Bildung einer Gruppe aus fiinf Signalen (1822.5, 1107.3, 879.5, 789.7
und 696.4 cm™) zu beobachten, deren Intensititen gleichméBig wihrend der ersten drei Stun-
den anwuchsen, um bei fortgesetzter Belichtung wieder zu verschwinden. Diese Banden kon-
nen Allenoxid (19) zugeordnet werden, welches SINGMASTER und PIMENTEL!®) 1988 erstmals
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bei der Laserphotolyse (A = 647 nm) von Allen/Ozon-Mischungen in Argon- bzw. Xenon-
Matrizes erhielten. Vier der fiinf Banden zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den von
SINGMASTER und PIMENTEL berichteten Lagen. Da jedoch die relativ intensive Bande bei
696.4 cm™ von den Autoren nicht angefiihrt wird, wurde zusitzlich das Spektrum von 19 auf
MP2/6-31G**-Niveau berechnet. Auch das theoretische Spektrum zeigt eine gute Uberein-
stimmung mit den gemessenen Banden und weist zudem eine Bande bei 736.5 cm™ auf, die
sich dem experimentellen Signal bei 696.4 cm™ zuordnen 1aBt.

Dariiber hinaus deuten zwei sehr schwache Banden bei 1811.7 und 1900.2 ¢cm™, die eben-
falls bei ldngerer Photolyse wieder verschwinden, auf die Bildung einer kleinen Menge an
Cyclopropanon (3)!" hin. Als Endprodukte blieben nach iiber 20 Stunden Photolyse lediglich
Kohlenmonoxid (21) (2137.6 cm™)!"”! und Ethen (20) (1437.9 cm™ und breite Bande bei
948.8 cm™)!"¥ zuriick.

Bei sehr kurzen Belichtungszeiten von nur wenigen Minuten waren in den Spektren vier
weitere Banden (1670.7, 934.1, 812.2 und 691.3 cm™) von geringer Intensitit zu beobachten,
die bereits nach 15 Minuten ihr Intensitdtsmaximum iiberschritten hatten und danach schnell
wieder verschwanden. Demnach wird wéhrend der Photolyse ein weiteres Zwischenprodukt
gebildet, welches sich innerhalb kurzer Zeit wieder zersetzt. Die Struktur dieses Zwischen-
produktes konnte nicht eindeutig geklart werden, moglicherweise handelt es sich jedoch dabei
um das Radikal 18, das bei der Abspaltung eines lodatoms aus dem Edukt 17 entsteht.

i hy i JAN |
Ao TR T 2 A
17 18 19 3

l

H,C=CH, + CO
20 21

Die Photolyse von 1,3-Diiodaceton (17) mit Licht einer Wellenldnge von A = 254 nm lie-
ferte die gleichen Produkte, die Reaktion verlief allerdings deutlich langsamer. So war die
Intensitdt der Carbonylbande von 17 nach 22 h Belichtung lediglich auf 48 % ihres urspriing-
lichen Wertes abgesunken. Auch Cyclopropanon (3), das im UV-Spektrum ein Absorptions-
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maximum bei A = 312 nm besitzt,[l9] wird mit A = 254 nm langsamer zu 21 und 20 gespal-
ten, so dafl dieses Zwischenprodukt hier in hoherer Konzentration vorlag als bei der Belich-

tung mit A =313 nm.

1.2.3  Photolyse in Xenon-Matrizes

Der Wechsel des Matrixmaterials von Argon zu Xenon hat auf den Verlauf der Photolyse
und die entstehenden Hauptprodukte nur geringen EinfluB. So wurde zwar das Edukt bei den
verwendeten Wellenldngen (A = 254, 313 nm) um einiges schneller umgesetzt, als Endpro-
dukte konnten jedoch wiederum nur Kohlenmonoxid (21) und Ethen (20) registriert werden.

Die Belichtung mit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm) fiihrte bereits nach kurzer
Zeit (30 min) zu einem relativ starken Anwachsen der Absorptionen von Cyclopropanon (3).
Die intensivste Bande von Cyclopropanon (3) erfahrt bei der Verwendung von Xenon anstelle
von Argon als Matrixbildner einen Shift zu hoheren Wellenzahlen und wird daher bei
1819.0 cm™' registriert. Genau dort wird aber auch die intensivste Bande des Allenoxids (19)
erwartet, wodurch eine eindeutige Identifizierung dieser Verbindung erschwert wird. Dennoch
lassen zwei sehr schwache Absorptionen bei 882.4 und 809.8 cm™ auf die Bildung von Allen-
oxid (19) schlieBen. Erst ein Wechsel der Wellenldnge zu A =313 nm fiihrte zu einem we-
sentlich stirkeren Anstieg der Banden bei 1389.9, 1103.8, 882.4 und 809.8 cm’, die eindeutig
dem Allenoxid (19) zuzuordnen sind.!'®!

Da sowohl Cyclopropanon (3) als auch Allenoxid (19) bei fortgesetzter Belichtung relativ
schnell zu Kohlenmonoxid (21) und Ethen (20) zersetzt werden, konnen photolytisch auch in

Xenon-Matrizes keine nennenswerten Mengen beider Substanzen erzeugt werden.

1.2.4  Blitzpyrolyse

Weitaus groBBere Mengen an Cyclopropanon (3) als bei der photolytischen Spaltung von
1,3-Diiodaceton (17) liefert die Thermolyse dieser Verbindung bei Temperaturen oberhalb
600 °C mit anschlieender Kondensation der Pyrolyseprodukte in einer Edelgasmatrix. Aller-
dings ist es nicht moglich, auf diesem Weg reines 3 zu erzeugen. Vielmehr ist eine Reihe von
Neben- und Folgereaktionen fiir eine ganze Palette an Produkten verantwortlich. So weist
gebildetes 3 keine ausreichende Stabilitit gegeniiber den hohen Temperaturen auf, so daf3
bereits in der Heizzone teilweise Zersetzung zu den Produkten Kohlenmonoxid (21) und

Ethen (20) eintritt, die beide in den Produktspektren nachgewiesen werden konnen.
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Ein anderer Zerfallsmechanismus von 17 fiihrt zur Bildung von Keten (1) (3063.6, 2142.4,
1380.4, 590.1, 530.0 cm™)"*” und Diiodmethan (23) (1114.2, 589.9 cm™).*!! Die Bildung

dieser Produkte ist vorstellbar unter der Annahme, dafl im Eduktmolekiil 17 je eine

I-C-Bindung und eine C-C-Bindung gespalten wird. Die dabei intermedidr gebildeten lod-

methyl-Radikale (22) konnen dann mit Iodatomen zu Diiodmethan (23) reagieren. Bei Pyro-

lysetemperaturen um 600 °C kann 22 anhand einer schwachen Bande im Matrixspektrum bei

1329.1 em™ identifiziert werden.”!! Die zweite, weniger intensive Bande des Iodmethyl-

Radikals (22) bei 611 cm™ kann, vermutlich aufgrund der geringen Menge an isoliertem 22,

nicht nachgewiesen werden. Bei hoherer Ofentemperatur ist die Intensitit des Signals bei

1329.1 cm™ geringer und ab ca. 800 °C kann 22 iiberhaupt nicht mehr nachgewiesen werden.

!
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Abb. 3: IR-Spektrum der Pyrolyseprodukte von 1,3-Diiodaceton (17). Pyrolysetemperatur:

820 °C; Matrix: Argon.
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Die Konzentration an Cyclopropanon (3) in der Matrix hidngt ebenfalls sehr stark von der
gewihlten Pyrolysetemperatur ab. So wird bei 600 °C wenig 3 gebildet, da ein groBer Teil des
Edukts 17 den Ofen unzersetzt verldt. Eine Steigerung der Ofentemperatur hat zur Folge, dal3
in den entsprechenden Produktspektren weniger 1,3-Diiodaceton (17) und mehr Cyclopropa-
non (3) nachzuweisen ist. Sehr hohe Temperaturen fithren dagegen verstirkt zur Spaltung von
3 unter Bildung von Kohlenmonoxid (21) und Ethen (20). Ferner ist bei Temperaturerh6hung
eine starke Zunahme der Banden von Keten (1) zu verzeichnen. Die groBte Konzentration an
Cyclopropanon (3) relativ zu den Nebenprodukten kann bei einer Temperatur von etwa
820 °C erzielt werden.

Die in einer Argon-Matrix isolierten Pyrolyseprodukte wurden anschlieBend mit UV-Licht
verschiedener Wellenldngen (A = 366, 313 und 254 nm) bestrahlt. Dabei war die Abnahme
der Banden sowohl von nicht umgesetztem 1,3-Diiodaceton (17) als auch von Cyclopropanon
(3) zu beobachten, wobei gleichzeitig die Signale von 21 und 20 an Intensitit gewannen. Dar-
tiber hinaus waren nach der Belichtung keine weiteren Verdanderungen in den Spektren aus-
zumachen. Lediglich die Bildung zweier schwacher Signale (3288.6 und 736.9 cm™) bei der
Photolyse mit Licht der Wellenldnge A = 254 nm zeigte die Bildung einer kleinen Menge an
Acetylen (24)*? an, das moglicherweise in geringem Umfang durch Wasserstoff-Abspaltung
aus Ethen (20) gebildet wird.

In einem weiteren Versuch wurden die Pyrolyseprodukte zusammen mit Xenon als Ma-
trixbildner auf einem kalten spektroskopischen Fenster kondensiert. Eine separate Dotierung
der Matrix mit Halogenatomen war dabei nicht erforderlich, da bei der Thermolyse der Vor-
lauferverbindung 17 ohnehin eine ausreichende Menge an lodatomen gebildet wird. Bei der
anschlieBenden Photolyse (A = 254 nm) der so gebildeten Matrix sollte iiberpriift werden, ob
die nun vorliegenden Bedingungen Einfluf} auf die Photochemie des Cyclopropanons (3) aus-
iiben. Jedoch wurde wiederum nur die Spaltung von 3 in Kohlenmonoxid (21) und Ethen (20)
beobachtet. Eine wihrend der Belichtung auftretende schwache Bande bei 727.7 cm™ kann
anhand eines Vergleichsspektrums!®*! Acetylen (24) zugeordnet werden. Hinweise auf andere
Reaktionen des Cyclopropanons (3), insbesondere die Ring6ffnung zu Oxyallyl (4), konnten

nicht gefunden werden.

254 nm
| DM, oo + H,C=CH, + HC=CH

(0]
A Xe/T°, 10K

3 21 20 24
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1.3 1,3-Dibromaceton (26)
1.3.1 Darstellung

Bei der Umsetzung von Aceton (25) mit zwei Aquivalenten Brom in essigsaurer wiBriger
Losung wird 1,3-Dibromaceton (26) als Hauptprodukt neben wenig Bromaceton und
1,1-Dibromaceton, die beide mittels priparativer Gaschromatographie abgetrennt werden

konnen, erhalten. (24]

0] 0]
PRI

25 26

1.3.2  Matrixphotolysen

Fiir die Photolyseversuche wurde 26 bei -10 °C im Vakuum verdampft, mit Argon auf ei-
nem kalten Csl-Fenster kondensiert und mit Licht der Wellenldngen A = 313 und 254 nm be-
strahlt. In beiden Fillen ist der Reaktionsverlauf im Hinblick auf die Geschwindigkeit und die
gebildeten Produkte nahezu identisch. Bereits nach kurzer Zeit ist in den Spektren der photo-
lysierten Matrix das Anwachsen einer ganzen Reihe von Banden zu beobachten, die nicht von
Zersetzungsprodukten, sondern vielmehr von dem Edukt 26 selbst herriihren. Dieses Phéno-
men liegt darin begriindet, daB3 1,3-Dibromaceton (26) insgesamt drei verschiedene stabile
Konformationen einnehmen kann, die durch Drehung der beiden Brommethyl-Guppen inein-
ander umgewandelt werden kénnen.'”” Beim Aufdampfen wird 26 fast ausschlieBlich in einer
dieser Konformationen in der Matrix isoliert, der die intensive Carbonylbande bei 1722.5 cm’™
zugeordnet werden kann. Daneben findet sich bei 1748.4 cm™ eine weitere, intensititsschwa-
che Bande, die auf das Vorhandensein der zweiten Konformation in geringer Konzentration
hinweist. Die Anregung des Molekiils durch elektromagnetische Strahlung fiihrt nun unter
anderem dazu, daf3 die verschiedenen Konformationen ineinander umgewandelt werden kon-
nen, was zu einer Zunahme des letztgenannten Signals auf Kosten der Intensitdt der Bande bei
1722.5 cm™ fiihrt. Dariiber hinaus zeigt die Entstehung eines weiteren Signals bei 1773.5 cm’™
bei der Belichtung mit A = 313 nm die Bildung der dritten moglichen Konformation an. Die-
ses Phinomen kann auch bei dem homologen 1,3-Diiodaceton (17) beobachtet werden, jedoch
ist dort der Effekt wesentlich schwiécher ausgeprédgt, da 17 photolytisch sehr viel schneller
zersetzt wird als 26.
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Wird matrixisoliertes 26 iiber langere Zeit belichtet, so ist die Abnahme der Banden aller
Konformationen und die gleichzeitige Bildung neuer Signale zu verzeichnen. 26 wurde dabei
allerdings sehr langsam umgesetzt, so da3 dessen Banden auch nach annéhernd 37 Stunden
Photolyse noch im Spektrum vorhanden waren. Die Belichtung mit A = 313 nm fiihrte zu ei-
nem starken Anstieg einer Gruppe aus insgesamt sieben Banden (1682.6, 1676.7, 1640.5,
1155.9, 949.0, 924.6 und 827.9 cm'l), die ihr Intensitdtsmaximum nach etwa 10 Stunden er-
reichten und danach wieder abnahmen. Ein Wechsel der Wellenldnge der Strahlung zu
A =254 nm fiihrte dagegen zu einer gleichmifBigen und relativ schnellen Abnahme der ge-
nannten Banden, die demnach einem einzigen Produkt zugeordnet werden konnen. In Analo-
gie zur Photolyse von 1,3-Diiodaceton (17) kann auch hier angenommen werden, daf3 es sich
bei diesem Zwischenprodukt um das Radikal 27 handelt, das durch Abspaltung eines Broma-
toms aus 26 gebildet wird. Entgegen den Erwartungen reagiert 27 allerdings nicht unter Ab-
spaltung des zweiten Bromatoms weiter, was zur Bildung von Cyclopropanon (3) und letzt-
lich zu dessen Spaltung in Ethen (20) und Kohlenmonoxid (21) fiihren sollte. So kann zwar
das kontinuierliche Anwachsen der Bande von 21 beobachtet werden, nicht aber die Bildung
von 20. Stattdessen konnen Bromwasserstoff (29) (2503.3 und 2460.7 cm™)!'"! und Vinyl-
bromid (30)[26] als einzige weitere Produkte nachgewiesen werden. 30 kann anhand seiner
Banden bei 1602.3, 1598.8, 1370.3, 1003.4, 947.4, 903.0 und 606.2 cm™ identifiziert werden.
Eine weitere Bande, die bei 1259.2 cm™ zu finden sein sollte, wird von einer intensiven Ab-
sorption des Edukts verdeckt.

Offensichtlich kommt es im zweiten Reaktionsschritt nicht zur Abspaltung eines weiteren
Bromatoms aus 27, sondern vielmehr zum Bruch einer C-H-Bindung mit der anschlieenden
Bildung von Bromcyclopropanon (28) und Bromwasserstoff (29). 28 kann schlieBlich in
Analogie zum Cyclopropanon (3) bei weiterer Bestrahlung schnell unter Bildung von Vinyl-
bromid (30) und Kohlenmonoxid (21) decarbonylieren. Der direkte IR-spektroskopische
Nachweis von Bromcyclopropanon (28) gelang nicht, da diese Verbindung, aufgrund der zu
erwartenden geringen Stabilitdt gegeniiber der Photolyse wahrscheinlich nur in sehr geringer
Konzentration gebildet wird.

O hv O . Q
Br\/{k/ Br > Br\)K + Br —> H Br| T HBr
26 27 28 29
Br
CcCO + :/
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Abb. 4: Produktspektren der Photolyse von 1,3-Dibromaceton (26) in Argon nach 36.5 h Belich-
tung mit A = 313 nm (oben) und in Xenon nach 27 h Belichtung mit A = 254 nm (unten).

Bei Belichtung in einer Xenon-Matrix mit der Wellenldnge A = 254 nm wurde 1,3-Dibrom-
aceton (26) schneller umgesetzt, so dafl die Eduktbanden bereits nach 27 Stunden nahezu
vollstindig verschwunden waren. Mit Vinylbromid (30), Bromwasserstoff (29) und Kohlen-
monoxid (21) wurden auch hier die gleichen Produkte wie bei dem entsprechenden Versuch
in Argon gebildet. Diese Produkte, die gemeinsam im Matrixkifig vorliegen, erweisen sich
unter den Bedingungen der Xenon-Matrix jedoch als nicht photostabil und gehen Folgereak-
tionen ein. So ist die Bildung von 1,2-Dibromethan (31) (1436.8, 1249.7, 1182.6 und
597.6 cm™)!**! durch Addition von HBr (29) an 30 erkliarbar. Der umgekehrte ProzeB, die
Eliminierung von HBr (29) aus 30, fiihrt zur Bildung von Acetylen (24), welches ebenfalls im

Spektrum nachgewiesen werden kann.
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Br Br + HBr, 254 nm Br 254 nm
< 2 / e HC=CH +
\_/ Xe/Br, 10K — Xe/ Br*, 10 K C=C HBr
31 30 24 29

Das Auftreten von drei weiteren Banden bei 953.8, 843.6 und 731.2 cm’! ist bei Belichtun-
gen von HBr/ Xe-Matrizes mit Licht einer Wellenldnge von A = 254 nm typisch und wird von
KUNTTU ET AL.?"! auf die Bildung von Xe,H" zuriickgefiihrt. Das bei dieser Reaktion auch
entstehende HBr,” kann anhand seiner intensivsten Bande bei 645.9 cm’! ebenfalls im vorlie-

genden Spektrum nachgewiesen werden (s. Abb. 4).

1.3.3  Blitzpyrolyse

1,3-Dibromaceton (26) wurde bei verschiedenen Temperaturen pyrolysiert, und die ent-
standenen Produkte wurden zusammen mit Argon auf einem kalten Matrixtrager kondensiert.
Oberhalb einer Ofentemperatur von ca. 800 °C erfolgte die nahezu vollstindige Zersetzung
des Eduktes, wobei Keten (1) und Dibrommethan (32)*) (1194.2, 811.3 und 648.7 cm™)
als Hauptprodukte gebildet wurden. Daneben sind im Spektrum noch zwei weitere, wenig
intensive Banden bei 1355.7 und 692.1 cm™ zu beobachten, die sich dem Brommethyl-
Radikal (33)* zuordnen lassen. Der hier vorliegende Zerfallsmechanismus wurde zum Teil
bereits bei der Thermolyse von 1,3-Diiodaceton (17) beobachtet. Aufgrund der festeren Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung in 1,3-Dibromaceton (26) ist hier allerdings die Spaltung einer
C-C-Bindung in viel stirkerem MaBe bevorzugt, so dall ausschlieBlich die genannten Pro-

dukte gefunden werden.

0
Br\/\k/Br 8 »  HC=C=0 + CHBr, + -CHpBr
26 1 32 33

Die geringe Menge an HBr (29), die in den Spektren zu finden ist, wird moglicherweise
durch Reaktion der gebildeten Bromatome mit Wasser gebildet, das als Verunreinigung in
geringer Konzentration vorhanden war. Nicht identifiziert werden konnten zwei Banden ge-
ringer Intensitit bei 1944.3 und 1902.4 cm™.
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1.4 Fazit

Die beiden matrixspektroskopisch untersuchten Verbindungen 1,3-Diiodaceton (17) und
1,3-Dibromaceton (26) zeigen trotz ihrer engen strukturellen Verwandschaft bei der photolyti-
schen und thermischen Zersetzung zum Teil sehr verschiedene Reaktionen. So kann 26 nicht
wie erwartet zu Cyclopropanon (3) umgesetzt werden. Stattdessen sind bei der Belichtung die
Produkte Vinylbromid (30), Kohlenmonoxid (21) und Bromwasserstoff (29) zu beobachten,
was auf die intermediédre Bildung von Bromcyclopropanon (28) hindeutet, das jedoch spektro-
skopisch nicht nachgewiesen werden konnte. Die Pyrolyse von 1,3-Dibromaceton (26) lieferte
dagegen in einer zunichst liberraschenden Reaktion die beiden Produkte Keten (1) und Di-
brommethan (32).

Im Gegensatz dazu kann 17 tatsdchlich durch Abspaltung beider Iodatome in Cyclopropa-
non (3) tiberfiihrt werden. Bei der Photolyse wird gleichzeitig auch das isomere Allenoxid
(19) gebildet. Auf welchem Weg diese beiden Produkte entstehen, kann allerdings nicht ein-
deutig gekldrt werden. Das Auftreten von Oxyallyl (4) als Zwischenprodukt dieser Reaktion
kann zwar rein formal angenommen werden, ein direkter Nachweis dieser Spezies gelang
jedoch nicht. Stattdessen finden sich in den entsprechenden Spektren lediglich Hinweise, die
auf die Bildung des Radikals 18 hindeuten, das aus 17 durch den Verlust eines lodatoms ge-
bildet wird. Es ist daher auch durchaus denkbar, da3 die Abspaltung des zweiten lodatoms
und der Ringschlufl zu Cyclopropanon (3) bzw. die Umlagerung zu Allenoxid (19) in einem
synchronen Prozef ablaufen, bei dem ein freies Oxyallyl (4) iiberhaupt nicht auftritt.

Konnten photolytisch nur geringe Konzentrationen an Cyclopropanon (3) erzeugt werden,
so war es dagegen mdglich, auf thermischen Wege eine filir weitere Photolyseexperimente
ausreichende Menge dieser Verbindung zu erzeugen. Auf diese Weise dargestelltes Cyclopro-
panon (3) wurde unter anderem in einer mit [odatomen dotierten Xenon-Matrix belichtet
(A =254 nm). Allerdings iiben diese besonderen Bedingungen keinen Einflu} auf das Photo-
verhalten von 3 aus. Wie auch bei der Photolyse in Argon kdnnen neben der Decarbonylie-
rung zu Ethen (20) keine weiteren Reaktionen beobachtet werden. Der in dotierten Xenon-
Matrizes grundsitzlich mogliche Mechanismus der Energieiibertragung iiber die bei der Be-
strahlung gebildeten Xenon/lod-Exciplexe wird hier durch die direkte, photochemische Anre-
gung der Carbonylbindung in 3 iiberlagert und spielt daher keine meBbare Rolle.

Unter Beriicksichtigung der eingangs vorgestellten theoretischen Befunde 146t sich somit
zusammenfassend sagen, dal3 es, selbst mit Hilfe der Matrixtechnik, aller Wahrscheinlichkeit
nach nicht mdglich ist, die Spezies Oxyallyl (4) direkt spektroskopisch nachzuweisen. Zu
einem #hnlichen Ergebnis kamen auch SCHWARZ ET AL.'? bei ihrem kiirzlich beschriebenen
Versuch, 4 mit der Methode der Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS)
nachzuweisen. Bei diesem Experiment lassen sich zwar Radikal-Anionen von Oxyallyl (4)

erzeugen, jedoch bleibt die Struktur bei dem nachfolgenden Neutralisations-Reionisations-
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ProzeB nicht erhalten. Aufgrund der beobachteten Folgeprodukte wird zwar die intermediére
Bildung von Triplett-Oxyallyl (T-4) bei der Reaktion als sehr wahrscheinlich angenommen,

einen eindeutigen Beweis fiir diese Vermutung konnten die Autoren allerdings ebenfalls nicht

liefern.
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2 2,4-Dimethyl-3-pentanon-2,4-diyl (34)

2.1 Vorbemerkung

Aufgrund der in Kap. 1 vorgestellten theoretischen und experimentellen Befunde scheint
der Versuch, die Stammverbindung Oxyallyl (4) nachzuweisen, nahezu aussichtslos. Es stellte
sich daher die Frage, ob der Einbau geeigneter Substituenten eine sterische bzw. elektronische
Stabilisierung des Molekiils bewirken kann, die zur Folge hat, da3 die Barriere fiir den Ring-
schluB3 der diradikalischen Spezies zum entsprechenden Cyclopropanon grof3 genug ist, um
zumindest unter den Bedingungen der Matrixisolation ein substituiertes Oxyallyl nachweisen
zu konnen. Zwei verschiedene Systeme wurden zur Untersuchung dieser Fragestellung heran-
gezogen: Zum einen galt es, Vorldufersubstanzen fiir das Cyclopentanon-2,5-diyl (35) zu
synthetisieren und zu untersuchen, da Rechnungen zeigen, dall gerade die Einbettung des Di-
radikals in einen Fiinfring energetisch vorteilhaft sein sollte (s. Kap. 3). Aufgrund theoreti-
scher Befunde von BORDEN ET AL.,!''?
von Singulett-Oxyallyl fiihren sollte, bot sich 2,4-Dimethyl-3-pentanon-2,4-diyl (34) (,,Te-

wonach Methyl-Substitution zu einer Stabilisierung

tramethyloxyallyl®) als weiteres Zielmolekiil fiir eine Untersuchung an.

O 0O

34 35

Als potentielle Vorlaufersubstanzen fiir das substituierte Oxyallyl 34 wurden zunéchst, wie
auch im Fall der Stammverbindung 4, die beiden Halogenide 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-
pentanon (36) und 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon (37) ausgewahlt. Mit dem leicht zu-
gianglichen 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) sowie Tetramethylcyclobutan-1,3-dion
(39), das im Handel erhéltlich ist, standen zusétzlich zwei Verbindungen zur Verfiigung, die
mit Stickstoff bzw. Kohlenmonoxid weitere Variationen beziiglich der Abgangsgruppe bieten.
Die Photochemie der beiden zuletzt genannten Verbindungen ist, im Falle von 39 auch in
Inertgas-Matrizes, bereits eingehend untersucht worden.”’% Dariiber hinaus ist auch die
Thermolyse von 38 beschrieben.*! Die Motivation fiir eine erneute Untersuchung dieser bei-
den Substanzen lag daher vor allem in der Frage, ob die Verwendung von Halogen-dotiertem

Xenon als Matrixbildner die Photochemie in irgendeiner Form beeinflussen kann.
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2.2  2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36)

2.2.1  Darstellung

36 konnte bei der Bromierung von Diisopropylketon (40) in Eisessig gewonnen werden.*?
Die Reaktion lduft dabei in zwei Schritten ab. Zunéchst wird unter Eiskiihlung nur je ein
Bromatom in das Molekiil eingefiigt. In der Siedehitze wird die Reaktion durch Zutropfen

eines zweiten Aquivalents Brom vervollstindigt.

O O

Br, ; Br Br

40 36

2.2.2  Photolyse in Argon-Matrizes

Das UV-Spektrum von 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36) weist eine schwache
Absorption bei Apax = 312 nm auf. Matrixisoliertes 36 wurde daher zundchst mit Licht der
Wellenldnge A = 313 nm bestrahlt, wobei das Edukt nur relativ langsam umgesetzt wurde. So
konnten auch noch nach 20 Stunden Photolyse die Absorptionen des Eduktes im IR-Spektrum
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nachgewiesen werden. Im Verlauf der Photolyse war das stetige Anwachsen einer breiten
Bande im Bereich von 2500 — 2200 cm™ zu beobachten, die von scharfen Signalen bei
2464.1, 2457.7, 2439.0, 2419.7 und 2347.8 cm™’ iberlagert war. Hervorgerufen wird diese
Bande durch entstehenden Bromwasserstoff (29). Die starke Verbreiterung des Signales 1463t
sich dadurch erkldren, daB ein grofer Teil der HBr-Molekiile vermutlich nicht isoliert vor-
liegt. Vielmehr ist anzunehmen, dal 29 an andere, in demselben Matrixkdfig vorhandene
Molekiile komplex gebunden wird. Neben der Bande von HBr (29) war in den entsprechen-
den Spektren das Anwachsen weiterer Signale zu beobachten. Im Bereich der Carbonyl-
schwingungen waren bereits nach 3.5 Stunden Belichtungsdauer zwei neue Banden (1677.5
und 1658.9 cm™) zu erkennen, nach weiteren 16 Stunden noch drei weitere (1646.0, 1623.8
und 1616.5 cm™). Wurde 36 in einer Argon-Matrix mit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254
nm) bestrahlt, so kehrte sich das Verhéltnis der Intensititen dieser neu gebildeten Banden um:
Die drei letztgenannten Signale wuchsen schneller an, sind also in den Spektren bereits zu
einem fritheren Zeitpunkt erkennbar. Die beiden Banden bei 1677.5 und 1658.9 cm™ erschie-
nen dagegen spiter und wuchsen langsamer an. Weitere neu entstehende Banden sind in den
Produktspektren zu finden bei 2971.9, 2941.9, 1451.8, 1407.6, 1353.1, 1063.4, 1055.6,
1008.2, 951.1, 929.4, 894.0 und 819.3 cm™. Alle genannten Banden kdnnen einem einzigen
Produkt, dem 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42), zugeordnet werden. Fiir die groe An-
zahl an Signalen im Carbonylbereich und die beobachtete Umkehr der Intensitdtsverhiltnisse
dieser Banden bei der Verwendung unterschiedlicher Wellenldngen sind zwei Ursachen vor-
stellbar. Auf der einen Seite kann das Dienon 42 mehrere unterschiedliche Konformationen
einnehmen, die bei der Photolyse mit ineinander umgewandelt werden kdnnen. Auf der ande-
ren Seite bietet 42 mit den beiden C-C-Doppelbindungen und der Carbonylgruppe ideale An-
griffspunkte fiir Komplexierungsreaktionen mit dem gebildeten Bromwasserstoff (29), was
zudem eine Erkldrung fiir die bereits angesprochene starke Verbreiterung der HBr-Bande lie-
fert.

0] 0
0  uf
Br Br 34 41
w& 0
36 W e HBr
42 29
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Abb. 5: Produktspektrum der Photolyse von 2,4-Dibrom-2,4-dimethylpentan-3-on (36) in einer
Argon-Matrix nach 26.5 h Belichtung mit A = 313 nm.

Zur Absicherung der Zuordnung wurde ein Vergleichsspektrum von reinem 2,4-Dimethyl-
penta-1,4-dien-3-on (42) in einer Argon-Matrix aufgenommen. Der Vergleich des Spektrum
von authentischem 42 mit dem der Photolyseprodukte zeigt zum Teil eine recht gute Uberein-
stimmung, jedoch sind auch einige Unterschiede zu beachten. So erscheint die Carbonyl-
schwingung von reinem 42 im IR-Spektrum als relativ breite Bande mit Maxima bei 1661.0,
1629.0 und 1589.9 cm™. Das scharfe Signal bei 1065.7 cm™ erscheint im Spektrum der pho-
tolysierten Matrix als Doppelbande bei 1063.4 und 1055.5. Auch die restlichen Signale zeigen
beim Vergleich geringe Abweichungen von meist nur wenigen Wellenzahlen und zum Teil
ein etwas anderes Aufspaltungsmuster. Von den intensiveren Banden des reinen 42 konnen
im Spektrum der belichteten Matrix lediglich drei Signale bei 1458.5, 1434.2 und 985.4 cm’
nicht zugeordnet werden, da diese von intensiven Banden des Edukts 36 verdeckt werden, die
auch nach Belichtungszeiten von iiber 20 Stunden noch deutlich im Spektrum zu sehen sind.
Die vorhandenen Abweichungen lassen sich mit Hilfe der bereits angesprochenen Komplexie-
rung von 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42) mit einem oder zwei Molekiilen Bromwasser-
stoff (29), der in demselben Matrixkéfig vorliegt, erklédren.

Uber die genannten Banden hinaus koénnen in den Spektren der photolysierten Matrix keine
weiteren Produktabsorptionen beobachtet werden, auch auf eventuelle kurzlebige Reaktions-
zwischenprodukte findet sich kein Hinweis. Die gebildeten Produkte wurden bei fortgesetzter
Belichtung nicht weiter umgesetzt und sind unter den gegebenen Bedingungen photostabil.

Statt, wie erwartet, nur zwei Bromatome abzuspalten, was rein formal zu Bildung des

Oxyallyls 34 bzw. moglicher Folgeprodukte fiihrt, entreien die Bromatome dem Edukt 36
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zusitzlich zwei Wasserstoffatome unter Bildung von 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42).
Uber den Mechanismus der dabei ablaufenden Reaktion kénnen keine Angaben gemacht wer-
den, da in den entsprechenden Spektren keinerlei Hinweise auf mogliche Zwischenprodukte
zu finden sind.

AuBer der bereits oben erwihnten Anderung des Intensititsverlaufes der Banden im Car-
bonylbereich ist bei der Belichtung mit Licht der Wellenlinge A = 254 nm keine Anderung im
Photolyseverhalten von 36 zu beobachten. Die Reaktion ist sowohl im Hinblick auf die Reak-

tionszeit als auch auf die gebildeten Produkte der Photolyse mit A = 313 nm sehr dhnlich.

2.2.3  Blitzpyrolyse

Das Dibromid 36 wurde bei Temperaturen oberhalb von 700 °C im Vakuum pyrolysiert
und die Produkte wurden zusammen mit einem UberschuB Argon auf einem kalten Matrix-
fenster kondensiert. Neben einer geringen Menge an Edukt 36, das unzersetzt die Heizzone
passiert, finden sich im IR-Spektrum fast ausschlieBlich die Banden der bekannten Produkte
HBr (29) und 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42).

O O

Br B amec, + 2HBi

36 42 29

Dariiber hinaus entsteht eine geringe Menge an Kohlenmonoxid (21). Fiir einige, zumeist
wenig intensive Absorptionen (2864.4, 1304.3, 1274.8, 1160.9, 1144.9, 1024.9, 835.4, 706.5
und 675.2 cm™) konnte keine Zuordnung getroffen werden. Die anschlieBende Photolyse der
Matrix mit Licht der Wellenldnge A = 254 nm brachte keine Verdnderung im Spektrum mit
sich. Die Hauptreaktion bei der thermischen Zersetzung von 36 ist demnach wie im Falle der
Photolyse die zweifache Eliminierung von Bromwasserstoff (29) unter Bildung von 2,4-Di-
methylpenta-1,4-dien-3-on (42).

2.3 Versuche zur Darstellung von 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon (37)
Iodatome lassen sich aufgrund der labileren Kohlenstoff-Halogen-Bindung hiufig leichter

thermisch und auch photolytisch aus Molekiilen abspalten als Bromatome. Dariiber hinaus

kann der Austausch vom Brom durch Iod einen génzlich anderen Mechanismus der Spaltung
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eines Molekiils zur Folge haben, wie dies z. B. bei den zweifach halogenierten Acetonen 26
und 17 zu beobachten war (s. Kap. 1). Es erschien daher erstrebenswert, neben dem im letzten
Kapitel besprochenen Dibromid 36 auch das homologe 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon
(37) darzustellen.

2.3.1  Umhalogenierung von 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36)

Im allgemeinen lassen sich aliphatische Bromide oder Chloride durch Umsetzung mit Nal
sehr einfach und effektiv in die entsprechenden Iodide umwandeln. So lie sich mittels dieser

[33]

Umbhalogenierung nach FINKELSTEIN'"™" z.B. 1,3-Diiodacceton (17) in guten Ausbeuten aus

1,3-Dichloraceton (16) gewinnen. Im Gegensatz dazu tritt bei der Behandlung von 36 mit Nal
in Aceton keine Reaktion ein. Selbst nach dreitigigem Erhitzen unter RiickfluBl konnte keine
Umsetzung beobachtet werden. Die Reaktionstrdgheit liegt in diesem Fall vermutlich in der
sterischen Abschirmung des tertidren C-Atoms begriindet, durch die ein nucleophiler Angriff

der volumindsen lodid-Ionen verhindert wird.
0] @)

Br Br Nal

36 37

2.3.2  lodierung von 2,4-Dimethyl-3-pentanon (40)

Ein alternativer Weg zur Darstellung von a-lIod-Carbonylen wurde von RINGOLD und
STork**! beschrieben. Dabei werden Ketone direkt mit elementarem Iod in alkalischer Lo-
sung umgesetzt. Es wurde daher untersucht, ob auf diesem Weg die zweifache lodierung von
40 zu 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon (37) moglich ist.

O O

I,, CaO

40 37
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Wurde 2,4-Dimethyl-3-pentanon (40) mit zwei Aquivalenten Iod umgesetzt, so konnte
zwar tatsdchlich die Bildung eines neuen Produktes beobachtet werden, jedoch handelte es
sich bei diesem nicht um das erwartete Diiodid (37), sondern vielmehr um 2-Iod-2,4-dime-
thyl-3-pentanon (43), das Produkt der einfachen lodierung von 40. 43 fiel nach einer Reakti-
onsdauer von einem Tag in einer Ausbeute von ca. 20 % an. Bei deutlich ldngeren Reaktions-
zeiten wurde 43 wieder langsam zersetzt, die Bildung von 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon

(37) konnte allerdings auch dann nicht beobachtet werden.

O O O
I

12, CaO [ 2, CaO ;f

40 43 37

Ein weiteres Konzept zur Darstellung von 37 stellt die von RuBOTTOM und MoTt?™ vor-
geschlagene lodierung von Silylenolethern des Typs 45 dar. Dabei wird zunéchst die Car-
bonylverbindung 44 mit Trimethylchlorsilan in den Silylenolether 45 umgewandelt.”® 45
wird dann mit Silberacetat/ Iod umgesetzt und schlieBBlich mit TBAF zu 46 desilyliert.

SiMe
0 o 0
ClSiMe3 1. AgAc, 12 1
—— > — >
NEt 2. TBAF
44 45 46

Unter der Voraussetzung, dafl aus der einfach iodierten Verbindung 43 ein entsprechender
Silylenolether zugénglich ist, sollte die Iodierung von 40 nach dem obigen Prinzip in zwei
Schritten ebenfalls 37 liefern. Da 43 auf dem Weg der alkalischen lodierung bereits darge-
stellt wurde, erfolgte die Umsetzung direkt mit dieser Verbindung. Der Vorschrift von HOUSE
ET AL.% folgend wurde 43 zu einer Lsung aus Triethylamin und TMCS in DMF zugetropft
und die Mischung anschliefend am Riickflu8 gekocht, wobei allerdings bereits nach kurzer
Zeit eine intensive Braunfarbung der Losung, hervorgerufen durch abgeschiedenes elementa-
res lod, zu beobachten war. Die Untersuchung der Rohmischung mittels GC/MS zeigte, dal3
zwar kein Edukt 43 mehr vorhanden war, gleichzeitig konnten jedoch weder das erwartete
Produkt, der Silylenolether 47, noch etwaige andere iodhaltige Produkte nachgewiesen wer-
den. Auch die Durchfiihrung der Reaktion bei Raumtemperatur fiihrte zu keinem anderen Er-

gebnis; die Mischung wies wiederum bereits nach kurzer Zeit die gleiche dunkle Iodfarbe auf.
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SiMe
0 O/ 3
I C]SiMC3 ;f I
NEt;
43 47

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB3 auf beiden beschriebenen Wegen die Darstellung
des 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon (37) nicht gelungen ist. Weitergehende Versuche zur
Synthese von 37 wurden nicht durchgefiihrt, so daf} diese Verbindung fiir eine matrixspektro-

skopische Untersuchung nicht zur Verfligung stand.

2.4  3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38)
2.4.1 Darstellung

Die Synthese von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) erfolgte nach CRAWFORD und
ToKUNAGAP" in zwei Schritten ausgehend von 2,4-Dibrom-2.4-dimethyl-3-pentanon (36).
Zunichst wurde 36 mit Hydrazinhydrat zu 3,3,5,5-Tetramethyl-4-pyrazolidinon (48) umge-

setzt, welches dann mit aktiviertem Braunstein zu 38 oxidiert wurde.

0 0 0
Br Br N,H,-H,0 W MnO, W
S N I
N—N N=N
o
36 48 38

2.4.2  Matrixphotolysen

Die Photochemie von 38 in Losung wurde bereits von QUAST ET AL.*) untersucht. Die
Autoren belichteten die Verbindung mit Licht verschiedener Wellenldngen im Bereich von
A =185 - 400 nm. Dabei wurden zwei grundsétzlich verschiedene Spaltungswege beobachtet,

die nebeneinander ablaufen und zu unterschiedlichen Produkten fihren.
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e > 200 nm
34 — + CO
hv
N=N 41 50 21
38
>:N—N:< + CO
51 21

Auf der einen Seite wird ein kleiner Teil des Eduktes 38 durch die Abspaltung von Koh-
lenmonoxid (21) in Acetonazin (51) iiberfiihrt. Die Hauptmenge der Eduktmolekiile spaltet
auf der anderen Seite dagegen Stickstoff ab, wodurch es zur Bildung von Tetramethylcyclo-
propanon (41) kommt, das sich unter den gegebenen Bedingungen nur anhand seiner Folge-
produkte identifizieren 1aBt. So 146t sich bei Belichtungen mit A = 200 nm 2,3-Dimethyl-2-
buten (50) nachweisen, dafl durch CO-Abspaltung aus 41 gebildet werden kann. Die Photoly-
se mit A = 185 nm liefert dagegen 2,4-Dimethyl-1-penten-3-on (49) als Endprodukt, das nach
Ansicht der Autoren durch eine H-Verschiebung aus 41 gebildet werden kann. Gerade diese
Wasserstoff-Verschiebung gibt aber Anla3 zu der Frage, ob es nach der N,-Abspaltung im
Molekiil iiberhaupt zu einem Ringschluf3 unter Bildung von Tetramethylcyclopropanon (41)
kommt oder die H-Verschiebung an einem offenkettigen Oxyallyl-artigen Zwischenprodukt
34 ablauft.

Zu Vergleichszwecken fithrten QUAST ET AL.12%*3!

zusitzlich eine Vakuum-Blitzpyrolyse
mit anschlieBender gaschromatographischer Identifizierung der Produkte durch. Bei der ther-
mischen Spaltung wurde ausschlieBlich die Stickstoffabspaltung beobachtet. Die einzigen
Produkte waren 2,4-Dimethyl-1-penten-3-on (49) neben wenig 2,3-Dimethyl-2-buten (50).
Um eine Antwort auf die Frage nach dem Mechanismus der Spaltung zu finden, wurde
3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) zunichst in einer Argon-Matrix mit Licht verschiede-
ner Wellenlédngen bestrahlt. Obwohl die Verbindung im UV-Spektrum eine langwellige Ab-
sorption bei Apax = 357 nm aufweist, erwies sich 38 bei Belichtungen in diesem Wellenlédn-
genbereich als photostabil. So zeigte ein nach 20 h Photolyse mit Licht der Wellenldnge A =
366 nm aufgenommenes IR-Spektrum gegeniiber dem Spektrum der unbelichteten Matrix
keinerlei Verdnderungen. Auch beim Wechsel zu niedrigeren Wellenldngen (A = 313 bzw.

254 nm) konnte kein Umsatz beobachtet werden. Die Ursache fiir diese zunidchst unerwartete
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Stabilitdt von 38 gegeniiber der Bestrahlung liegt offenbar in einem Temperatureffekt begriin-
det, da sich 38 in Losung bei hoheren Temperaturen sehr wohl photolytisch spalten 14f3t.

Daneben iibt auch das Matrixmaterial in diesem Fall einen EinfluB} auf das Reaktionsge-
schehen aus. So lieB sich bei der Belichtung in einer Xenon-Matrix tatsdchlich die Fragmen-
tierung von 38 beobachten. Die Geschwindigkeit der Reaktion war dabei allerdings relativ
gering. Nach 16 Stunden Photolyse mit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm) waren nur
etwa 27 % des Eduktes umgesetzt. Aufgrund des geringen Umsatzes ist die Zuordnung von
Produktbanden im IR-Spektrum erschwert. Als einziges Produkt kann nur Kohlenmonoxid
(21) sicher identifiziert werden. Die Reaktion kann aber zusitzlich beschleunigt werden, wenn
38 statt in reinem Xenon in einer mit Bromatomen dotierten Matrix photolysiert wird. Hierbei
waren nach 11.5 Stunden Photolyse mit A = 254 nm bereits 64 % des Edukts umgesetzt.

Auf den Mechanismus der Reaktion hat die Dotierung der Matrix jedoch offenbar keinen
EinfluBB. So kann als ein Produkt der Umsetzung, wie im Fall der undotierten Matrix, Koh-
lenmonoxid (21) anhand seiner intensiven Bande bei 2135.1 cm™ identifiziert werden. Wei-
terhin ist hier das Auftreten eines Zwischenproduktes zu beobachten, das aufgrund seiner cha-
rakteristischen Doppelbande bei 1844.3 und 1822.9 cm™ als Tetramethylcyclopropanon (41)
identifiziert werden kann (s. Abb. 6).°” Die Banden von 41 nehmen bei der Photolyse zu-
néchst zu, erreichen nach ca. drei Stunden ihr Intensitdtsmaximum und nehmen danach konti-
nuierlich wieder ab, so daf} sie nach 11.5 Stunden nur noch sehr schwach vorhanden sind.
Aufgrund des gleichmiBigen Intensititsverlaufes wihrend der Belichtung konnen Tetrame-
thylcyclopropanon (41) neben den bereits bekannten, intensiven Signalen im Carbonylbereich
noch zwei weitere Absorptionen bei 967.1 und 794.0 cm™ zugeordnet werden. Weitere Si-
gnale kdnnen wegen der geringen Menge an gebildetem 41 nicht zugeordnet werden.

Bei weiterer Photolyse sollte 41 unter Bildung von 2,3-Dimethyl-2-buten (50) decarbony-
lieren.**%*] Die wenig intensiven Banden von 50 kénnen allerdings in den Spektren nicht
eindeutig zugeordnet werden, da in den Bereichen, in denen gerade die intensivsten Banden

von 50 zu finden sind,[39]

noch Absorptionen des Edukts 38 vorhanden sind. Das kontinuierli-
che Anwachsen der CO-Bande, auch nach langen Belichtungszeiten, spricht jedoch dafiir, da3
41 auch in einer bromdotierten Xenon-Matrix zu Kohlenmonoxid (21) und 2,3-Dimethyl-2-
buten (50) gespalten wird. Fiir vier Banden bei 2228.9, 1719.8, 1285.9 und 1227.1 cm’, die
bis zum Ende der Belichtung hin langsam anwuchsen, konnte keine Zuordnung getroffen
werden. Acetonazin als weiteres mogliches Produkt der Photolyse von 3,3,5,5-Tetramethyl-

pyrazolin-4-on (38)*”) kann im vorliegenden Versuch nicht nachgewiesen werden.
] ]
3; hv 254 nm L o
Ar, 10K Xe; Xe/ Brf, 10 K

38 41 50 21
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Abb. 6: Photolyse von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) in einer Brom/Xenon-Matrix
(3:1000) mit A = 254 nm: unbelichtete Matrix (oben), nach 1 h (Mitte) und nach 11.5 h
Belichtung (unten).

Das Ergebnis der Photolyse von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) in dotierten Xe-
non-Matrizes ist demnach vergleichbar mit dem der Belichtungen in Losung.*”! Lediglich das

Auftreten des Cyclopropanons 41, das von QUAST ET AL. aufgrund der Reaktionsbedingungen
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nicht direkt nachgewiesen werden konnte, kann mit Hilfe der Matrixversuche abgesichert
werden. Weitere Zwischenprodukte der Reaktion, insbesondere das Oxyallylderivat 34, kon-
nen auch mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden.

Unabhingig von den eigenen Arbeiten untersuchten auch SANDER ET AL. kiirzlich das
Photolyseverhalten von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) in Argon-Matrizes. Bei der
Bestrahlung mit dem Licht eines ArF-Excimerlasers (A = 193 nm) bildete sich neben Tetra-
methylcyclopropanon (41) auch das isomere Tetramethylallenoxid. Beide Produkte zerfielen
bei fortgesetzter Belichtung unter Abspaltung von Kohlenmonoxid (21) zu 2,3-Dimethyl-2-
buten (50).1*%!

2.4.3  Blitzpyrolyse

3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) wird thermisch bei einer Temperatur von 800 °C
vollstindig gespalten (Abb. 7). Als Produkte der Pyrolyse lassen sich anhand des IR-Spek-
trums Kohlenmonoxid (21)"'”! (2137.8 ¢cm™), 2,3-Dimethyl-2-buten (50)° (1454.2, 1387.1,
1373.1, 1170.9, 1150.7, 1075.9, 964.1, und 887.2 cm'l) und 2,4-Dimethyl-1-penten-3-on
(49! (1703.9, 1684.9, 1635.0, 1052.6, 930.2 und 872.2 cm™) anhand von Literaturdaten
identifizieren. Dabei ist die Zuordnung im Falle von 49 moglicherweise nicht vollstindig, da
fiir diese Verbindung ein Vergleich mit Losungsdaten vorgenommen wurde. Die Zuordnung
kann aber, vor allem aufgrund der bei relativ niedrigen Wellenzahlen zu findenden Doppel-

bande der Carbonylschwingung, als gesichert angesehen werden.

1.0 - 49 M024.1
i | 49
0.8 -
1 21
T 0.6
E - 50
a 50
0.4 | I
: o, {1 3]0
] 49
0.2 | 50150 49
B W/
0.0 H
T T | ' TT1 | T 11 | | | | | | | | | | | | | | | | |
3500 2000 1500 1000 500
«— V/em!

Abb. 7: Produktspektrum der Pyrolyse von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38). Pyrolysetem-
peratur: 800 °C; Matrix: Argon.
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Eine anschlieBend durchgefiihrte Belichtung des Pyrolysates mit einer Hg-Niederdruck-
lampe (A = 254 nm) brachte keine Verdnderung in den entsprechenden Spektren. Die vorhan-
denen Produkte sind unter den vorliegenden Bedingungen photostabil.

Dieser Versuch steht demnach ebenfalls im Einklang mit den Ergebnissen, die QUAST ET
AL bei der préparativen Pyrolyse von 38 erhielten. Der ausschlieBliche Spaltungsweg
beim thermischen Zerfall von 38 liegt in der Abspaltung von Stickstoff. Allerdings konnen
trotz der sofortigen Isolation der Pyrolyseprodukte auf einem kalten Matrixfenster nicht die
Primérprodukte der N,-Abspaltung, Tetramethylcyclopropanon (41) oder gar das entspre-
chende Oxyallyl 34, sondern lediglich die durch Decarbonylierung bzw. Umlagerung aus 41
gebildeten stabilen Folgeprodukte nachgewiesen werden. Hinweise auf Folgeprodukte einer
Decarbonylierungsreaktion, wie das Acetonazin (51), sind in den entspechenden Spektren

nicht zu finden.

A /49
052 ]
38 34 >A<—>>=<+co

41 50 21

2.5 Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39)
2.5.1 Photolyse in Argon-Matrizes

Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39) wurde zunéchst in einer Argon-Matrix photolysiert,
um so anhand von Vergleichsspektren mégliche Anderungen im Photolyseverhalten bei dem
geplanten Experiment in einer Brom/Xenon-Matrix besser erkennen zu kdnnen. Die dabei
gewonnen Ergebnisse stimmen mit den Resultaten iiberein, diec HALLER und SRINIVASANE”!
bereits 1965 bei der Photolyse von 39 in einer Stickstoff-Matrix erhielten.

Bei der Photolyse mit Licht einer Wellenlédnge von A = 254 nm zersetzte sich 39 langsam,
so daf} das Edukt erst nach 48 Stunden nahezu vollstindig umgesetzt war. Produkte der Pho-
tolyse sind Kohlenmonoxid (21) und 2,3-Dimethyl-2-buten (50), die bei der erwarteten dop-
pelten Decarbonylierung des Eduktes 39 gebildet werden. Das bei der Reaktion zu erwartende

Zwischenprodukt Tetramethylcyclopropanon (41) tritt in nur sehr geringer Konzentration auf
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und kann nur iiber seine intensivste Absorption, die Carbonylbande bei 1843.7 cm’, identifi-
ziert werden. Diese Bande ist bereits nach kurzer Belichtungszeit im Spektrum auszumachen,
verliert dann aber schnell wieder an Intensitit.

Dariiber hinaus findet sich in den Spektren der belichteten Matrix eine weitere Banden-
gruppe mit den Lagen: 2128.9, 2104.8, 2067.2, 2060.1, 1454.9, 1388.9, 1338.4, 1011.6 und
729.3 cm™. Diese Signale konnen Dimethylketen (52)1" zugeordnet werden, dem Produkt

einer symmetrischen Spaltung von Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39), welches das Dimer

von 52 darstellt.
>:< + 2CO
0O

254 nm 50 21

C=C=0
39 /

52

2.5.2  Photolyse in Xenon-Matrizes

Entgegen den Erwartungen konnen auch bei der Belichtung von 39 in einer bromdotierten
Xenon-Matrix keine anderen Produkte als bei der Photolyse in Argon-Matrizes beobachtet
werden. So kommt es auch hier zur Bildung von Kohlenmonoxid (21), 2,3-Dimethyl-2-buten
(50) und Dimethylketen (52). Weder das Tetramethylcyclopropanon (41), noch andere kurz-
lebige Zwischenprodukte kdnnen in den entsprechenden Spektren nachgewiesen werden. Eine
bei Photolysen in Xenon-Matizes hdufig beobachtete Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit
gegeniiber entsprechenden Experimenten in Argon ist auch im vorliegenden Fall zu verzeich-
nen. So waren bereits nach 12.5 Stunden Bestrahlung ca. 73 % des Eduktes umgesetzt (s.
Abb. 8).

Bei fortgesetzter Belichtung iiber diesen Zeitpunkt hinaus wird Dimethylketen (52) lang-
sam wieder zersetzt. Dieser Zerfall des zunichst gebildeten 52 bei langandauernder Photolyse
wird nur in bromdotierten Xenon-, nicht aber in Argon-Matrizes beobachtet. Produkte dieser
Reaktion kénnen nicht eindeutig identifiziert werden. Zwar ist die Zunahme der Bande von
Kohlenmonoxid 21 zu verzeichnen, was auf eine Decarbonylierung von 52 hindeutet. Weitere
Folgeprodukte konnen aufgrund der niedrigen Konzentration, in der 52 in der Matrix vorliegt,

allerdings nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 8: Produktspektrum der Photolyse von Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39) in einer
Brom/Xenon-Matrix (3:1000) mit A = 254 nm (12.5 h).

2.5.3  Blitzpyrolyse

Auch die Pyrolyse von 39 mit anschlieBender Isolierung der Produkte in einer Argon-
Matrix liefert wiederum ausschlieBlich die bereits aus den Photolyse-Experimenten bekannten
Produkte.
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Abb. 9: Produktspektrum der Thermolyse von Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39). Pyrolyse-

temperatur: 900 °C; Matrix: Argon.
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Bei einer Temperatur von 900 °C wird Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39) nahezu voll-
staindig gespalten. Das in Abb. 9 gezeigte IR-Spektrum weist Kohlenmonoxid (21), 2,3-
Dimethyl-2-buten (50) und Dimethylketen (52) als die einzigen Produkte der Pyrolyse aus.

2.6 Fazit

Mit 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36), 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38)
und Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39) standen drei potentielle Vorldufer fiir Tetramethyl-
oxyallyl (34) zur Verfiigung, die Synthese des Diiodids 37 gelang dagegen nicht. Jedoch zer-
fallt 36 sowohl photolytisch als auch thermisch unter Eliminierung zweier Molekiile HBr (29)
zu 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42). Mit der Abspaltung von Stickstoff bzw. Kohlen-
monoxid (21) im Initialschritt zeigen die Verbindungen 38 und 39 zwar die erwartete Reakti-
on, in beiden Fillen erfolgt jedoch eine sofortige Stabilisierung der gebildeten Intermediate
iber einen RingschluBl zum Tetramethylcyclopropanon (41), das selbst weiter zu den Folge-
produkten Kohlenmonoxid (21) und 2,3-Dimethyl-2-buten (50) umgesetzt wird. Im Falle der
Azoverbindung 38 kann die Stabilisierung auBerdem durch eine Wasserstoff-Verschiebung
erfolgen, die zur Bildung von 2,4-Dimethyl-1-penten-3-on (49) fiihrt. Das Auftreten von 49
ist dagegen nicht bei der Bestrahlung des Cyclobutandions 39 zu beobachten. Es stellt sich
daher die Frage, ob als mogliches Reaktionsintermediat in beiden Féllen eine Oxyallyl-artige
Spezies angenommen werden darf, oder ob ginzlich unterschiedliche Reaktionsmechanismen
vorliegen. In beiden Fillen wiére die Eliminierung der jeweiligen Abgangsgruppe auch als
Mehrstufenproze3 denkbar, wobei dann aber die dabei durchlaufenen Zwischenstufen nicht
miteinander vergleichbar wiéren. Zur Kldrung dieser Frage kann allerdings auch die Matrix-
spektroskopie keinen Beitrag leisten, da sich mogliche Zwischenstufen der Reaktionen einer

spektroskopischen Erfassung entziehen.
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3 Cyclopentanon-2,5-diyl (35)

3.1 Vorbemerkung

LAHTI ET AL."* untersuchten 1990 in einer ab initio-Studie den EinfluB, den die Einbettung
des Oxyallyl-Diradikals in einen vier- bzw. fiinfgliedrigen Ring auf die Geometrie und die
Energetik dieses Molekiils ausiibt. Im Gegensatz zum unsubstituierten Oxyallyl (4) weisen die
beiden cyclischen Verbindungen 53 und 35 einen Singulett-Grundzustand auf. Dabei wird die
Absenkung des niedrigsten Singulett-Zustandes (‘A;) gegeniiber dem Triplett ("B,) nach Mei-
nung der Autoren im wesentlichen durch die bei der Ringbildung erzwungene Verkleinerung
des CCC-Bindungswinkels am Carbonyl-Kohlenstoffatom verursacht. Die Energiedifferenzen
zwischen den jeweiligen Singulett- und Triplett-Zustinden werden mit 3.7 kcal mol” bei 53

und 5.8 kcal mol™ im Falle des Fiinfringes 35 angegeben (s. Schema 1).

Er A Er A
rel. —— T-53 rel.

38.1 0 X T-35 o
—— S-53 o0 >

34.4

0O
—— S-35
AN 0 -3.0

— 54

0.0

Schema 1: Vergleich der berechneten (SDTQ-CI/6-31G*) relativen Energien der cyclischen
Oxyallylderivate 53 und 35 mit den korrespondierenden bicyclischen Ketonen 54 und
55. Relative Energien in kcal mol™. Daten entnommen aus Lit. 1.

Bei dem Ringschlufl von Oxyallyl S-53 zum bicyclischen Keton 54 wird erwartungsgemal
ein relativ groBer Betrag an Energie (34.4 kcal mol™) frei. Da fiir diesen ProzeB zudem keine
sehr hohe Aktivierungsbarriere zu erwarten ist, erscheint die Mdglichkeit einer direkten spek-
troskopischen Beobachtung der Spezies 53 sehr unwahrscheinlich. Vo6llig anders stellt sich
dagegen die Situation bei der Betrachtung des Systems 35/55 dar. Mit dem fiinfgliedrigen
Ring liegt in Oxyallyl 35 ein nahezu ungespanntes Ringsystem vor. Beim Ubergang in das
hochgespannte ,,Hausanon* 55 ist ein erheblicher Betrag an Ringspannungsenergie aufzubrin-
gen, da das entstehende Cyclopropanon an einen Vierring anneliert ist. Die freiwerdende Bin-

dungsenergie reicht dabei zur Kompensation dieses Betrages nicht aus, so da3 der Bicyclus 55
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energetisch sogar um 3.0 kcal mol™ hoher liegt als das Oxyallyl 35 (s. Schema 1). Uber die
Art und energetische Lage des Ubergangszustandes, der die beiden Spezies 35 und 55 verbin-
det, werden keine Angaben gemacht.

Angeregt durch diese Arbeit untersuchten SORENSEN ET ALY die Umsetzung von
2,5-Dibrom-2,5-dimethylcyclopentanon (56) mit einem reduzierenden organometallischen
Reagenz bei tiefen Temperaturen in Losung. Als Produkte der Reaktion konnten 58 und 59
identifiziert werden. Formal entsprechen diese beiden Substanzen den Dimeren des aus 56
gebildeten Oxyallyls 57.

0
+ PPN 'Cr(COuNO
> H;C CH
- PPN'Br 3 3
- Cri(CO),NOBr
56 57
0
CH; CH; \
O CH;
H
—_— > b + o) CH;
O 1
H;C CHs H3C CI?Hs
58 59

Nach Ansicht der Autoren ist die Bildung dieser beiden Produkte auf das Vorhandensein
einer gewissen Menge an 57 in der Reaktionslosung zurlickzufiihren, wobei 57 allerdings fiir
eine direkte NMR-spektroskopische Beobachtung zu kurzlebig ist.

Um den von SORENSEN ET AL. gemachten Mechanismusvorschlag iiberpriifen zu kénnen,
erschien es sinvoll, potentielle Vorldufer fiir ein Fiinfring-Oxyallyl zu synthetisieren und ma-
trixspektroskopisch zu untersuchen. Sollte 57 tatsdchlich ein Zwischenprodukt der betrachte-
ten Reaktion sein, so wire unter den Bedingungen der Matrixisolation eventuell die direkte
Beobachtung eines Oxyallyls moglich, da Reaktionen wie die Dimerisierung hier nicht ablau-
fen konnen.

Fiir diese Untersuchung sollte auf der einen Seite das 2,5-Diiodcyclopentanon (60) als ha-
logenierter Vorldufer synthetisiert werden. Auf der anderen Seite schien auch die Darstellung
einer Verbindung mit Stickstoff als Abgangsgruppe, das 1,2-Diazobicyclo[2.2.1]heptan-7-on
(61), reizvoll.
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3.2 Versuche zur Darstellung von 2,5-Diiodcyclopentanon (60)
3.2.1  Umhalogenierung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63)

Zur Darstellung von 2,5-Diiodcyclopentanon (60) sollte zundchst das Dibromid 63 darge-
stellt und dieses dann mit Nal umhalogeniert?®*! werden.

Bn Br  _Nal I

62 63 60

2,5-Dibromcyclopentanon (63) wurde durch Umsetzung von Cyclopentanon (62) mit zwei
Aquivalenten Brom in Eisessig gewonnen.[*"! Das Produkt fiel dabei allerdings nur in sehr
geringen Ausbeuten an und erwies sich zudem als thermisch sehr empfindlich. Bereits gering-
fiigige Erwdarmung auf Temperaturen nur wenig liber Raumtemperatur fiihrte mitunter zu ei-
ner raschen Zersetzung von 63. Sowohl die Reinigung durch Umkristallisation oder Sublima-
tion als auch die Verwendung von 63 in weiteren Synthesen gestaltete sich daher schwierig
und gelang oftmals nur unter Verlusten groBer Mengen an Substanz.

Fiir die darauffolgende Umhalogenierung wurde 63 in Aceton geldst und mit Natriumiodid
versetzt. Ein sich beim Riihren der Mischung unter Eiskiihlung bildender Niederschlag
(NaBr) zeigte eine Reaktion an. Allerdings war bereits nach kurzer Zeit die Schwarzfarbung
der Losung bei gleichzeitiger Bildung eines unldslichen Niederschlages zu beobachten. Zwar
deutet die Bildung von Natriumbromid darauf hin, dal im Verlauf der Reaktion tatséchlich
ein Brom/lod-Austausch unter Bildung von 2-Brom-5-iodcyclopentanon und/oder 2,5-
Diiodcyclopentanon (60) ablduft. Jedoch weist das Produkt der Reaktion offenbar auch bei
Temperaturen weit unterhalb von 0 °C keine ausreichende Stabilitdt auf, so da3 eine sofortige

Zersetzung zu beobachten ist.
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3.2.2  lodierung von Cyclopentanon (62)

In Analogie zu der in Kap. 2.3.2 beschriebenen versuchten lodierung von 2,4-Dimethyl-3-
pentanon (40) wurde auch Cyclopentanon (62) in basischer Losung mit elementarem lod um-
gesetzt. Nach mehrstiindigem Erhitzen unter RiickfluB fanden sich jedoch keine Hinweise auf
eventuelle lodierungsprodukte in der Reaktionsmischung. Weder 2-lodcyclopentanon noch
das gewlinschte Produkt 2,5-Diiodcyclopentanon (60) konnten nachgewiesen werden, viel-

mehr enthielt die Losung nur unumgesetztes Cyclopentanon (62).

O O

Iz, CaO ;f I I

62 60

3.3 Versuche zur Darstellung von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en-
7-on (61)

3.3.1  Syntheseplan

Das 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptyl-System ist bereits seit vielen Jahren bekannt und wurde
als Stickstoff-Analogon des Norbornan-Systems insbesondere in den sechziger und siebziger
Jahren intensiv untersucht.”*” In der Literatur findet sich dennoch kein Hinweis auf die Syn-
these von Verbindung 61. Lediglich Derivate dieser Verbindung, wie z. B. das Keton 66,1*°°
Acetale und Halbacetale vom Typ 641*°*"! und 65*! sowie das Hydrat 67,1°°) sind beschrie-

ben.
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Diese exemplarisch angefiihrten Verbindungen verdeutlichen zugleich die Besonderheit
des betrachteten Systems. So lassen sich iiberraschenderweise weder die Acetale 64 noch die
Halbacetale 65 in die entsprechende Carbonylverbindung 66 tliberfiihren. Auch das Hydrat 67,
fiir das eigentlich eine sofortige Dehydratisierung zum Keton erwartet wiirde, kann nur durch
die Anwendung drastischer Methoden in 66 tiberfiihrt werden. Erst die Umsetzung von 67 mit
Thionylchlorid liefert die Carbonylverbindung 66, die eine extreme Hydrolyseempfindlichkeit
aufweist. Bereits kurzeitiger Kontakt an der Luft fithrt zu einer vollstindigen Reaktion mit
Luftfeuchtigkeit unter Riickbildung des Hydrats 67. Mit Methanol bzw. Ethanol reagiert das
Keton 66 ebenfalls sehr rasch, wobei die Halbacetale 65a bzw. 65b gebildet werden. Fiir die
Synthese von 61 ist daher von gro3er Wichtigkeit, da} alle Reaktionen mit Verbindungen, bei
denen die Carbonylgruppe im 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptyl-System bereits vorgebildet ist,
unter strengem Feuchtigkeitsausschlul durchgefiihrt werden.

In Anlehnung an die Darstellungsvorschrift fiir das in Kap. 2.4 besprochene 3,3,5,5-Tetra-
methylpyrazolin-4-on (38) schien die die Umsetzung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63) mit
Hydrazin zu 68 ein guter Ausgangspunkt bei der geplanten Synthese zu sein. Da bei der Um-
setzung mit Hydrazin jedoch wélrige bzw. alkoholische Losungen bendtigt werden, muf3 da-
bei in Kauf genommen werden, daf3 das Keton 68 schnell zum Carbonylhydrat 69 umgewan-
delt wird. Fiir die anschlieBende Oxidation von 69 zu 70 ist eine Reihe von Methoden in der
Literatur beschrieben.’#*44%) SchlieBlich soll im letzten Schritt dann noch mit Hilfe von

Thionylchlorid die Umwandlung des Hydrates 70 in die Carbonylverbindung 61 erfolgen.!*>!
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Eine alternative Syntheseroute, die dhnlich bei der Darstellung des Ketons 66 erfolgreich

angewandt wurde, soll im folgenden kurz skizziert werden.

NC O, Et T
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Dimethylfulven (72), das bei der alkalischen Kondensation von Cyclopentadien (71) mit
Aceton gewonnen werden kann,*”) wird mit Azodicarbonsidurediethylester in einer DIELS-
ALDER-Reaktion zum Addukt 73 umgesetzt. Die endocyclische Doppelbindung in 73 kann
dann bei Normaldruck mit Pd/C als Katalysator selektiv hydriert werden. Das so gebildete 74
wird mittels Ozonolyse und anschlieender Reduktion mit Wasserstoff in das geminale Diol
67 umgewandelt.!**" Die beiden Carbethoxygruppen sollten sich nun entweder durch alkali-

481 oder, falls dies nicht gelingt, durch Umsetzung mit Trimethyliodsilan

[4

sche Hydrolyse!
und anschlieBende Methanolyse abspalten lassen, ’1 wobei die letztgenannte Reaktion unter
milderen Bedingungen ablauft und daher hdufig hohere Ausbeuten liefert. Die beiden letzten
Schritte, die Oxidation von 69 zu 70 sowie die Dehydratisierung zum Produkt 61, wurden

bereits oben beschrieben.

3.3.2  Umsetzung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63) mit Hydrazin

Hydrazin-Hydrat wurde bei 10 °C tropfenweise mit einer ethanolischen Losung von 2,5-
Dibromcyclopentanon (63) versetzt. Der sich bereits nach kurzer Reaktionszeit bildende Nie-
derschlag von Hydrazin-Hydrobromid sowie die Gelbfarbung der Losung zeigten eine einset-
zende Reaktion an. Ein nach Ende der Reaktion angefertigtes Gaschromatogramm zeigte, dal3
das Edukt 63 vollstindig umgesetzt wurde. Gleichzeitig konnte die Bildung mehrerer neuer
Produkte nachgewiesen werden, deren Massenspektren jedoch nicht mit den Strukturen der
erwarteten Produkte, Keton 68 bzw. dessen Hydrat 69, in Einklang standen, so dal3 auf Versu-
che zur Auftrennung des Produktgemisches verzichtet wurde.

Fiir das MiBlingen der Bildung von 69 auf diesem Wege sind mehrere Ursachen moglich.
So gelten die bicyclischen Hydrazine im allgemeinen als wenig stabile Verbindungen,!**%
intermedidr gebildetes 69 wird moglicherweise unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
wieder zersetzt. Ein weiterer Grund liegt sehr wahrscheinlich in der Konfiguration des Eduk-
tes 63. Unter der Annahme eines Sn2-artigen nucleophilen Angriffs beider Stickstoffatome
auf das Dibromid 63 ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die erfolgreiche Bildung des
Bicyclus, daB3 sich beide Bromatome auf derselben Seite des Cyclopentanon-Ringes befinden,
also cis-Stellung zueinander einnehmen. Eine von HOFFMANN und VINTER™! durchgefiihrte
Simulation des 'H-NMR-Spektrums deutet jedoch eher auf eine trans-Stellung der beiden

Bromatome in 63, welches durch Bromierung von Cyclopentanon (62) gewonnen wurde, hin.
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3.3.3  Darstellungsversuch ausgehend von Dimethylfulven (72)

Die ersten drei Schritte der Synthese, die Darstellung von Dimethylfulven (72), dessen
Umsetzung mit Azodicarbonsdurediethylester sowie die nachfolgende Hydrierung des dabei
gebildeten Produktes 73 zu 74, konnten anhand der Literaturvorschriften gut nachvollzogen
werden.!**>*” Die darauffolgende Ozonolyse von 74 mit anschlieBender katalytischer Reduk-
tion des gebildeten Ozonids mit Wasserstoff lieferte jedoch nicht das erwartete Produkt 67.
Vielmehr schlug dabei bereits der erste Schritt fehl, da die Reaktionsldsung nach beendeter
Ozonolyse und Zugabe des Katalysators (10 % Pd auf Aktivkohle) nur einen sehr kleinen
Bruchteil der berechneten Menge an Wasserstoff absorbierte. Ein Kernresonanzspektrum, das
nach Entfernen des Losungsmittels vom Rohprodukt aufgenommen wurde, zeigte zudem le-
diglich die Signale des eingesetzten Eduktes. Auch bei deutlich ldngerer Ozonolyse-Dauer
konnte kein Umsatz festgestellt werden. Eine Erkldrung fiir diese Reaktionstrigheit von 74
gegeniiber Ozon kann nicht gegeben werden.

Eine weitere in der Literatur beschriebene Reaktionsfolge, die ausgehend von einem Alken
die gleichen Produkte wie eine Ozonolyse liefert, ist die von LEMIEUX und VON RUDLOFF!"!
beschriebene Oxidation mit einer Periodat/Permanganat-Mischung. Dabei wird zunéchst
durch Reaktion eines Alkens 75 mit Permanganat-lonen ein Diol vom Typ 76 gebildet. Dieses
Diol kann dann durch die Einwirkung von Natriumperiodat oxidativ zu den Ketonen 77 und

78 gespalten werden.
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Jedoch fiihrt im vorliegenden Fall auch der Versuch einer Oxidation von 74 mit Periodat/
Permanganat nicht zum Erfolg. Nach der Aufarbeitung wurde wieder nur das unumgesetzte
Edukt 74 erhalten. Hinweise auf die Bildung des Produktes 67 konnten dagegen nicht gefun-

den werden.
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3.4 Fazit

Obwohl das ,,Hausanon* 55 sowie dessen Ringdffnungsprodukt, das cyclische Oxyallyl 35
ein interessantes System fiir eine experimentelle Untersuchung darstellen, konnten keine Ver-
suche zur Matrixisolation dieser Verbindungen durchgefiihrt werden, da die Synthese der an-
gestrebten Vorldufermolekiile 2,5-Diiodcyclopentanon (60) und 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-
2-en-7-on (61) nicht gelang.

So fiihrt der Einbau von Halogensubstituenten und dabei insbesondere von Iod an die C,-
und Cs-Position in Cyclopentanon (62) offenbar zu einer drastischen Destabilisierung des
Ringgertistes. Dieser Trend zeigt sich bereits bei dem homologen 2,5-Dibromcyclopentanon
(63), das eine sehr geringe thermische Stabilitit aufweist und leicht zur Polymerisation neigt.

Im Falle des Bicyclus 61 war die iiberraschende Inertheit von 74 gegeniiber Ozon bzw.
Permanganat/ Periodat als Oxidationsmittel verantwortlich fiir das Mil}lingen der Synthese

des geplanten Zielmolekiils.
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4 Oxiranyliden (81)

4.1 Einleitung

Wieviele bzw. welche Isomere mit der Summenformel C,H,O stellen existenzfihige, syn-
thetisierbare Molekiile dar? Diese einfache Frage stand am Beginn einer Untersuchung, deren
Ergebnisse im folgenden vorgestellt werden sollen. Bis dato waren lediglich zwei Isomere
dieser Zusammensetzung bekannt: Keten (1) und Ethinol (80), welches vor zehn Jahren von
HOCHSTRASSER und WIRZ als Produkt der Photolyse von Semiquadratsdure (79) in einer Ar-

gon-Matrix nachgewiesen werden konnte.>*!

O O

v g—c=c—0H + 200

H OH
79 80 21

Fiir die Existenz weiterer Spezies fehlten dagegen bislang eindeutige experimentelle Be-
weise, obwohl es, gerade beim Oxiren (82), nicht an Versuchen zur Darstellung gemangelt
hat.>* Theoretische Arbeiten,”* wie z. B. die MP3/6-31G**-Rechnungen von RADOM ET AL.,
weisen neben Keten (1) und Ethinol (80) noch vier weitere Isomere als stationdre Punkte auf
der C,H,0O-Energiehyperflidche aus. Dabei handelt es sich um Oxiranyliden (81), Oxiren (82),
Formylcarben (83) sowie das Hydroxyvinyliden (84).

H
0 0 /
@) )
/ \ \
H,C—C: HAH H\C)J\H /C=C=
N H
81 82 83 84

[540] quf der

Dabei kommt speziell dem Oxiranyliden (81), das sich nach RADOM ET AL.
Energieskala 58.2 kcal mol”' oberhalb des globalen Minimums Keten (1) befindet, eine be-
sondere Bedeutung zu. YOSHIMINE"”! berechnete fiir die Ringdffnung von 81 zu 1 eine Bar-
riere von 17.1 kcal mol™. 81 sollte demnach eine ausreichende kinetische Stabilitit gegeniiber
der Isomerisierung zu Keten (1) aufweisen und somit zumindest unter den Bedingungen der

Matrixisolation tatséchlich ein existenzfahiges Molekiil darstellen.
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Der einzige in der Literatur beschriebene Versuch zur Darstellung von Oxiranyliden (81)
ist die bereits im Jahre 1975 von HOFFMANN und SCHUTTLERP® durchgefiihrte priparative
Pyrolyse des Quadricyclan-Derivates 85, die neben Benzol ausschlieBlich Keten (1) als Pro-
dukt lieferte, welches mit Methanol unter Bildung von Methylacetat (86) abgefangen werden
konnte. Das Auftreten von Oxiranyliden (81) als Primarprodukt der thermischen Spaltung von
85 kann zwar nach Ansicht der Autoren als in hohem Malle wahrscheinlich angenommen,
jedoch nicht eindeutig bewiesen werden. Intermedidr gebildetes 81 isomerisert unter den ge-

gebenen experimentellen Bedingungen sehr schnell zu Keten (1) und entzieht sich somit dem

direkten Nachweis.
HC—O0 1.A H 0
2.77K [ 2 ] —>  =C=0 MeOH /U\ P
'C6H6 HZC_C' H (0]
85 81 1 86

Aufgrund der geschilderten Ergebnisse war es naheliegend, die Suche nach 81 ausgehend
von dem Polycyclus 85 unter Zuhilfenahme der Matrixtechnik erneut aufzunehmen, dies um
so mehr, als schon frither ein Quadricyclan-Derivat als Carben-Quelle erfolgreich eingesetzt
wurde. So gelang MAIER ET AL. im Jahre 1984 erstmals die Darstellung und matrixspektro-
skopische Identifizierung von Cyclopropenyliden (88) auf analogem Wege."”) Die Verbin-
dung wurde bei der Hochvakuum-Blitzpyrolyse des ebenfalls von HOFFMANN ET AL.°*! darge-
stellten Quadricyclan-Derivates 87 erhalten. Neben 88 und dem bei der Spaltung dariiber hin-
aus gebildeten Benzol traten keine weiteren Produkte auf. Erst die nachfolgende Photolyse
mit Licht einer Wellenlinge von A > 360 nm fiihrte zur Offnung des Ringes in 88 unter Bil-
dung von Propargylen (89).°7)

A C > 360 nm . ,
L]

87 88 89
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4.2  Matrixspektroskopische Untersuchung von 85
4.2.1  Darstellung des Vorlaufers 85

Der Vorschrift von HOFFMANN und SCHUTTLERP® folgend, wurde 85 ausgehend von Nor-
bornadien (90) in einer sechsstufigen Synthese dargestellt. Dazu wurde 90 zunichst mit tert-
Butylperbenzoat zu 7-tert-Butoxynorbornadien (91) umgesetzt."” Die anschlieBende saure
Etherspaltung in Gegenwart von Acetanhydrid lieferte 7-Norbornadienylacetat (92),°" wel-
ches dann photochemisch in das isomere Quadricyclanderivat 93 umgewandelt werden konn-
te.1] Die Esterfunktion in 93 wurde sodann hydrolisiert und der dabei gebildete Alkohol 94
mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in DMSO zum Quadricyclanon (95) oxidiert.!*"! Letzte-
res konnte dann schlielich durch Reaktion mit Dimethylsulfoxoniummethylid in das bend-
tigte spiro-Oxiran 85 iiberfiihrt werden.”®

0]

_ PhCO3-t-Bu /E (CH;CO),0 /E hv
/Vb [CuBr] /a4 [HCIO,] I
90 01 92

0]
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O OH
H KOH /S DMSO, DCC
— — >

93 94

ﬁ HZC—O

OS'(CH3);CI
NaH B

95 85




48 B Allgemeiner Teil

4.2.2  Matrixphotolysen

Fiir die Photolyseversuche wurde 85 bei —20 °C im Hochvakuum verdampft und zusam-
men mit Argon als Matrixmaterial auf einem kalten spektroskopischen Fenster kondensiert.
Ein dabei erhaltenes Matrix-IR-Spektrum zeigt Abb. 10.

MO038.1
0.4
0.3
T 0.2
E p—
0.1+
0.0 UJU l" ‘WN
||||||||||||||||||||||||||||||
3500 2000 1500 1000 500

«— V/cm’!

Abb. 10: Das IR-Spektrum von Quadricyclan 85 in einer Argon-Matrix.

Bei der Photolyse von matrixisoliertem 85 mit Licht einer Wellenldnge von A = 254 nm ist
eine nur sehr langsame Umsetzung zu beobachten. So waren nach fast 8 Stunden Belich-
tungsdauer lediglich ca. 5 % des Edukts, gemessen an der intensivsten Bande bei 792.7 cm™,
umgesetzt. Aufgrund dieser sehr langsamen Reaktion konnten keine Zuordnungen fiir mogli-
che Reaktionsprodukte getroffen werden, da aufler einem sehr intensitdtsschwachen Signal bei
2138.1 cm™, das vermutlich Kohlenmonoxid (21) oder Keten (1) zukommt, keine weiteren
Produktabsorptionen in den Spektren der belichteten Matrix zu finden waren. Gegentiber der
Bestrahlung mit ldngerwelligem Licht (A= 313 und 366 nm) ist 85 photostabil, es wird gar

keine Umsetzung beobachtet.
4.2.3  Blitzpyrolyse
85 wird bei einer Temperatur von 500 °C nahezu vollstindig zersetzt. Werden die Pyroly-

seprodukte mit Argon oder Stickstoff auf einem kalten Matrixfenster kondensiert, so ist im

IR-Spektrum nur noch eine sehr kleine Menge an Edukt nachzuweisen (s. Abb. 11). Die
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Hauptprodukte der Reaktion sind Benzol (3099.4, 3078.9, 3046.4, 1956.2, 1811.6, 1483.0,
1040.5 und 675.0 cm™) und Keten (1) (3062.8, 2141.8, 1380.2, 589.6 und 524.5 cm™). Dane-
ben tritt noch eine weitere Gruppe aus fiinf wenig intensiven Banden auf, deren Lagen in
Tabelle 1 zusammengefaflt sind. In festem Stickstoff sind diese Signale scharf, in Argon
durch Matrixeffekte aufgespalten. Thre Intensitit hingt von den Pyrolysebedingungen ab. Sie
ist am grofiten, wenn die Temperatur so gewéhlt wird, dal im Kondensat noch Edukt nach-
weisbar ist. Wird eine hohere Temperatur angewendet, so sind die in Tabelle 1 aufgefiihrten

Banden schwécher und diejenigen von Keten (1) intensiver.

1.0

0.8 1

M039.1

/—>('

1
\ *

T0.6—
Egq

. *\\ | 81 |
0.2 * |

0.0 M b LL_JAJ_J\.JM

3500 2000 1500 1000 500
1

«— V/emr
Abb. 11: Produktspektrum der Pyrolyse von Quadricyclan 85 in einer Argon-Matrix bei 500 °C
(* = Benzol; die nicht gekennzeichneten Banden entstammen dem Edukt 85).

Aufgrund der gleichmiBigen Intensitidtsabnahme dieser Signale bei einer nachfolgenden
Bestrahlung lassen sich alle fiinf Signale einem einzigen Produkt zuordnen. Sowohl die Lagen
als auch das Intensititsmuster der genannten Banden weisen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit dem berechneten (MP2/6-311++G**) Spektrum des Singulett-Grundzustandes von Oxi-
ranyliden (S-81) auf (s. Abb. 12). Von den zu erwartenden Grundschwingungen sind die nach
den Rechnungen fiinf intensivsten beobachtbar. Die wenig intensiven CH-Valenz-
schwingungsbanden bei ca. 3000 cm™ sind nicht zu sehen. Das Spektrum des Triplett-Carbens

T-81 sieht dagegen ganz anders aus.
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Abb. 12: Ausschnitt aus dem experimentellen (10 K, Argon-Matrix: unten; N,-Matrix: dariiber)
und dem berechneten IR-Spektrum (MP2/6-311++G**: 2. von oben) von Oxiranyliden
(5-81) sowie dem berechneten IR-Spektrum (MP2/6-311++G**: oben) von Triplett-
Oxiranyliden (T-81). Die experimentellen Spektren sind Differenzspektren der Photore-
aktion 81 — 1 (verschwindende Banden nach oben).
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Tabelle 1: Beobachtete IR-Absorptionen (Argon- und N,-Matrix, 10 K; relative Intensititen in Klammern)
und berechnete Schwingungsspektren (MP2/6-311++G**, B3LYP/6-311++G**) von Oxirany-

liden 81.
Typ Ve, /om ™ V. oxp. /M V.., /cm™ V., /cm™
(MP2) (B3LYP)
v; a” CH, str. - - 3313 (7) 3241 (10)
Vi a  CH,str. - - 3189 (2) 3128 (4)
vV, a’ Ringdef. 1472.4/ 1469.2 (40)  1470.8 (46) 1554 (61) 1528 (73)
+ CH, scis.
vs; a CH, scis. 1375.9/1373.9 (57)  1375.1 (50) 1438 (55) 1417 (64)
+ Ringdef.
vs a’’ CH, rock. - - 1139 (3) 1116 (3)
vs a  CHywag.  1078.4/1074.8 (25) 1078.5(16) 1118 (38) 1094 (42)
+ Ringdef.
Vo a’’ CH, twist - - 902 (4) 884 (4)
Vs a’ Ringdef. 830.5/825.1 (100)  830.1 (100) 860 (100)™ 838 (61)
+ CH, wag.
Ve a’ Ringdef. 784.4/ 781.6 (24) 778.1 (29) 815 (59) 823 (100)""

[a] Absolute Intensitit: 52 km mol™. [b] Absolute Intensitit: 53 km mol™.

Die Banden von 81 nehmen bei der Photolyse des matrixisolierten Pyrolysats (A = 313 nm)
sehr schnell ab, so daB sie bereits nach 15 min Bestrahlung im IR-Spektrum nicht mehr aus-
zumachen sind. Gleichzeitig ist das Anwachsen der Signale von Keten (1) zu beobachten. Bei
der Belichtung wandelt sich Oxiranyliden (81) demnach erwartungsgemal in Keten (1) um.

Das Matrix-UV-Spektrum des Pyrolysats von 85 zeigt eine schwache, strukturlose Bande
bei Amax = 324 nm. Diese Absorption wird sehr wahrscheinlich durch Oxiranyliden (81) ver-
ursacht, da sie bei der Photoisomerisierung 81 -1 verschwindet und diese Reaktion am
schnellsten bei Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge A = 313 nm, langsamer mit A = 254 nm
und tiberhaupt nicht mit A = 366 nm ablauft.

Neben der photochemischen Isomerisierung wird auch die thermische Umwandlung von
81 zu 1 beobachtet. So wird der weitaus gro3te Teil des primér gebildeten Oxranylidens (81)
bereits im Pyrolyseofen in Keten (1) umgewandelt, das eines der Hauptprodukte der Reaktion
darstellt.



52 B Allgemeiner Teil

e
H,C—O . H
“CeHg mc—c: T H/C:CZO
85 81 1

4.3  Matrixspektroskopische Untersuchung des Isotopomers [D,]85
4.3.1  Darstellung von [D,]85

Zur weiteren Festigung des Strukturbeweises fiir Oxiranyliden (81) wurde die Synthese
und matrixspektroskopische Untersuchung des am Dreiring deuterierten Eduktmolekiils
[D,]85 angestrebt. Dazu wurde die in Kap. 4.2.1 beschriebene Umsetzung von Quadricycla-
non (95) mit einem Schwefelylid dahingehend geéndert, dal nun das Nonadeuterotrimethyl-
sulfoxoniumchlorid zur Ylidbildung herangezogen wurde. Dieses perdeuterierte Chlorid lie3

1621 durch mehrstiindiges Kochen in schwach basischem

sich, wie auch das homologe lodid,
D,0 gewinnen. Dariiber hinaus muflte auch das Losungsmittel bei der Ylid-Reaktion gegen

[Dg]DMSO ausgetauscht werden.

(|) D,C—O
0S " (CD;);CI
NaH, [D4]DMSO

95 [D>]85

4.3.2  Blitzpyrolyse

Die Thermolyse des deuterierten Isotopomers [D,]85 kann die bisher gemachten Aussagen
beziiglich des Reaktionsverlaufes in hervorragender Weise bestdtigen. Neben den Hauptpro-
dukten der Pyrolyse, Benzol und [D,]Keten ([D,]1)” (3324.8, 2448.0, 2259.6, 2149.1,
2113.6,919.8, 849.1 und 541.8 cm™), erscheint wiederum im IR-Spektrum eine Gruppe meist
wenig intensiver Signale (s. Tabelle 2), die bei der Bestrahlung der Matrix mit Licht einer

Wellenldange von A = 313 nm innerhalb kurzer Zeit verschwinden. Diese Banden zeigen eine
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sehr gute Ubereinstimmung mit dem berechneten (MP2/6-311++G**) Spektrum des deute-
rierten Oxiranylidens ([D,]81) (s. Abb. 13).

O

/ N\
D,C—C:
S-[D,]81
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Abb. 13: Ausschnitt aus dem experimentellen (10 K, Argon-Matrix: unten; N,-Matrix: Mitte) und
dem berechneten IR-Spektrum (MP2/6-311++G**: oben) von [D,]Oxiranyliden
(S-[D;]81). Die experimentellen Spektren sind Differenzspektren der Photoreaktion
[D2]81 - [D;]1 (verschwindende Banden nach oben).
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Tabelle 2: Beobachtete IR-Absorptionen (Argon- und N,-Matrix, 10 K; relative Intensitéten in
Klammern) und berechnete Schwingungsspektren (MP2/6-311++G**, B3LYP/6-
311++G**) von [D,]Oxiranyliden [D,]81.

~

Typ Ve, /om ™ Vi, op./cm™ Yy /em™ U /em™
(MP2) (B3LYP)
Vs a”” CD, str. - - 2474 (8) 2419 (8)
Vi a’ CD,str. - - 2307 (2) 2262 (3)
Vo/2vs a’  Ringdef. 1417.4 (100) 1419.4 (85)* 1489 (100)"® 1467 (100)
+ CD, scis.
Vo/2Ve a’ 1398.3/1393.3 (25) 1400.6 (811
V3 a’” CD,scis.  1051.1(19) 1050.2 (81) 1090 (9) 1070 (8)
V4 a’ CD, wag. 961.8/960.6 (30)  960.3 (57) 1001 (38) 974 (37)
+ Ringdef.
Vg a”’ CDyrock. - - 868 (4) 852 (3)
Vs a’ Ringdef. 787.7/784.7 (50)  780.1 (100) 811 (42) 821 (42)
Vs a’ CD, wag. 704.4/701.3 (58)  706.3 (94) 722 (56) 708 (46)
Vo a”’ CD,twist. — - 687 (5) 673 (4)

[a] Fermi-Resonanz V,/V. [b] Absolute Intensitit: 57 km mol™. [¢] Absolute Intensitit: 67 km mol™.

Uberraschend im IR-Spektrum von [D,]Oxiranyliden ([D,]81) in einer Stickstoff-Matrix
ist die Aufspaltung der stirksten Bande in zwei nahezu gleich intensive Absorptionen bei
1419.4 und 1400.6 cm™. Sie ist die Folge einer Fermi-Resonanz der Grundschwingung v, mit
dem Oberton der Fundamentalschwingung vs von [D,]81 bei 706.3 cm™. Bei in Argon-
Matrizes isoliertem [D;]81 ist dieser Effekt weitaus weniger ausgepragt. Die Bande der
Grundschwingung V¢ ist im Vergleich zur N,-Matrix geringfiigig nach niedrigeren Wellen-
zahlen hin verschoben und erscheint hier als Doppelbande bei 704.4 und 701.3 cm™. Somit
treffen die Lagen des Obertons von V¢ und der Grundschwingung Vv, nicht mehr exakt aufein-
ander, so daB3 im IR-Spektrum nicht, wie erwartet, ein Bandendublett mit nahezu gleichen
Intensitdten erscheint. Vielmehr tritt neben der intensiven Bande der Fundamentalschwingung
V5 (1417.4 cm™) eine weitaus weniger intensive Doppelbande bei 1398.3 und 1393.3 cm™ auf,
die den Oberton von Vg repriasentiert und aufgrund der Fermi-Resonanz leicht an Intensitit
gewinnt,
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4.4  Theoretische Betrachtungen zur C,H,O-Energiehyperflache

Um die relevanten stationdren Punkte auf der C,H,O-Hyperflache besser miteinander ver-
gleichen zu kénnen, wurden diese ausgehend von den bereits bekannten Rechnungen®*>
erneut auf einheitlichem Niveau (B3LYP/6-311++G**) berechnet. Die wichtigsten dabei er-

haltenen energetischen und strukturellen Parameter sind in Schema 2 und Abb. 14 zusam-

mengefalit.
TS
E rel. (81 -80)
134.8
TS
T-81
1218 - (81-83)
' 118.4
TS
(81-1) TS TS
878 (83-1) \ s-83 (82-83) _ 82
5-81 T-83
567 71.2
80
37.2
1
0.0

Schema 2: Berechnete (B3LYP/6-311++G**) relative Energien in kcal mol™” (einschlieBlich
Nullpunktsschwingungsenergien) relevanter C,H,O-Minima und der dazugehoérigen
Ubergangszustinde TS.
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Abb. 14: Berechnete (B3LYP/6-311++G**) Geometrien relevanter C,H,0O-Minima und der da-
zugehorigen Ubergangszustinde TS. Abstinde in A, Winkel in Grad (kursiv; D = Di-
ederwinkel).
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Mit Singulett-Oxiranyliden (S-81) ist das in der energetischen Reihenfolge auf Keten (1)
und Ethinol (80) (rel. Energie auf angewandtem Niveau: 37.2 kcal mol") folgende dritte
C,H,0-Isomer gefunden worden, welches um 66.7 kcal mol™ energiereicher als 1, das globale
Minimum der betrachteten Energiehyperflache, ist. Der niedrigste Triplett-Zustand von Oxi-
ranyliden T-81 liegt mit 121.1 kcal mol™ weitaus hoher (AEg_ 1 = 54.4 kcal mol™).

Fiir eine Isomerisierung in andere C,H,O-Spezies stehen Oxiranyliden (81) theoretisch
mehrere Wege offen. So kann 81 durch den Bruch einer der beiden C-O-Bindungen bei
gleichzeitiger Streckung des Molekiils in Keten (1) tiberfiihrt werden. Dazu muf3 eine mode-
rate Barriere von lediglich 21.1 kcal mol™ iiberwunden werden. Der Ubergangszustand
TS(81 - 1) dieser Reaktion weist einen im Vergleich zu 81 um 32.0° auf 95.4° vergroBerten
Winkel 0(CCO) auf. Aufgrund der mit 1.675 A sehr langen C-C-Bindung und der relativ
kurzen (1.170 A) C-O-Bindung kann der Ubergangszustand TS(81 - 1) auch als CH, - CO-
Komplex aufgefalit werden. Bereits frither wurde angenommen, daf} bei der Isomerisierung 81
zundchst in Methylen und Kohlenmonoxid (21) dissoziiert und diese Fragmente sodann zu 1
rekombinieren.”*! In diesem Fall entspricht die Barriere der Reaktion genau dem Betrag an
Energie, der fiir die Dissoziation aufgebracht werden muB. Die Komplexierung im Uber-
gangszustand TS(81 - 1) fiihrt, verglichen mit der Dissoziation in die freien Molekiile Me-
thylen und Kohlenmonoxid (21), zu einer Verkleinerung der Aktivierungsenergie um
3.7 kcal mol™.

In Zusammenhang mit fritheren Bemiihungen um die Matrixisolation von Oxiren (82)""
stellte sich die Frage, ob Oxiranyliden (81) nicht auch einen potentiellen Zugang zu dieser
Verbindung darstellt. Wiirde sich 81 verhalten wie ein gingiges Alkylcarben mit einem
a-stindigen Wasserstoffatom, sollte 81 unter 1,2-H-Verschiebung in 82 iibergehen.!®! Wird
die Reaktionskoordinate dieser 1,2-H-Verschiebung mit Hilfe einer IRC-Rechnung (intrinsic
reaction coordinate following) verfolgt, so zeigt sich, daf parallel zur Wanderung eines Was-
serstoffatoms eine der beiden C-O-Bindungen deutlich an Lange zunimmt und es schlieBlich
zu einer Offnung des Ringes kommt. Der Ubergangszustand TS(81-83), der sich
51.7 keal mol' oberhalb von 81 befindet, veranschaulicht diese Situation (s. Abb. 14). Auf-
grund der neben der H-Verschiebung gleichzeitig ablaufenden Ringdffnung fiihrt dieser Re-
aktionspfad nicht zu Oxiren (82), sondern zu Singulett-Formylcarben (S-83) (rel. Energie:
78.1 kcal mol™). In Konkurrenz zum Ubergang in den Triplett-Grundzustand T-83, der um
6.9 kcal mol™ energiedrmer ist, wird fiir S-83 vielmehr eine sofortige Isomerisierung zu Keten
(1) erwartet, da die Barriere fiir diese Reaktion mit nur 2.5 kcal mol™ denkbar gering ist. Aus
demselben Grund diirfte sich auch die vieldiskutierte Formylcarben/Oxiren-Umlager-
ung®***% dem experimentellen Nachweis entzichen. Selbst wenn Oxiren (82) entgegen frii-
heren Rechnungen!®! doch ein Minimum!®! darstellt, so ist doch der Energieunterschied zu
S-83 und dem Ubergangszustand TS(82 - 83) immer noch so klein, daB mit einer sofortigen

Isomerisierung zu 1 zu rechnen ist.
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Die in Abb. 14 dargestellte Struktur des Oxirens (82) spiegelt die grundsétzliche Proble-
matik bei der Berechnung dieses Molekiils wider, die in der Natur des Oxirens (82) als
41eElektronen-Antiaromat begriindet liegt. Normalerweise wiirde fiir 82 a priori eine Struktur
mit Cy,-Symmetrie erwartet werden. Zwar stellt 82 auf dem angewandten Niveau unter Be-
riicksichtigung dieser Symmetrievorgabe einen stationdren Punkt mit einer relativen Energie
von 80.7 kcal mol" dar, weist jedoch eine imaginire Frequenz bei -130.0 cm™ auf. Erst die
Erniedrigung der Symmetrie auf Cg liefert eine Struktur, die keine imaginédre Frequenz mehr
aufweist. Die angegebenen strukturellen und energetischen Parameter entstammen der Be-
rechnung dieser Cg-symmetrischen Struktur. Strukturell dhnelt Cg-symmetrisches 82 sehr
stark dem Ubergangszustand TS(82 - 83), der mit 80.3 kcal mol”' sogar um 0.3 kcal mol™
energiedrmer als 82 selbst ist. Demnach kann Oxiren (82), wie bereits oben erwéhnt, praktisch
ohne Aktivierung tiber Formylcarben (83) zu Keten (1) isomerisieren.

Eine dritte Moglichkeit zur Umwandlung von Oxiranyliden (81) in eine andere C,H,O-
Spezies stellt, zumindest theoretisch, die bereits frither diskutierte!**®! Isomerisierung zu
Ethinol (80) dar. Beide Spezies stehen auf der Energichyperfliche iiber den Ubergangszu-
stand TS(81 - 80) direkt miteinander in Verbindung. Die Barriere dieser Reaktion ist, von 81
aus betrachtet, mit 68.1 kcal mol™ mehr als drei mal so groB wie die Aktivierungsenergie fiir
die direkte Isomerisierung von 81 zu Keten (1). Die Bildung von Ethinol (80) aus 81 erscheint
aufgrund dieser Werte nahezu ausgeschlossen und wird tatsdchlich im Experiment auch nicht
beobachtet.

45 Fazit

Mit Hilfe der in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten experimentellen und theo-
retischen Befunde kann nun eine Antwort auf die eingangs gestellte Frage nach Zahl und Art
der moglichen C,H,0O-Isomere gegeben werden. Neben den bekannten Vertretern Keten (1)
und Ethinol (80) erweist sich Oxiranyliden (81), zumindest unter den Bedingungen der Ma-
trixisolation, tatsdchlich als darstellbare Verbindung. Somit konnte der dritte Vertreter in der
Reihe von Verbindungen dieser Zusammensetzung gefunden werden. Aufgrund von theoreti-
schen Vorhersagen erscheint nach heutigem Ermessen die Synthese weiterer C,H,O-Spezies
nahezu unmoglich. Die Rechnungen zeigen, daB3 sowohl Formylcarben (83) als auch Oxiren
(82) ohne nennenswerte Aktivierung in Keten (1) umgewandelt werden konnen. Auch fiir das
energiereichste der berechneten Isomere, Hydroxyvinyliden (84), wird eine spontane Isomeri-
sierung unter Bildung von Ethinol (80) aufgrund einer fehlenden Aktivierungsbarriere vor-

hergesagt.>*"!



5 Cyclopropyliden (98) 59

5 Cyclopropyliden (98)

5.1 Einleitung

Angeregt durch die erfolgreiche Darstellung des Singulett-Carbens Oxiranyliden (81)
sollte auch das entsprechende Kohlenstoff-Analogon, Cyclopropyliden (98), untersucht wer-
den. Neben der Auswahl und Synthese geeigneter Vorlduferverbindungen standen dabei auch
theoretische Betrachtungen zur Abschétzung der Stabilitdt des Carbens 98 im Vordergrund.

Bei bisherigen Versuchen zur Matrixisolation von Cyclopropyliden (98) konnte dieses
Carben nur indirekt anhand seiner Folgeprodukte nachgewiesen werden. So erhielten MAIER
ET AL. bei der Photolyse des Pyrazolindions 96 mit Licht der Wellenlinge A = 254 nm Cy-
clopropylidenketen (97) als Primérprodukt, das bei weiterer Bestrahlung mit einem Excimer-
Laser (A =222 nm) unter CO-Abspaltung in Allen (99) umgewandelt wurde, welches als Fol-
geprodukt des intermedidr gebildeten Carbens 98 aufgefalit werden kann.

O
N 254 nm 222 nm
|| —_— —C=0 ——> Ci|] — > H,C=C=CH
N [> 0 [[> } 2 2
O
96 97 98 99

Ganz dhnliche Beobachtungen machten AYCARD ET AL.!*"! bei der Photolyse von Cyclo-
propancarbonsédurechlorid (100) in einer Argon-Matrix mit UV-Licht im Wellenlédngenbereich
A =230 nm. Dabei fiihrte die Eliminierung von HCI wiederum zur Bildung des Ketens 97, das
bei fortgesetzter Belichtung in die Endprodukte Allen (99) und Chlorcyclopropan (101) um-
gewandelt wurde. Die Autoren erkldren auch hier die Produktverteilung mit Hilfe des inter-
medidren Auftretens von Cyclopropyliden (98), das bei der Decarbonylierung von 97 gebildet
wird. In diesem Fall kann 98, wie auch bei dem oben beschriebenen Versuch, unter Ringoff-
nung zu Allen (99) isomerisieren. Dariiber hinaus ist die Addition eines Molekiils HCI, das in
demselben Matrixkifig vorliegt, an das Carbenzentrum von 98 mdglich. Dies fiihrt zur Bil-

dung des als zweiten Endprodukts identifizierten Chlorcyclopropans (101).
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H,C=C=CH,
i h — [ — %
oy -HCI [>=c=o -CO {C} +HCI
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[>—ci
100 97 98
101

5.2 Theoretische Betrachtungen und Auswahl der Vorlaufermolekiile

Zur Abschitzung der thermodynamischen und kinetischen Stabilitdt von Cyclopropyliden
(98) sowie zur Ermittlung moglicher Reaktionskanile dieses Carbens wurden einige relevante
Punkte der C;Hs-Energiehyperfliche ausgehend von den bekannten Rechnungen von
YOSIMINE ET AL.!*® auf B3LYP/6-311+G**-Niveau berechnet. Die dabei erhaltenen Ergeb-

nisse sind in Schema 3 und Abb. 15 zusammengefalt.

A

EI‘CI. TS
(98 - 102)
TS 0
92.0
T-98  (98.103) ~
TS 82.9 / 82.1
98,99
(—)\ S-98 /
73.4
68.7 S-104
61.3
T-104
50.2
103
26.3
99 102
50 2.0

Schema 3: Berechnete (B3LYP/6-311+G**) relative Energien in kcal mol™” (einschlieBlich Null-
punktsschwingungsenergien) relevanter C;H,-Minima und der dazugehdrigen Uber-
gangszustinde TS.
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Abb. 15: Berechnete (B3LYP/6-311+G**) Geometrien relevanter C;Hy-Minima und der dazuge-
horigen Ubergangszustinde TS. Abstiinde in A, Winkel in Grad (kursiv; D = Dieder-

winkel).
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Die mit der DFT-Methode B3LYP erhaltenen Ergebnisse stimmen dabei durchaus zufrie-
denstellend mit denen von YOSHIMINE ET AL. {iberein. Der auffdlligste Unterschied liegt darin,
daB B3LYP Allen (99) um 2.0 kcal mol™ energiedrmer als Propin (102) berechnet, so daB 99
hier als globales Minimum der betrachteten Energiehyperfldche auftritt. Das energiereichste
der berechneten Isomere stellt das Cyclopropyliden (98) mit einer relativen Energie von
68.7 kcal mol™ nach Allen (99), Propin (102), Cyclopropen (103) und Vinylcarben (104) dar.
Wie auch im Falle des Oxiranylidens (81) ist das Singulett S-98 der Grundzustand des Mole-
kiils, wobei jedoch die Energiedifferenz zum Triplett T-98 mit nur 14.3 kcal mol™ sehr viel
geringer ist. Der Grundzustand des offenkettigen Carbens Vinylcarben (104) ist dagegen ein
Triplett, das um 10.7 kcal mol™ niedriger berechnet wird als das entsprechende Singulett-
Carben S-104. Die Betrachtung der Geometrie von Vinylcarben (104) mit den nahezu identi-
schen C-C-Bindungslidngen zeigt, dal dieses Molekiil weniger als lokalisiertes Carben, son-
dern vielmehr als ein Propen-1,3-diyl mit einer allylischen TeStruktur aufgefafit werden
muB.[® Weiterhin ist anzumerken, daB sowohl das Singulett- als auch das Triplett-Carben
104 jeweils in einer trans- und in einer Cis-Anordnung vorliegen kann. Fiir das Singulett
S-104 ergeben sich aufgrund der nichtplanaren Geometrie zusétzlich noch zwei enantiomere
Formen. Da jeweils alle Formen derselben Multiplizitit isoenergetisch sind und iiber sehr
kleine Barrieren von nur wenigen kcal mol” ineinander umgewandelt werden kénnen,!®*
beschrinken sich die vorliegenden Rechnungen jeweils auf die trans-Form.

Gegentiber Isomerisierungen in andere C3Hy-Spezies weist Cyclopropyliden (98) nur eine
sehr geringe kinetische Stabilitdt auf. So betrdgt die berechnete Aktivierungsenergie fiir eine
Ring6ffnung von 98 zu Allen (99) lediglich 4.7 kcal mol™. Auch die Barriere fiir eine 1,2-H-
Verschiebung unter Bildung von Cyclopropen (103) ist mit 13.4 kcal mol” sehr gering. Die
fir die Isomerisierung zu Propin (102) aufzubringende Aktivierungsenergie betrigt
23.3 kcal mol”. Ein Ubergangszustand, der die beiden Spezies Cyclopropyliden (98) und
Vinylcarben (104) miteinander verbindet, konnte auf dem verwendeten Niveau der Rechnung
nicht gefunden werden. Somit scheint ein Reaktionspfad fiir die direkte Isomerisierung von
98 zu 104, die der Oxiranyliden (81)/Formylcarben (83)-Umlagerung auf der C,H,O-Hyper-
flache entspricht, hier nicht zu existieren.

Die vorgestellten Rechnungen stehen insoweit im Einklang mit den bisherigen Versuchen
zur Darstellung von 98, als dabei immer das Ringoffnungsprodukt des Carbens, Allen (99),
nachgewiesen werden konnte. Wie im Falle des Oxiranylidens (81), so stellt auch hier die
dem Carbenzentrum gegeniiberligende Bindung offenbar die labilste dar, so daB eine Offnung
des Ringes an dieser Stelle leicht erfolgen kann. Die Aktivierungsenergie fiir diesen Prozef3
betrigt bei Cyclopropyliden (98) mit 4.7 kcal mol™ jedoch nur etwa 1/4 des Wertes von Oxi-
ranyliden (81) (EA(81 - 1) = 21.1 kcal mol™).

Da bereits bei der Synthese von Oxiranyliden (81) mit 85 ein Quadricyclan-Derivat erfolg-

reich eingesetzt wurde, lag es nahe, die angestrebte Darstellung von Cyclopropyliden (98)
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ausgehend von dem Polycyclus 105 zu versuchen. Bei der thermischen Zersetzung von 105
mul allerdings aufgrund der geringen Aktivierungsbarriere gegeniiber einer Isomerisierung zu
Allen (99) damit gerechnet werden, dal3 gebildetes 98, wenn {iberhaupt, nur in sehr geringen
Konzentrationen in einer Matrix isoliert werden kann.

Alternativ zu dem thermischen Vorldufer 105 schien es wiinschenswert, auch eine photo-
chemische Vorstufe fiir das Carben 98 zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde die Synthese
von Diazocyclopropan (106) ins Auge gefalt, da Diazoverbindungen im allgemeinen lang-

(91 und daher oft bereits mit relativ energiearmer Strahlung

wellige Absorptionen aufweisen
des sichtbaren Bereiches photolytisch gespalten werden konnen. Da fiir Cyclopropyliden (98)
selbst, in Analogie zum Oxiranyliden (81), eine Absorptionsbande im UV-Bereich erwartet
wird, ist die Verwendung moglichst langwelligen Lichtes bei der Generierung dieses Mole-

kiils eine wichtige Voraussetzung.

—» C: <h—v I>ZN )
-C6H6 -N,

98 106

5.3 Versuche zur Darstellung des Quadricyclan-Derivats 105
53.1  Syntheseplan

Der Polycyclus 105 ist bereits seit Anfang der achtziger Jahre bekannt. Seine erstmalige
Darstellung wurde von BUTLER und GUPTAL"” beschrieben. Ausgangspunkt dieser fiinfstufi-
gen Synthese ist das Quadricyclanon (95), das zunidchst in das entsprechende Methylenqua-
dricyclan 107 umgewandelt wird. Danach erfolgt die Umsetzung von 107 mit Dibromcarben
unter Ausbildung des Dreiringes, der anschlieBend in den folgenden drei Syntheseschritten
enthalogeniert wird.

Aus den Ansitzen zur Darstellung des Quadricyclans 85 stand noch eine kleine Menge an
95 zur Verfiigung, die allerdings fiir diese aufwendige Synthesesequenz nicht mehr ausrei-
chend war. Es sollte daher versucht werden, an dem mittels WITTIG-Reaktion aus 95 darstell-
baren Methylenquadricyclan 107 eine Cyclopropanierung durchzufiihren. Dazu bot sich die
Umsetzung von 107 mit Diiodmethan unter Katalyse eines Zn/Cu-Paares (SIMMONS-SMITH-

Reaktion) an.
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i H
H,CPPh; CHyIp
e _—
=S £y
95 107 105

5.3.2 Darstellung von Methylenquadricyclan 107 und Versuch der Cyclopropanie-
rung mit Diiodmethan (23)

Die Umsetzung von Quadricyclanon (95) mit Methyltriphenylphosphoran lieferte das Me-
thylenquadricyclan 107" nur in méBigen Ausbeuten von etwa 20 %.

Der Zn/Cu-Katalysator fiir die anschlieBende Cyclopropanierung nach SIMMONS-SMITH
wurde nach einer Vorschrift von LEGOFF! " dargestellt. Die Reaktivitit des Katalysators wur-
de vor der eigentlichen Umsetzung in einem Vorversuch iiberpriift. Dazu wurde 3,3-Di-
methyl-1-buten (108) unter denselben Bedingungen, wie sie auch spiter auf 107 angewandt
werden sollten, umgesetzt. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Rohmischung nach
beendeter Reaktion zeigte die vollstandige Umsetzung des Edukts 108 bei gleichzeitiger Bil-
dung des erwarteten Produkts, tert-Butylcyclopropan (109), an.

_ CH,I,
— >
>< Zn/Cu
108 109

Wurde dagegen das Quadricyclan-Derivat 107 als Reagens eingesetzt, so war keinerlei
Umsetzung zu beobachten. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung konnte lediglich ein
Teil des eingesetzten Eduktes zuriickgewonnen werden. Im NMR-Spektrum der Substanz
konnte kein Hinweis auf eventuell entstandenes 105 gefunden werden. Da der verwendete
Katalysator zuvor auf seine Reaktivitit hin {iberpriift wurde, ist der Grund fiir die Reaktions-
tragheit von 107 gegeniiber der Cyclopropanierung sehr wahrscheinlich in sterischen bzw.
elektronischen Effekten im Edukt selbst zu suchen.

Fiir weitere Umsetzungen stand nun eine ausreichende Menge an Methylenquadricyclan
107 nicht mehr zur Verfiigung. Auf die erneute Darstellung von 107 wurde aufgrund der auf-
wendigen und langwierigen Synthesesequenz, die dazu nétig wére, verzichtet, so da3 der Po-

lycyclus 105 fiir eine matrixspektroskopische Untersuchung nicht zur Verfiigung stand.
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5.4  Versuche zur Darstellung von Diazocyclopropan (106)
54.1 Vorbemerkung

In situ erzeugtes Diazocyclopropan (106) wird bereits seit vielen Jahren als préaparative
Quelle fiir Cyclopropyliden (98) bei der Darstellung von spiro-Cyclopropanen 111 aus Olefi-
nen oder Carbonylen vom Typ 110 eingesetzt.””

110 106 111

Versuche zur direkten spektroskopischen Beobachtung der Diazoverbindung 106 sind da-
gegen in der Literatur bislang nicht beschrieben. Lediglich die Darstellung der diphenyl-sub-
stituierten Derivate 112a und 112D ist von JONES ET AL.["¥ bei tiefen Temperaturen in Losung
versucht worden. 112a und 112b konnten dabei allerdings auch nur indirekt nachgewiesen

werden, da alle Darstellungsversuche zur Stickstoffabspaltung unter Bildung der Allene 113a

bzw. 113b fihrten.
Ph
R, Ph\ /H
R, -N, / \

112a: Ry =Ph, R, =H 113a, b
b: R, =H, R, =Ph

Demnach ist zu erwarten, dafl auch die Stammverbindung 106 nur eine sehr geringe ther-
mische Stabilitit aufweist. Es sollte dennoch untersucht werden, ob die Mdéglichkeit besteht,
106 ausgehend von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117) zu synthetisieren und, zumindest
kurzzeitig, unzersetzt in die Gasphase zu tliberfiihren.
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5.4.2  Synthese von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)

Die Darstellung von N-Cyclopropylharnstoff (116) erfolgte nach einer Vorschrift von
KIRMSE und SCHUTTE" ausgehend von Cyclopropancarbonsiurechlorid (100). Dazu wurde
100 durch Umsetzung mit Natriumazid in das Carbonsdureazid 114 umgewandelt, das an-
schlieBend einem CURTIUS-Abbau unter Bildung von Cyclopropylisocyanat (115) unterwor-
fen wurde. Dieses wurde dann durch Einleiten von gasformigem Ammoniak in die Reakti-
onslosung in den Harnstoff 116 umgewandelt. 116 wurde schlieBlich durch Nitrosierung mit

76]

Natriumnitrit in konzentrierter Schwefelsaure!’® in N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)

iiberfiihrt, der als gelber Feststoff anfllt.

0] 0]
% L» I>—N:CZO %,
Cl N3
100 114

115

N” "NH, 5o,
H N=0
116 117

AL o, ANiNHz

5.4.3  Alkalische Spaltung von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)

APPLEQUIST und MCGREER!"! beschrieben bereits im Jahre 1960 die Darstellung von Dia-
zocyclobutan (119), welches sie bei der Umsetzung von N-Cyclobutyl-N-nitrosoharnstoff
(118) mit starken Basen, wie Natriummethanolat, bei tiefen Temperaturen in Losung erhiel-
ten. Dabei erwies sich 119, das in Losung tief rot erscheint, bei Temperaturen unterhalb von
-40 °C als stabil. Erst bei langsamen Erwdrmen der Reaktionsmischung trat Zersetzung der

Diazoverbindung 119 auf, was auch am Verschwinden der roten Farbe erkennbar war.

0
K:DL\ /ﬂ\ NaOCHj
e e O
N=0

118 119
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In Anlehnung an diese Vorschrift sollte auch die Darstellung von Diazocyclopropan (106)
erfolgen. In einem Vorversuch wurde der Nitrosoharnstoff 117 in Diethylether suspendiert
und bei 0 °C tropfenweise mit einer 20 %-igen methanolischen KOH-Losung versetzt. Dabei
war eine sofortige Entfarbung der Losung verbunden mit stiirmischer Gasentwicklung zu be-
obachten. Nach beendeter Gasentwicklung wurde von der iiberstehenden etherischen Phase
eine Probe genommen und davon ein Losungs-IR-Spektrum aufgenommen. Neben anderen
Banden weist dieses Spektrum zwei Signale bei 1953 und 846 cm™ auf, die Allen (99)1"* zu-
geordnet werden konnen. Demnach ist bei der Reaktion offenbar tatsdchlich Diazocyclopro-
pan (106) gebildet worden, welches unter den gegebenen Bedingungen schnell Stickstoff ab-
spaltet. Das dabei entstehende Cyclopropyliden (98) geht augenblicklich unter Ring6ffnung in
Allen (99) tiber.

0
A )]\ KOH/MeOH
— > —
ITI NH, 0°C “> N,
N=0
117 106 98 99

o > c=c=ci,

Es sollte daher versucht werden, die Diazoverbindung bei tieferen Temperaturen abzufan-
gen. Bei diesen Versuchen wurden z. T. auch wiBrige Kaliumhydroxid-Losungen verwendet.
Auf den Verlauf der Reaktion iiben die verdnderten Bedingungen keinen nennenswerten Ein-
fluBl aus. Sowohl bei -30 °C als auch bei -45 °C konnte nicht die erwartete Farbvertiefung,
sondern wiederum nur die sofortige Entfarbung der Mischung bei gleichzeitiger Gasentwick-
lung beobachtet werden. Selbst bei -78 °C erfolgte bei der Zugabe von methanolischer KOH-
Losung noch eine rasche Entfarbung der Losung.

Da die Diazoverbindung 106 in Losung auf dem beschriebenen Wege offenbar nicht dar-
stellbar ist, wurden zusitzlich einige weitere Versuche in einer Vakuum-Apparatur durchge-
fiihrt. Deren Aufbau bietet den Vorteil, dall eventuell gebildetes Produkt sofort aus der Lo-
sung abkondensiert und in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Vorlage aufgefangen wer-
den kann. Anstelle von Diethylether wurde bei diesen Versuchen Diglyme als hochsiedender
Ether, in dem der Nitrosoharnstoff 117 leicht 16slich ist, verwendet. So wurde zum einen eine
Kaliumhydroxid-Losung im gekiihlten Reaktionskolben vorgelegt, die Apparatur evakuiert
und eine Losung des Nitrosoharnstoffs 117 in Diglyme {iber ein Septum zugespritzt. Zum
anderen wurde im Reaktionskolben eine wérige KOH bei -40 °C eingefroren, festes 117 zu-
gegeben und diese Mischung im Vakuum langsam bis zum Einsetzen einer Reaktion aufge-
taut. Jedoch fiihrten auch diese beiden Varianten nicht zum Erfolg. Die Losung im Reaktions-
kolben wurde wiederum rasch entfarbt und in der gekiihlten Vorlage konnte nur eine farblose
Substanz aufgefangen werden. Durch Einkondensieren einer kleinen Menge an Diethylether

in die Vorlage und Aufnehmen eines Losungs-IR-Spektrums nach dem Auftauen, konnte die
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Substanz anhand ihrer charakteristischen Banden als Allen (99) identifiziert werden. Dasselbe
Ergebnis wurde auch bei umgekehrter Vorgehensweise erzielt, wenn also zu einer Losung des
Harnstoffes 117 in Diglyme bei -65 °C eine wiBrige Kaliumhydroxid-Losung zugespritzt
wurde.

Die beschriebenen Versuche belegen, dal auch dem unsubstituierten Diazocyclopropan
(106) offensichtlich nur eine sehr geringe Stablitidt zukommt, da diese Verbindung sehr stark
zur Stickstoffabspaltung bei gleichzeitiger Ringdffnung zu Allen (99) neigt. Auf weitere Ver-

suche zur Darstellung von 106 aus 117 wurde aus diesem Grund verzichtet.

55 Fazit

Sowohl die Synthese des Quadricyclanderivats 105 als auch des Diazocyclopropans (106)
gelang nicht. Daher standen fiir den Versuch des matrixspektroskopischen Nachweises von
Cyclopropyliden (98) keine geeigneten Vorldufersubstanzen zur Verfiigung, obwohl gerade
ein Vergleich der Eigenschaften dieses Carbens mit denen seines Sauerstoff-Analogons, dem
Oxiranyliden (81), wiinschenswert gewesen wire. Die Darstellung bzw. Untersuchung weite-

rer Vorlaufer fiir 98 erschien allerdings nicht sinnvoll und wurde daher nicht durchgefiihrt.
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6 Halogenierte Ketene

6.1 Einleitung

In Kap. 1.3.3 wurde beschrieben, daf3 die Blitzpyrolyse von 1,3-Dibromaceton (26) in einer
zundchst unerwarteten Reaktion ausschlielich Keten (1) und Dibrommethan (32) liefert. Eine
analoge Reaktion wird zum Teil auch bei der Thermolyse von 1,3-Diiodaceton (17) beobach-
tet. Aufgrund der labileren Kohlenstoff-Halogen-Bindung im Vergleich zu 26 koénnen im
Falle von 17 unter Bildung von Cyclopropanon (3) auch beide Iodatome aus dem Molekiil
abgespalten werden (s. Kap. 1.2.4). Entgegen den Erwartungen zeigt 26 diese Reaktion nicht,
vielmehr wird zwar auch hier zunéchst ein Bromatom abgespalten, im zweiten Schritt kommt
es dann aber zum Bruch einer C-C-Bindung unter Bildung von Keten (1) und dem Bromme-
thylradikal (33). Letzteres kann schlie8lich mit den vorhandenen Bromatomen zu 32 rekom-

binieren.

O (o]
Br\/\k/Br B0C, He=c=0 + CH,Bn
26 1 32

Angeregt durch diese Ergebnisse sollte nun untersucht werden, ob die Verwendung hoher
bromierter Acetone eventuell einen neuen Zugang zu halogenierten Ketenen bieten kann.
Unter der Annahme desselben Zerfallsweges sollte beispielsweise das symmetrische 1,1,3,3-
Tetrabromaceton (120) bei einer Pyrolyse Monobromketen (121) bilden, Hexabromaceton
(123) entsprechend Dibromketen (124).

(0]
Br Br A Br\
— /C:C:O +  CHBry
' H
Br Br
120 121 122
B i B A Br\
W S C=C=0 + CBuy
Br Br ) Br/
Br Br

123 124 125
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Ketene, die ein oder zwei Halogenatome (F, Cl, Br) direkt an der Ketenfunktion tragen,
konnten erstmals Mitte der sechziger Jahre dargestellt werden. Die ersten Arbeiten auf diesem
Gebiet stammen von BRADY,!” der Dichlorketen (127) und Dibromketen (124) bei der Reak-
tion von 126 bzw. 129 mit Zink in etherischer Losung erhalten konnte. Die Ketene 127 und
124 erwiesen sich dabei als sehr reaktive Verbindungen, die nicht isoliert werden konnten, da
sie beim Entfernen des Losungsmittels augenblicklich polymerisierten. Wohl aber konnten sie
durch Zugabe von Anilin bzw. Cyclopentadien anhand der Abfangprodukte 128 und 130

nachgewiesen werden.

O Cl O
)k +Zn \ Ph—NH, Cl Ph
CiLC Br - 7nCl /C:CZO N/
’ 5 Cl Cl |
H H
126 127 128
] O
+7n Br\ \ / N
E— C=C=0 B
Br;C Br - 7ZnBr, B / Br
T
/
129 124 130

Eine weitere Methode, die neben der Dehalogenierung mit Zn eine grof3e Rolle bei der
Darstellung von Mono- und Dihalogenketenen spielt, ist die Dehydrohalogenierung mit Trie-
thylamin oder anderen tertidren Aminen in etherischer Losung. Auf diese Weise konnten
CHERBURKOV ET AL.®" aus 131 das erste gemischte Dihalogenketen, Chlorfluorketen (132),

darstellen, welches tiber das das Abfangprodukt 133 nachgewiesen werden konnte.

j O 5
Cl + HNEt; 2 i PN
Cl — > C=C=0 —_— >
F - HNECI of Cl
H 7
133

131 132

Durch Variation der Vorlaufermolekile konnten dann mit Hilfe der beiden beschriebenen

Verfahren in den folgenden Jahren noch weitere Mono- bzw. Dihalogenketene dargestellt
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werden.®™ In den siebziger und achziger Jahren riickte dabei zunehmend der synthetische

Aspekt in den Vordergrund, erwies sich doch die zunichst als Abfangreaktion durchgefiihrte
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[2+2]-Cycloaddition mit Alkenen als ein niitzlicher Weg zur Darstellung substituierter Cyclo-
butanone.®®™ Meist wurde dazu Dichlorketen (127) durch Dehydrohalogenierung mit Trie-
thylamin aus entsprechenden Vorstufen dargestellt und dann unter milden Bedingungen in
situ mit dem entsprechenden Alken umgesetzt. Wie Keten (1) selbst, gehen auch die haloge-
nierten Ketene bei der Umsetzung mit 1,3-Dienen keine DIELS-ALDER-Reaktionen ein, es
werden auch hier nur [2+2]-Cycloadditionen unter Bildung von Cyclobutanonen beobachtet.

Anfang der achtziger Jahre wurden dann verstirkte Bemiihungen zur Isolierung und Rein-
darstellung der halogenierten Ketene unternommen. Es wurde nun versucht, die beschriebe-
nen Losungsreaktionen auf die Gasphase zu iibertragen. So gelang es Bock ET AL.,**! die
Photoelektronenspektren von Chlorketen (135), Dichlorketen (127) und Bromketen (121) in
der Gasphase aufzunehmen. Diese Spektren konnten 1985 von COLBOURNE und
WesTwooD®™ verfeinert und um das bis dahin in der Reihe noch fehlende Dibromketen (124)
erweitert werden.

Zur Reindarstellung der Monohalogenketene 121 und 135 in der Gasphase wurden die
Vorldufer 134a bzw. 134b bei 700 — 800 °C pyrolisiert und die dabei entstehenden Halogen-
wasserstoffe durch eine sogenannte Gasphasentitration mit Ammoniak unter Bildung von

Ammoniumsalzen nahezu vollstindig aus dem Gasstrom ausgefillt.

0

X

H%)k 700-800 °C c=c=0 + HX
X - = /

H H

X LeNHs

134a: X = Br 121: X =Br
b: X=Cl 135: X=Cl

Diese Variante ist zur Synthese der Dihalogenketene 124 und 127 allerdings nicht an-
wendbar, da diese der thermischen Belastung durch derart hohe Temperaturen nicht gewach-
sen sind und sich dabei unter CO-Abspaltung zersetzen. Hier wurde stattdessen der gasformi-
ge Vorlaufer 129 bzw. 126 bei 300 — 400 °C {iber Zinkstaub geleitet. Neben den niedrigeren
Reaktionstemperaturen ist ein weiterer Vorteil dieser Methode, daB3 keine gasformigen Ne-
benprodukte entstehen. Die Lebensdauer der so dargestellten hochreaktiven Molekiile liegt in

der Gasphase im Bereich von Sekunden bis zu wenigen Minuten.
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0 X
X;5C Br - 7nBrX /T
X
129: X =Br 124: X =Br
126: X =Cl 127: X =Cl

Einen vollig anderen Weg bei der Darstellung von Dichlorketen (127) gingen TORRES ET
AL.,[*! die erstmals das Infrarot-Spektrum dieser Verbindung in einer Argon-Matrix beschrie-
ben. Dazu wurde matrixisoliertes 4,5-Dichlorvinylencarbonat (136) mit Licht einer Wellen-
lange von A = 210 nm bestrahlt. Als Produkt dieser Photolyse konnte, neben Kohlendioxid,
Dichlorketen (127) mit Banden bei 2155, 1290, 935 und 770 cm™ identifiziert werden.®!

Cl 0 Cl
hv \
- COy /
Cl O

Cl

136 127

6.2 Synthese von 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) und Hexabromaceton
(123)

Wie 1,3-Dibromaceton (26), so lassen sich auch die beiden hoher bromierten Acetone 120
und 123 sehr leicht durch Einwirkung von 4 bzw. 6 Aquivalenten Brom auf Aceton (25) in
essigsaurer Losung in guter Ausbeute und hoher Reinheit gewinnen.®®™ Es muB dabei ledig-
lich der bei der Reaktion entstehende Bromwasserstoff (29) durch Zugabe von Natriumacetat
abgepuffert werden, da andernfalls aufgrund der relativ starken Abnahme des pH-Wertes der
Losung Produktgemische mit 2 bis 5 Bromatomen je Acetonmolekiil gebildet werden, deren

Reinigung sich als sehr schwierig gestaltet.
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6.3 Matrixuntersuchung von 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) und Hexa-
bromaceton (123)

Die Thermolysen der beiden Vorldaufersubstanzen 120 und 123 wurden zunéchst an einer
Matrixapparatur durchgefiihrt, um so auch mogliche instabile bzw. reaktive Produkte direkt
mit Hilfe von Infrarot-Spektren nachweisen zu konnen. Dazu wurde jeweils 120 bei 850 °C
und 123 bei 680 °C pyrolysiert. Die gebildeten Produkte wurden zusammen mit einem Uber-
schuf3 an Argon auf einem 10 K kalten Matrixfenster kondensiert. Die dabei erhaltenen Pro-
duktspektren zeigt Abb. 16.

Die Abbildung macht deutlich, daB3 sich, besonders im Falle des 1,1,3,3-Tetrabromacetons
(120), der Verlauf der Reaktion wesentlich komplexer darstellt als zundchst erwartet. Auf-
grund der Vielzahl an Banden in den Spektren ist mit einer relativ groen Anzahl an Produk-
ten zu rechnen. Die Zuordnung einzelner Banden zu bestimmten Verbindungen anhand von
Vergleichs- oder berechneten Spektren wird in diesem Fall zusétzlich dadurch erschwert, da3
vor allem im Bereich der C-Br-Streckschwingungen (800 - 600 cm™) sehr viele Banden zu
finden sind, die sich zum Teil auch iiberlagern (s. Abb. 16). Doch gerade dieser Bereich ist
hier von besonderer Bedeutung, da viele der mdglichen Reaktionsprodukte intensive Absorp-

tionen ausschlieflich in diesem Bereich aufweisen.
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Abb. 16: Produktspektrum der Pyrolyse von Tetrabromaceton (120) bei 850 °C (oben) und von
Hexabromaceton (123) bei 680 °C (unten); Matrix: jeweils Argon.

Die Spektren der beiden bromierten Ketene 121 und 124 wurden auf B3LYP/6-311++G**-

Niveau berechnet. Dabei stellt erwartungsgemal die Bande der Ketenschwingung das weitaus

intensivste Signal dar, dessen Lage durch die Substitution mit Brom aber nur unwesentlich
beeinfluBt wird. Die berechneten Werte betragen 2223.3 cm™ fiir Monobromketen (121) und

2223.5 em’ fiir Dibromketen (124) und unterscheiden sich nur wenig von dem auf demselben

Niveau berechneten Wert fiir die Stammverbindung 1 (2221.7 cm™). Da der experimentelle

Wert fiir die Kumulenbande von 1 in Argon-Matrizes mit 2142.2 cm™ um 80 cm™ niedriger

liegt als der berechnete, miissen auch die Werte fiir die Bromketene 121 und 124 ausgehend

von den Rechnungen um etwa denselben Wert nach unten korrigiert werden. Im Bereich die-

ser Erwartungswerte sind im Spektrum der Pyrolyse von Tetrabromaceton (120) fiinf (2152.1,
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2145.9, 2143.7, 2142.0 und 2138.6 cm™) und im Fall des Hexabromacetons (123) drei
(2152.8, 2138.7 und 2144.3 cm™) Banden zu beobachten. Da genau dort aber auch die Ab-
sorption von Kohlenmonoxid (21) zu finden ist, kann nicht mit Sicherheit geklart werden, ob
die genannten Signale tatsdchlich von den Ketenen 121 bzw. 124 oder von 21, das zum Teil
auch komplex gebunden vorliegen kann, verursacht werden. Unter der Annahme einer Kom-
plexierung von entstandenem Kohlenmonoxid (21) mit weiteren Produkten der Thermolyse
konnte das Auftreten mehrerer Banden im Bereich um 2140 cm™ erklért werden.

Da aus den genannten Griinden die Aufklarung des Reaktionsgeschehens bei der Thermo-
lyse der bromierten Acetone 120 und 123 allein auf der Basis von Infrarot-Spektren nahezu
unmoglich erscheint, wurden die Versuche zur Matrixisolation der Pyrolyseprodukte nicht

weiter verfolgt.

6.4 Praparative Pyrolysen
6.4.1  Vorbemerkung

Fiir die weiteren Versuche wurde die jeweilige Vorldufersubstanz im Vakuum verdampft
(p = 10™* Torr). Nach Durchtritt durch die Heizzone wurden die Pyrolyseprodukte an einem
mit fliissigem Sticktoff gekiihlten Kiihlfinger aufgefangen. Gegeniiber den Pyrolysen mit an-
schlieBender Matrixisolation der Produkte bietet dieser Aufbau den Vorteil, daB hier eine gro-
ere Auswahl an spektroskopischen aber auch chromatographischen Methoden zur Analyse
der gebildeten Produktgemische zur Verfiigung steht. Bei den im folgenden beschriebenen
Versuchen gelang die Identifizierung nahezu aller Komponenten mit Hilfe einer Kombination
aus Gaschromatographie bzw. GC/MS-Kopplung sowie 'H- und '*C-NMR-Spektren. Der
grofle Nachteil besteht hier allerdings darin, da3 der Nachweis reaktiver Spezies nur auf indi-
rektem Wege erfolgen kann, wodurch auch Aussagen iiber die zugrundeliegenden Reaktions-
mechanismen erschwert werden.

Da sich halogenierte Ketene in der Vergangenheit als sehr niitzliche Reagenzien zur Dar-
stellung substituierter Cyclobutanone bzw. 3-Lactone bei der Reaktion mit C-C- bzw. C-O-

Doppelbindungen erwiesen haben,™®'™*!

war hier auch das synthetische Potential der als
Vorldufersubstanzen verwendeten bromierten Acetone 120 und 123 von groflem Interesse.
Aus diesem Grund wurde das Pyrolysat bei einigen Versuchen mit Aceton (25) sowie mit
Cyclohexen (140), die beide jeweils zuvor auf den Kiihlfinger aufgedampft wurden, zur Re-

aktion gebracht.
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6.4.2  Pyrolyse von Hexabromaceton (123)

Wurde 123 bei 700 °C thermolysiert, so konnten mittels GC nach dem Auftauen im Pyro-
lysat nur zwei Substanzen nachgewiesen werden, die anhand von Vergleichsspektren als Te-
trabromethen (137)"*” und Tetrabrommethan (125) identifiziert wurden. Dariiber hinaus deu-
tet die intensive gelb-braune Farbe des Pyrolysats darauf hin, daB elementares Brom als dritte
Komponente bei der Reaktion gebildet wurde. In Gegenwart von Aceton (25) oder Cyclohe-
xen (140) erfolgte eine Reaktion ausschlieBlich mit dem gebildeten Brom zu Bromaceton
(138), 1,1-Dibromaceton (139) und 1,3-Dibromaceton (26) bzw. zu 1,2-Dibromcyclohexan

(141). Dartiiber hinaus konnten keine weiteren Produkte detektiert werden.

0 Br Br
Br Br A
W —> >:< + CBry + Bn
Br Br
Br Br Br Br
+25 + 140
123 137 125
O Br
Br

Br

138: X,)Y =H 141
139: X=H, Y =Br
26: X=Br,Y=H

Fiir die Bildung der genannten Produkte sind zwei mdgliche Reaktionswege denkbar, die
eventuell auch parallel durchlaufen werden. So ist es auf der einen Seite durchaus mdglich,
daB bei der Thermolyse tatsichlich das erwartete Produkt Dibromketen (124) entsteht, das
dann entweder aufgrund der fiir die Thermolyse des Vorldufers notwendigen, recht hohen
Ofentemperatur bereits in der Heizzone oder aber beim Auftauen der Mischung unter Bildung

von Dibromcarben (142) decarbonyliert. 142 kann dann schnell zu 137 dimerisieren.
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Br Br
Br Br Br
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Br_ Br Br
Iﬁ) /C: —_— >¥\
i Br Br Br
142 137

Wiirde 124 unzersetzt die Heizzone passieren, so ware jedoch zu erwarten, daf3 sich diese
Verbindung letztlich anhand ihrer Abfangprodukte nachweisen lassen sollte. Da dies nicht der
Fall ist, mul3 vielmehr von einer schnellen Zersetzung des Ketens 124 bereits im Ofen ausge-
gangen werden, was im Einklang mit fritheren Ergebnissen steht, wonach sich die Dihalogen-
ketene in der Gasphase bei Temperaturen oberhalb von ca. 500 °C sehr schnell zersetzen.***%
Das Auftreten der beobachteten, relativ grolen Menge an elementarem Brom kann jedoch auf
diesem Wege nicht erkléart werden.

Auf der anderen Seite kann auch die Abspaltung eines Molekiils Brom aus Hexabromace-
ton (123) den Initialschritt der Reaktion darstellen. Das dabei gebildete Tetrabromcyclopro-
panon (143) kann dann seinerseits unter Abspaltung von Kohlenmonoxid (21) in das Endpro-

dukt Tetrabromethen (137) tibergehen.
0O 0]

BWBr A Br | Br
— Br, + : f} i
Br Br
Br Br Bf

Br
123 143
Br Br
|—> >:< + CO
Br Br

137 21
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6.4.3  Pyrolyse von 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120)

Bei einer Temperatur von etwa 850 °C wird 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) vollstindig
zersetzt. Verglichen mit der Pyrolyse von 123 erscheint die Produktverteilung hier um einiges
komplexer. So konnen neben Brom, das wiederum anhand seiner intensiven gelb-braunen
Farbe identifiziert wird, insgesamt sieben weitere Substanzen im Produktgemisch nachgewie-
sen werden. Ein Vergleich mit Kernresonanz- und Massenspektren authentischer Proben
zeigt, daf} es sich dabei um Bromoform (122), 1,1,2,2-Tetrabromethan (146), 1,1,2-Tribrom-
ethan (147),*¥ Tribromethen (150),*” Pentabromethan (151),®”) Tetrabromethen (137)%"!
sowie Tetrabrommethan (125) handelt. Durch Zugabe von Aceton (25) oder Cyclohexen
(140) wird die Produktverteilung nicht wesentlich beeinflufit. Neben den genannten Produk-
ten ist lediglich die Bildung von Bromaceton (138) und 1,3-Dibromaceton (26) bzw.
1,2-Dibromcyclohexen (141) zu verzeichnen, die bei der Reaktion von Brom mit 25 bzw. 140
gebildet werden. Unter Annahme der nachstehenden Reaktionen kann die Produktverteilung
befriedigend erkldrt werden.

So kann die erwartete Spaltung von 120 Bromoform (122) und Bromketen (121) liefern,
wobei letzteres nicht direkt beobachtet werden kann, sondern vielmehr beim Auftauen der
Reaktionsmischung Kohlenmonoxid (21) abspaltet und das daraus resultierende Bromcarben
(144) zu 1,2-Dibromethen (145) dimerisiert. (145) selbst stellt ebenfalls kein Endprodukt der
Reaktion dar, sondern reagiert mit vorhandenem Brom bzw. Bromwasserstoff (29) zu 1,1,2,2-
Tetrabromethan (146) bzw. 1,1,2-Tribromethan (147). Denkbar ist auch in diesem Fall die
Abspaltung von Br; aus dem Edukt 120 unter Bildung von 2,3-Dibromcyclopropanon (148),
welches decarbonylieren und so ebenfalls 1,2-Dibromethen (145) bilden kann. Der dritte Re-
aktionspfad beinhaltet das intermedidre Auftreten von Tribromcyclopropanon (149), das
durch Abspaltung von Bromwasserstoff (29) aus 120 hervorgeht. (149) reagiert zu Tribrome-
then (150), das in der Mischung nachgewiesen werden kann. Im Vergleich zu 145 ist 150 ste-
risch stdrker belastet, so dal nur ein geringer Teil dieser Verbindung durch Addition von
Brom in Pentabromethan (151) iibergeht.

Die beiden Produkte Tetrabromethen (137) und Tetrabrommethan (125) konnen zwar bei
allen Versuchen eindeutig nachgewiesen werden, dennoch scheint ein sinnvoller Weg zu die-
sen beiden perbromierten Verbindungen, ausgehend von 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120), na-
hezu ausgeschlossen. Die Herkunft dieser beiden Verbindungen konnte daher nicht geklart

werden.
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Entgegen den Erwartungen konnte bei der thermischen Spaltung der halogenierten Acetone
120 und 123 die Bildung von Bromketen (121) bzw. Dibromketen (124) nicht direkt beob-

achtet werden. Auch die Versuche zum indirekten Nachweis mit Hilfe von Abfangreagenzien

ergaben keine eindeutigen Hinweise flir das Vorhandensein dieser Verbindungen. Fiir das

Auftreten der in den vorangegangenen Abschnitten angefiihrten Produkte, die stattdessen bei
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den Reaktionen gebildet werden, sind im wesentlichen zwei Griinde zu nennen. Falls die Ke-
tene 121 und 124 bei der Pyrolyse iiberhaupt gebildet werden, so ist, gerade im Falle der ver-
suchten Darstellung von Dibromketen (124), die Temperatur, die zur thermischen Zersetzung
des Vorldufers notig ist, viel zu hoch, als daB3 das erwartete Produkt in akzeptabler Ausbeute
unzersetzt den Ofen verlassen kann. Dariiber hinaus zeigt sich, da3 den Vorldufersubstanzen
120 und 123 bei der Thermolyse jeweils mehrere Wege zur Spaltung offenstehen. Insbesonde-
re die Zusammensetzung des Produktgemisches der Pyrolyse von 1,1,3,3-Tetrabromaceton
(120) macht deutlich, dal hier nicht eine einzige, definierte Reaktion ablduft, sondern sich
120 vielmehr unspezifisch zu einer ganzen Reihe von Produkten zersetzt.

Selbst wenn bei den Pyrolysen tatsdchlich die Ketene 121 bzw. 124 entstanden sein sollten,
so steht einer priparativen Nutzung dieser Reaktionen letztlich die als Nebenprodukt gebil-
dete relativ groBe Menge an Brom entgegen. So reagierten die zugesetzten Abfangreagenzien
nicht oder nur in nicht nachweisbarem Umfang mit 121 bzw. 124, sondern vielmehr aus-
schlieBlich mit dem im Uberschu8 vorhandenen elementaren Brom. Die in die halogenierten
Acetone gesetzten Erwartungen, einen weiteren, priparativ nutzbaren Zugang zur Verbin-
dungsklasse der halogenierten Ketene zu erdffnen, konnen demnach unter Beriicksichtigung
der vorgestellten Ergebnisse nicht bestétigt werden.
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C Zusammenfassung

Die ersten drei Kapitel der vorliegenden Arbeit beschiftigen sich mit Versuchen zur Dar-
stellung von Oxyallyl (4), bzw. den substituierten Derivaten 2,4-Dimethyl-3-pentanon-2,4-
diyl (34) und Cyclopentanon-2,5-diyl (35). Im Falle von 4 wurden die beiden halogenierten
Acetone 17 und 26 fiir eine matrixspektroskopische Untersuchung herangezogen. Wie erwar-
tet, konnen beide Iodatome aus 1,3-Diiodaceton (17) sowohl photochemisch als auch ther-
misch eliminiert werden, wobei das intermedidre Auftreten von 4 zwar als sehr wahrschein-
lich angenommen, jedoch spektroskopisch nicht bewiesen werden kann. Das bei der Pyrolyse
von 17 in ausreichender Konzentration anfallende Cyclopropanon (3) wurde auch in einer
Iod/Xenon-Matrix photolysiert, wobei jedoch nicht dessen Ringdffnung zu 4, sondern ledig-
lich, wie auch in Argon-Matrizes, die Decarbonylierung zu Ethen (20) beobachtet wurde.

Das Spaltungsmuster des homologen Dibromacetons 26 ist dagegen ein ganz anderes. So
wird bei der Photolyse dieser Verbindung HBr (29) abgespalten, was letztendlich zur Bildung
von Vinylbromid (30) und Kohlenmonoxid (21) fiihrt. Bei der thermischen Zersetzung ist
aufgrund des Bruches einer C-C-Bindung die Bildung von Keten (1) und Dibrommethan (32)

zu verzeichnen.

~ A
0 0 0 ﬁ
I\)J\. — > /U\ — /A + A
o V 18 4 19 3
I\)J\/I
17 N 0 i

A, hv
H,C=C=0 + CH,l, + A| —> H,C=CH, + CO
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HQC:C:O + CHzBI'Z
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Fiir den im zweiten Kapitel beschriebenen Versuch der Darstellung von ,,Tetramethy-
loxyallyl* 34 standen mit 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36), 3,3,5,5-Tetramethylpyr-
azolin-4-on (38) und Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (39) drei Vorldufersubstanzen zur Ver-
fiigung. Die Synthese von 2,4-Diiod-2,4-dimethyl-3-pentanon (37) gelang dagegen nicht. So-
wohl 38 als auch 39 reagieren bei Bestrahlung und Thermolyse zu Tetramethylcyclopropanon
(41), das schlieBlich zu 21 und 50 gespalten wird. Daneben spaltet 39 thermisch und photoly-
tisch zu Dimethylketen (52). Die thermische Zersetzung von 38 liefert zusitzlich zu den be-
reits genannten Produkten das ungesittigte Keton 49, das formal durch eine Wasserstoft-
Verschiebung aus 41 abgeleitet werden kann. Aufgrund der beobachteten Produktverteilungen
erscheint die intermedidre Beteiligung des Oxyallyls 34 bei diesen Reaktionen fraglich, viel-
mehr sind Mehrstufenprozesse denkbar, die in beiden Fillen nicht identisch verlaufen miissen
und somit zu unterschiedlichen Produkten fiihren kénnen. Die Spaltung des dritten Vorldufers
36 folgt einem grundsitzlich anderen Mechanismus. Die zweimalige Eliminierung von
Bromwasserstoft (29) fiihrt hier zur Bildung des Dienons 42

@)

Br Br
2 HBr

% W
0 O W
38 >A<—»>=<+co

%%4 ”

39
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Im dritten Kapitel werden Versuche zur Darstellung von 2,5-Diiodcyclopentanon (60) und
2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en-7-on (61) beschrieben, die als mogliche Vorldufer fiir das
»Hausanon“ 55 bzw. dessen Ringdffnungsprodukt, das Fiinfring-Oxyallyl 35, dienen sollten.
Die durchgefiihrten Versuche blieben jedoch ohne Erfolg, so da3 beide Verbindungen fiir eine

matrixspektroskopische Untersuchung nicht zur Verfligung standen.

Der vierte Abschnitt widmet sich der Darstellung von Oxiranyliden (81), das neben Keten
(1) und Ethinol (80) die dritte existenzfdahige Spezies mit der Zusammensetzung C,H,O dar-
stellt. Die Pyrolyse des Quadricyclan-Derivats 85 mit anschlieBender Matrixisolation der ge-
bildeten Produkte liefert Oxiranyliden (81) neben Benzol und viel Keten (1), wobei letzteres
bereits in der Heizzone des Pyrolyseofens durch Ringdéffnung aus 81 entsteht. Die rechnerisch
ermittelte Barriere fiir diese Isomerisierung betrigt lediglich 21.1 kcal mol”'. Auch durch Be-
strahlung des Pyrolysats mit Licht einer Wellenldnge von A = 313 nm kann 81 in Keten (1)
umgewandelt werden. Der Strukturbeweis fiir Oxiranyliden wird zusétzlich durch die Blitzpy-

rolyse des am Dreiring deuterierten Eduktmolekiils [D,]85 untermauert.

A, hv
~—~ T
(D)H,C—O0
A
—_— N\ N _
-CeHg (Dy)H,C—C: (Dy))H,C=C=0
85 81 1

Rechnungen zeigen, da3 die Synthese weiterer C,H,O-Isomere nahezu ausgeschlossen ist.
So wird fiir die beiden auf der Energieskala auf 81 folgenden Isomere Formylcarben (83) und
Oxiren (82) aufgrund geringer bzw. fehlender Aktivierungsbarrieren eine sofortige Isomeri-
sierung zu Keten (1) vorhergesagt. Hydroxyvinyliden (84), das energiereichste C,H,O-

Isomer, wird ohne Aktivierung in Ethinol (80) umgewandelt.

Das fiinfte Kapitel beschiftigt sich mit Isomeren der Zusammensetzung Cs;H4 und dabei
insbesondere mit dem cyclischen Carben Cyclopropyliden (98), das rein formal dem Oxi-
ranyliden (81) sehr dhnlich ist. Mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen wurde zunichst der Frage
nach der Stabilitit dieses Carbens nachgegangen. Dabei zeigte sich, daB fiir Cyclopropyliden
(98) im Vergleich zu 81 eine sehr viel geringere kinetische Stabilitdt zu erwarten ist. So be-
trigt die Barriere fir eine Ringdffiung zu Allen (99) lediglich 4.7 kcal mol™. Gleichwohl
sollte die Suche nach Cyclopropyliden (98) erneut aufgenommen werden. Dazu wurden mit
dem Quadricyclan-Derivat 105 und Diazocyclopropan (106) je ein thermischer und ein photo-

chemischer Vorldufer ausgewéhlt. Jedoch erwies sich in beiden Féllen die Synthese der Vor-
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laufer als sehr schwierig. So gelang es vemutlich aufgrund der groBen sterischen Beanspru-
chung durch das Quadricyclan-Geriist nicht, Methylenquadricyclan (107) in 105 zu {iberfiih-
ren. Diazocyclopropan (106) stellt dagegen eine sehr reaktive Verbindung dar, die auch bei
tiefen Temperaturen unter Stickstoff-Abspaltung und nachfolgender Ringéffnung augenblick-
lich in Allen (99) tibergeht und daher nicht unzersetzt in die Gasphase iiberfiihrt werden kann.

Im letzten Abschnitt wird schlieBlich der Frage nachgegangen, inwieweit sich hoher bro-
mierte Acetone zur Darstellung von Bromketen (121) bzw. Dibromketen (124) eignen. Zu
diesem Zweck wurden das symmetrische Tetrabromaceton (120) sowie Hexabromaceton
(123) pyrolysiert. Es zeigt sich jedoch, das die Ketene 121 und 124 bei diesen Reaktionen
nicht eindeutig nachgewiesen werden konnen. So verlduft zum einen die Spaltung der Vorldu-
fersubstanzen nicht glatt in die gewiinschte Richtung. Die erhaltenen Produktgemische deuten
vielmehr darauf hin, daB bei den Thermolysen mehrere Zersetzungsreaktionen parallel neben-
einander ablaufen. Zum anderen ist, gerade im Falle des Hexabromacetons (123), die zur
thermischen Spaltung des Vorldufers nétige Temperatur viel zu hoch, als dal3 eventuell gebil-
detes Dibromketen (124) unzersetzt die Heizzone verlassen konnte. Einer priparativen Nut-
zung dieser Reaktionen zur Darstellung von Halogenketen steht zudem die bei allen Thermo-

lysen gebildete relativ groBe Menge an elementarem Brom entgegen.
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1

Allgemeine Hinweise

Spektrometer

"H-NMR:
BC-NMR:

MS:
FT-IR:
UV:

Chromatographen

GC, analytisch:

GC, priparativ:

VARIAN T-60, BRUKER AM 400 und BRUKER AC 200

BRUKER AM 400 und BRUKER AC 200

Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen
sich auf Tetramethylsilan (TMS) bzw. das verwendete deuterierte Lo-
sungsmittel als internen Standard.

VARIAN MAT 111 und VARIAN MAT 311 A

BRUKER IFS 25

HEWLETT-PACKARD 8452 A

CARLO-ERBA FRACTOVAP 2900

10 m Kapillarsdule, Innendurchmesser 0.3 mm,

Siliconphase OV 101, Flammenionisationsdetektor

VARIAN AEROGRAPH Series 2700, CARLO-ERBA FRACTOVAP 2450
2 m Glasséule, Innendurchmesser 6 mm, Siliconphase

OV 101, Wéarmeleitfahigkeitsdetektor

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte

Apparatur nach DR. TOTTOLI der Fa. BUCHI, Modell SMP 20

Belichtungsapparaturen

Hg-Mitteldrucklampe:  TQ 150 Z1 (150 W) der Fa. ORIGINAL HANAU QUARZLAMPEN
Hg-Niederdrucklampe:  Photochemischer Reaktor 254 nm (400 W) mit Vycorfilter der

Schutzgas

Fa. GRANTZEL, Karlsruhe

Schweillargon (99.99 %) der Fa. MESSER-GRIESHEIM
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Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung wie folgt absolutiert:

Aceton:
Benzol:
Diethylether:

Diglyme:
Dimethylformamid:
Dimethylsulfoxid:
Ethanol:

Methanol:

Pentan:

Tetrahydrofuran:

Destillation tiber P,Os, Aufbewahrung tiber Molekularsieb 4 A
Destillation liber Natrium, Aufbewahrung tiber Natrium-Draht
Destillation iiber KOH, vor Gebrauch iiber Natrium/ Benzophenon
Riihren iiber Calciumhydrid, nach Abdekantieren Destillation im
Vakuum

Destillation iiber CaH,, Aufbewahrung iiber Molekularsieb 4 A
Kochen iiber Calciumhydrid, anschlieBend Destillation im Vakuum
Destillation iiber Natrium und Phthalsdurediethylester, Aufbewah-
rung iiber Molekularsieb 3 A

Destillation {iber Magnesium, Aufbewahrung iiber Molekularsieb
3A

Destillation tiber KOH, Aufbewahrung {iber Natrium-Draht

Destillation tiber KOH, vor Gebrauch iiber Natrium/ Benzophenon

2  Apparative Grundlagen der Matrixisolations-Spektroskopie

Matrixapparaturen

Kryostat:

Fenstermaterialien:

Temperaturmessung:

Vakuum:

Vakuummessung:

Displex Closed Cycle Refrigeration System CSA 202 der Fa. AIR
PrRODUCTS (erreichbare Temperatur: 10 - 12 K)

KBr, Quarzglas (aulen), Csl (innen)

Thermoelement aus Gold (0.07 % Fe)/ Chromel; die Tempera-
turanzeige und -steuerung erfolgte mit dem Digital Temperature
Indicator/ Controller 3700-ADP-E der Fa. AIR PRODUCTS.
Pumpstand TSH 060 der Fa. PFEIFFER, bestehend aus einer zwei-
stufigen Drehschieberdlpumpe und einer Turbomolekularpumpe.
(erreichbarer Druck: ca. 10 Torr)

Vakuummefstation TPG 300 der Fa. PFEIFFER zusammen mit einer
Pirani-Mefr6hre TRP 010 (Vorvakuum) bzw. einer Kaltkathoden-
MeBrohre IKR 020 (Hochvakuum).
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Pyrolyseofen:

Spektrometer

IR:

UV:

Wassergekiihlter rohrenférmiger Ofen mit Heizspirale, in die ein
Quarzrohr (Durchmesser 1 cm, Lange der Heizzone 5 cm) einge-
schoben wird. Der Substanzstrom wird durch das Quarzrohr gelei-
tet. Die Temperaturregelung erfolgt durch die Wahl des Heizstro-

mes unter Zuhilfenahme einer Kalibrierkurve.

BRUKER IFS 55 FTIR-Spektrometer, gesteuert mit der Software
Opus 2.0; MeBparameter: Akkumulation von 40 Interferogrammen
mit anschlieBender Fourier-Transformation; Auflosung: 1 cm™; Ze-
ro filling factor: 2.

HEWLETT-PACKARD 8452 A Dioden Array Spektrometer mit einem
spektralen Bereich von A = 190 - 820 nm und einer Auflésung von

2 nm.

Belichtungseinrichtungen

Belichtungen mit der Wellenldnge A = 254 nm wurden mit einer 150 W Quecksilber-

niederdruck-Spirallampe aus Quarzglas der Fa. GRANTZEL mit vorgeschaltetem Vycor-

Filter durchgefiihrt.

Fiir die Erzeugung anderer Wellenldngen wurde eine 200 W Quecksilber-Hochstdruck-

lampe HBO 200 der Fa. OSRAM zusammen mit einem Gittermonochromator ,,High Inten-

sity* Modell 5 der Fa. BAUSCH UND LOMB nebst zugehorigem Gehduse verwendet.

Erzeugung der Matrizes

Das Matrixmaterial:

Die als Matrixmaterialien verwendeteten Gase Argon 4.8, Xenon
4.0 und Stickstoff 4.6 der Fa. MESSER-GRIESHEIM wurden direkt
den Druckbehiltern entnommen, die iiber Vakuumschlduche mit
einer Vakuumapparatur verbunden sind. Die Apparatur und der zu
befiillende Vorratsbehélter wurden evakuiert, griindlich ausgeheizt
und anschlieBend mit dem jeweiligen Gas bis zu einem Druck von
ca. 1000 mbar aufgefiillt.
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Die Substanz: Die jeweilige zu untersuchende Substanz wurde in ein Reagenzglas
mit Schliff gegeben, das direkt an die Matrixapparatur angeschlos-
sen wurde. Durch mehrmaliges Ausfrieren, Evakuieren des Rea-
genzglasvolumens und anschlieBendes Auftauen wurde die Sub-
stanz entgast. AnschlieBend konnte die Substanz verdampft und im

Edelgasstrom auf dem kalten Matrixfenster ausgefroren werden.

3 Abinitio-Rechnungen

Die Berechnungen von Molekiilgeometrien und IR-Schwingungsspektren erfolgte unter

Verwendung des Programmpakets GAUSSIAN 94.0°%

4 Beschreibung der Versuche

Die Numerierung der Versuche entspricht derjenigen im Allgemeinen Teil.

1 Oxyallyl (4)
1.2.1 Darstellung von 1,3-Diiodaceton (17)

Einer allgemeinen Arbeitsvorschriftt'® fiir die Umbhalogenierung von Chlor- bzw. Brom-
verbindungen mit Nal folgend, wurde 17 aus 1,3-Dichloraceton (16) dargestellt. Dazu wurden
6.1 g (48 mmol) 16 zu einer Losung von 18.1 g (121 mmol) Natriumiodid in ca. 130 ml Ace-
ton gegeben. Die Mischung wurde 30 min. bei RT geriihrt. Das sehr feinkristallin ausgefalle-
ne Natriumchlorid wurde iiber eine Fritte abgesaugt und das Filtrat eingeengt. AnschlieBend
wurde die Losung mit Ether, Wasser und zur Zersetzung {iberschiissigen lods mit verdiinnter
Natriumthiosulfat-Losung versetzt. Dabei fiel verunreinigtes 17 aus, das abgetrennt und iiber
Calciumchlorid getrocknet wurde. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt sublimiert
(0.025 Torr, 50 °C), wobei 9.7 g (31 mmol, 65 %) 17 in Form von blaflrosa gefiarbten Kri-
stallen gewonnen wurde, die bei 62 °C schmelzen (Lit.”" 61.5 - 62 °C). Fiir die Matrixversu-

che wurde 17 im Hochvakuum bei Raumtemperatur verdampft.
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1.3.1 Darstellung von Dibromaceton (26)

Die Darstellung von 26 erfolgte nach WEYGAND und SCHMIED-KOWARZIK** durch Um-
setzung von Aceton (25) mit zwei Aquivalenten Brom in essigsaurer wiBriger Losung. Da die
Nebenprodukte der Reaktion, Bromaceton und 1,1-Dibromaceton, auch durch mehrmalige
fraktionierte Destillation im Vakuum nicht vollstindig abgetrennt werden konnten, wurde die
fiir die Matrixversuche benétigte Menge an Produkt mittels praparativer GC gereinigt (Injek-
tor-/ Detektortemperatur: 250 °C, 100-250 °C, 2 °C/min). Fiir die Matrixversuche wurde 26

im Hochvakuum bei -10 °C verdampft.

2 2,4-Dimethyl-3-pentanon-2,4-diyl (34)
2.2.1  Darstellung von 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36)

Nach einer Vorschrift von Ruk und TESSER?! wurde 36 durch Bromierung von Diisopro-
pylketon (40) in essigsaurer Losung dargestellt. Ein Aquivalent Brom wurde dabei unter Eis-
kiihlung, das zweite in der Siedehitze zugetropft. Bei der anschlieBenden Fraktionierung
(Sdp.7 torr 77 °C) wurde das Produkt in einer Ausbeute von 87 % erhalten.

Darstellung von 2,4-Dimethylpenta-1,4-dien-3-on (42)

Das fiir ein Vergleichsspektrum benétigte Dienon 42 konnte durch 30-miniitiges Erhitzen
von Dibromid 36 in Chinolin auf 160 °C gewonnen werden.”” Das gebildete Produkt wurde
dabei laufend aus der Reaktionsmischung abdestilliert und anschlieBend bei 100 Torr fraktio-
niert (SAp.100 Torr 70 °C).

2.3.1  Umhalogenierung von 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36)

3.0 g (11 mmol) 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36) wurden in 25 ml Aceton geldst
und mit 4.1 g (27 mmol) Natriumiodid versetzt. Diese Mischung wurde zunéchst 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Da hierbei die Bildung eines Natriumbromid-Niederschlages aus-
blieb, wurde anschlieend unter RiickfluB gekocht. Nach zwei Tagen Reaktionsdauer hatte
sich eine geringe Menge an NaBr als sehr feinkristalliner Niederschlag abgeschieden, der liber
eine Fritte abgetrennt wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt, mit Wasser und verd.
Natriumthiosulfatlosung versetzt und schlieBlich mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknung
tiber MgSO, und Entfernen des Losungsmittels wurde eine leicht gelbliche Fliissigkeit erhal-

ten, die gaschromatographisch anhand ihrer Retentionszeit als Edukt 36 identifiziert werden
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konnte. In einem weiteren Versuch wurde das Losungsmittel Aceton durch das hohersiedende
Methylethylketon ersetzt, jedoch fand auch hier beim Kochen unter Riickflul keine Umset-

zung statt.
2.3.2  lodierung von 2,4-Dimethyl-3-pentanon (40)
2-10d-2,4-dimethyl-3-pentanon (43)

In Anlehnung an eine Vorschrift von RINGOLD und STORKPY wurden 30.4 g (120 mmol)
Iod, 2 g (35 mmol) CaO und 100 ml einer Mischung aus gleichen Teilen THF und Methanol
in einem 250 ml-Kolben vorgelegt. Nach Zutropfen von 5.7 g (50 mmol) Diisopropylketon
(40) wurde die Mischung unter Riickflu} erhitzt, wobei der Fortgang der Reaktion gaschro-
matographisch verfolgt wurde. Tatsdchlich konnte die Bildung eines neuen Produktes beob-
achtet werden, dessen Konzentration nach einem Tag konstant blieb, sich jedoch bei sehr lan-
ger Reaktionsdauer (> 4 d) wieder langsam zersetzte, wobei allerdings das Diiodid 37 nicht
gebildet wurde. Nach beendeter Reaktion wurde das CaO abfiltriert und das Filtrat mit Natri-
umthiosulfat zur Entfernung tiberschiissigen lods versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die
nach Trocknung mit MgSO4 und Entfernen des Losungsmittels zuriickbleibende Fliissigkeit
wurde schlieBlich im Vakuum fraktioniert, wobei 2.5 g (10.4 mmol, 21 %) Produkt (Sdp.¢.01
Torr 28 °C) als schwach gelb-orange gefarbte Fliissigkeit in einer auf -30 °C gekiihlten Vorlage
aufgefangen wurde. Die spektroskopische Untersuchung zeigte jedoch, dafl es sich bei dem
Produkt nicht um das erwartete Produkt 37, sondern um das einfach iodierte Keton 43 han-
delt.

2-10d-2,4-dimethyl-3-pentanon (43)

0

43 Gelb-orange Fliissigkeit

'H-NMR (CDCL;): &

3.47 (q, 1 H, CH(CHj),)
2.05 (s, 6 H, CHs)
1.20 (d, 6 H, CH(CHz),)

<
Il

IR (Film): 3383, 2968, 2934, 2872, 1699, 1456, 1382, 1369,

1223, 1105, 1035, 994, 614 cm™
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MS (70 eV) m/z = 241 (35) [M'+1 (Chem. Ionisation)], 197 (2) [M'-C;H/],
169 (43) [C3HeI'], 127 (29) [T'], 114 (9) [M'+1-1], 85 (100),
71 (36) [C4H,07], 70 (34), 57 (13)

Versuch der Darstellung von Silylenolether 45

Die Darstellung des Silylenolethers 45 sollte nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift von
HOUSE ET AL.” (Methode A) erfolgen. Dazu wurden 2.0 g (20 mmol) Triethylamin sowie 1.1
g (10 mmol) Trimethylchlorsilan in 3.5 ml DMF gelost. Zu dieser Losung wurden 2.0 g
(8.4 mmol) 2-Iod-2,4-dimethyl-3-pentanon (43) getropft und die Mischung anschlieend un-
ter RiickfluB3 gekocht, wobei nach ca. 1 Stunde eine tiefbraune lodfdarbung zu beobachten war.
Darauthin wurde ein GC/MS der Rohmischung angefertigt, wonach das Edukt 43 zu diesem
Zeitpunkt bereits vollstindig verbraucht war. Stattdessen waren neben DMF, Trimethylchlor-
silan und Triethylamin noch acht weitere Substanzen in der Mischung vorhanden, die alle
nicht iodhaltig sind, und deren Strukturen nicht eindeutig aufgeklart werden konnten. Wurde
die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefiihrt, so war nach etwa 2 h ebenfalls die Braunfar-

bung der Reaktionsmischung aufgrund von entstandenem elementarem lod zu beobachten.
2.4.1  Darstellung von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38)

Die Darstellung von 3,3,5,5-Tetramethylpyrazolin-4-on (38) erfolgte nach CRAWFORD und
TOKUNAGAP in zwei Stufen ausgehend von 2,4-Dibrom-2,4-dimethyl-3-pentanon (36). Dazu
wurde 36 zundchst mit Hydrazin-Hydrat zu 3,3,5,5-Tetramethyl-4-pyrazolidinon (48) umge-
setzt. Im zweiten Schritt erfolgte dann die Oxidation von 48 mit aktiviertem Braunstein in
n-Pentan zu dem Produkt 38, das in Form von weiflen Kristallen mit dem Schmelzpunkt
88 °C (Lit. 85 °C) anfiel. Fiir die Matrixversuche wurde 48 bei einer Temperatur von -28 bis

-25 °C im Hochvakuum verdampft.
3 Cyclopentanon-2,5-diyl (35)
3.2.1  Umhalogenierung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63)
2,5-Dibromcyclopentanon (63)
Einer Vorschrift von HOFFMANN und VINTERMY folgend, wurden 21 g (0.25 mol) Cyclo-

pentanon (62) in 75 ml Eisessig bei 0 °C tropfenweise mit 80.0 g (0.5 mol) Brom versetzt.
Nach beendeter Reaktion wurde die Mischung auf Eis gegossen und mit ges. NaHCO;-Lo-
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sung neutralisiert, wobei die Temperatur nicht iiber 25 °C ansteigen durfte, da andernfalls
eine Polymerisation unter Bildung einer schwarzen, teerartigen und unldslichen Masse ein-
setzte. Die wélrige Phase wurde mit Dichlormethan dreimal extrahiert, der Extrakt iiber
MgSO, getrocknet und schlieBlich das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Produkt 63
kristallisierte dann bei Kiihlung auf -23 °C innerhalb von 24 Stunden, mitunter jedoch erst
nach mehreren Tagen in Form von gelb-braunen Kristallen aus. Zur weiteren Reinigung sollte
aus n-Pentan bzw. n-Pentan/Dichlormethan-Mischungen umkristallisiert werden,** wobei
das Produkt jedoch meist nicht auskristallisierte. Vielmehr war beim Abkiihlen meist eine
Entmischung der Losungen unter Bildung zweier Phasen zu beobachten. Eine alternativ dazu
durchgefiihrte Sublimation (0.01 Torr; Olbadtemperatur ca. 60 °C) lieferte zwar das reine 2,5-
Dibromcyclopentanon (63) in Form von weilen Kristallen mit dem Schmelzpunkt 66 °C (Lit.
67 °C), jedoch konnten immer nur sehr kleine Substanzportionen eingesetzt werden, da sich
der Sumpf der Sublimation oftmals nach weniger als einer Stunde unter Braunfirbung zer-
setzte. Auf diese Weise konnten in verschiedenen Ansétzen nur zwischen 4.3 und 12.1 g (7
bis 20 %) an reinem 63 gewonnen werden, dessen Spektren mit den Literaturdaten gut iiber-

einstimmten.
Umhalogenierung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63)

2.7 g (11 mmol) 2,5-Dibromcyclopentanon (63) wurden in 25 ml Aceton geldst und mit
4.1 g (27 mmol) Nal versetzt. Die Mischung wurde anschlieend unter Eiskiihlung geriihrt,
wobei sich innerhalb weniger Minuten ein feinkristalliner Niederschlag an NaBr bildete, der
nach etwa 20 min iiber eine Fritte abgetrennt wurde. Das dabei erhaltene leicht gelbfarbene
Filtrat farbte sich innerhalb kurzer Zeit tiefschwarz, und es bildete sich gleichzeitig ein
schwarzer, unloslicher polymerer Feststoff. In einem weiteren Versuch wurde die Reaktions-
mischung zunédchst unter Lichtausschlu3 20 min im Eisbad geriihrt. Danach wurde das gebil-
dete NaBr so abgefrittet, da3 das Filtrat in einem auf -78 °C gekiihlten Gefd3 aufgefangen
werden konnte. Doch selbst bei dieser tiefen Temperatur farbte sich die Losung bereits nach

wenigen Minuten tiefschwarz und ein unldslicher Feststoff fiel aus.
3.2.2  lodierung von Cyclopentanon (62)

Zu 100 ml einer Mischung aus gleichen Teilen THF und Methanol wurden 2 g (35 mmol)
Ca0, 30.4 g (120 mmol) Iod und 4.2 g (50 mmol) Cyclopentanon (62) gegeben und das Gan-
ze anschlieend 5 h unter Riickflu3 erhitzt. AnschlieBend wurde filtriert und das Filtrat mit
Natriumthiosulfat-Losung weitgehend entfarbt. Die Losung wurde dann mit Diethylether
dreimal extrahiert, der Extrakt iiber MgSO, getrocknet und schlieBlich im Vakuum eingeengt.
Ein von der zuriickbleibenden, leicht gelb gefdrbten Fliissigkeit angefertigtes GC/MS ergab
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keine Hinweise auf eventuell vorhandene lodierungsprodukte. Neben wenig Diethylether und
dem Edukt 62 enthielt die Mischung lediglich zwei weitere, nicht iodhaltige Substanzen, de-
ren Struktur nicht aufgeklirt werden konnte. Weitere Versuche zur lodierung von Cyclopen-
tanon (62) wurden nicht durchgefiihrt.

3.3.2  Umsetzung von 2,5-Dibromcyclopentanon (63) mit Hydrazin

Zu einer Losung von 4.5 ml Hydrazin-Hydrat (100 %) in 20 ml Ethanol wurden bei 10 °C
unter Rithren 5.7 g (21 mmol) 2,5-Dibromcyclopentanon (62) in 50 ml Ethanol zugetropft.
Das im Verlauf der Reaktion in Form eines weillen Feststoffes anfallende Hydrazin-
Hydrobromid wurde abgesaugt und das Filtrat anschlieBend im Vakuum eingeengt. Das zu-
riickbleibende gelb-braune Ol wurde in CH,Cl, aufgenommen, mit Wasser gewaschen und
nach Entfernen des Losungsmittels einer fraktionierten Destillation im Vakuum (p = 0.01
Torr) unterworfen. Dabei destillierte jedoch kein Produkt iiber, vielmehr war ab einer Ol-
badtemperatur von etwa 50 °C die Schwarzfarbung des Destillationssumpfes bei gleichzeiti-
ger Bildung eines unlslichen teerartigen Feststoffes zu beobachten. Die Untersuchung der
ethanolischen Reaktionsldsung mittels GC/MS-Kopplung zeigte zwar, da3 das Edukt 63 bei
der Reaktion vollstindig umgesetzt wurde, gleichzeitig konnten jedoch keine Hinweise auf
die Bildung des gewiinschten Produktes, Keton 68 bzw. dessen Hydrat 69, gefunden werden.
Aus diesem Grund wurde auf eine eingehendere Untersuchung der Zusammensetzung des bei

der Reaktion erhaltenen Ols verzichtet.
3.3.3  Darstellungsversuch ausgehend von Dimethylfulven (72)
Dimethylfulven (72)

Dimethylfulven (72) wurde nach THIELE'* durch Kondensation von frisch destilliertem
Cyclopentadien (71) mit Aceton (25) unter Verwendung von Natrium in Ethanol als Base
dargestellt. Dabei fiel 72 als leuchtend gelbe Fliissigkeit mit dem Siedepunkt 81 °C (55 Torr)
in einer Ausbeute von 37 % an (Lit. 70-80 %).1*"!

Umsetzung von Dimethylfulven (72) mit Azodicarbonsaurediethylester

Die Darstellung von Bicyclus 74 erfolgte nach einer Vorschrift von MARULLO und
ALFORD."™™ Dazu wurde Dimethylfulven (72) in THF zunichst mit Azodicarbonséduredie-
thylester zu 73 umgesetzt, welches ohne vorherige Isolierung dann sofort in Losung unter
Normaldruck katalytisch (10 % Pd/C) hydriert wurde. Die Hydrierung erfolgte selektiv an der
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endocyclischen Doppelbindung und lieferte 74 als gelbliches viskoses Ol in einer Ausbeute
von 79 % (Lit. 80 %).

Ozonolyse von 74

Die Ozonolyse der Verbindung 74 sollte ebenfalls nach einer Vorschrift von MARULLO und

45 erfolgen. Dazu wurde eine Losung von 16.7 g (59 mmol) 74 in 300 ml absolutem

ALFORD
Methanol auf -30 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde dann 1 h lang Ozon durch die Lésung hin-
durchgeleitet. Anschliefend wurde die Losung auf Raumtemperatur erwirmt und unter Zusatz
von 0.6 g Pd/C (10 %) katalytisch unter Normaldruck hydriert. Dabei absorbierte die Losung
im Verlauf von 4 h mit weniger als 50 ml jedoch nur einen sehr kleinen Teil der theoretisch
benotigten Menge an Wasserstoff (ca. 1.4 1 unter Normaldruck). Nach Abfiltrieren des Kata-
lysators wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, wobei ein schwach gelb geférbtes,
zihes Ol zuriickblieb, dessen 'H-NMR-Spektrum mit dem des Edukts 74 i{ibereinstimmte.
Banden des erwarteten Produktes konnten in diesem Spektrum nicht ausgemacht werden. In
einem weiteren Versuch wurde 74 3 h ozonisiert, jedoch konnte auch hier nach der anschlie-
Benden versuchten Hydrierung und der Entfernung des Losungsmittels wiederum nur das

nichtumgesetzte Edukt zuriickgewonnen werden.
Umsetzung von 74 mit Periodat/Permanganat

Einer allgemeinen Arbeitsvorschrift von voN RUDLOFF’' folgend, wurde die Oxidati-
onslosung durch Auflésen von 21.0 g (98 mmol) Natrium-meta-periodat und 0.26 g
(1.6 mmol) Kaliumpermanganat in 1 1 Waser dargestellt. Zur Umsetzung wurden 2.0 g
(7.1 mmol) 14 in 300 ml einer Mischung aus Wasser und Dioxan geldst. Dazu wurden 0.7 g
K,COj3; sowie 280 ml der Oxidationslosung gegeben. Die Mischung wurde dann 2 bzw. 5 h
unter RiickfluB} erhitzt. AnschlieBend wurden die Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit Methylenchlorid aufgenommen. Nach Entfernen des Methylenchlorids im Va-
kuum blieb wiederum ein gelbliches, viskoses Ol zuriick, dessen Protonen-NMR-Spektrum
lediglich die Banden des Edukts 74 aufwies.
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4 C,H,O-Energiehyperflache/Oxiranyliden (81)
4.2.1  Darstellung des Vorlaufers 85
7-tert-Butoxynorbornadien (91)

GeméB einer Vorschrift von STOrRYP” konnte 7-tert-Butoxynorbornadien (91) durch Re-
aktion von Norbornadien (90) mit tert-Butylperbenzoat in Benzol unter Katalyse von Kup-
fer(I)-bromid in Ausbeuten zwischen 19 und 26 % (Lit. 25 %) dargestellt werden.

7-Norbornadienylacetat (92)

Die Darstellung von 7-Norbornadienylacetat (92) erfolgte ebenfalls nach einer Vorschrift

591 Dazu wurde eine Losung von 7-tert-Butoxynorbornadien (91) und Acetanhy-

von STORY.
drid in Eissessig mit Perchlorsdure stark angeséduert, wobei der Ester 92 in einer Ausbeute von

67 % anfiel (Lit. 73 %).
Photochemische Umwandlung in das Quadricyclan-Derivat 93

Die photochemische Isomerisierung des Esters 92 in das Quadricyclan-Derivat 93 erfolgte
in Anlehnung an eine Vorschrift von GAsSMAN und PATTON.[*” Dazu wurden sehr verdiinnte
Losungen von 92 in Pentan jeweils fiir 4 h mit einer Hg-Niederdrucklampe (400 W) belichtet.
Dabei verlief die Umsetzung nahezu quantitativ, die erreichten Ausbeuten an 93 betrugen
zwischen 90 und 98 % (Lit. 90 %).

Quadricyclanol 94

Die von HOFFMANN und HirscH!®!! beschriebene alkalische Hydrolyse des Esters 93 mit
KOH in Methanol lieferte Quadricyclanol 94 in Ausbeuten von 75 bis 81 % (Lit. 81-94 %)).

Quadricyclanon (95)

Nach HOFrMANN und HirscH'®!! erfolgte auch die anschliefende Oxidation des Alkohols
94 zu Quadricyclanon (95). Dazu wurde 94 in Dimethylsulfoxid, das gleichzeitig als Oxidati-
onsmittel diente, geldst und mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) sowie konzentrierter Phos-
phorsdure versetzt. Die maximal erreichbare Ausbeute an Quadricyclanon (95) lag nach dieser
Methode bei 49 % (Lit. 81 %).
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spiro-Quadricyclan 85

Die Synthese von 85 erfolgte nach HOFFMANN UND SCHUTTLERP® durch Methylenierung
von Quadricyclanon (95) mit einem Schwefelylid, das zuvor durch Deprotonierung mit Natri-
umhydrid aus Trimethylsulfoxoniumchlorid dargestellt wurde. Dabei wurde 85 in Form von
weillen Kristallen in einer Ausbeute von bis zu 50 % gewonnen (Lit. 40-45%). Fiir die Ma-
trixversuche wurde 85 zunichst bei 10 Torr und einer Olbadtemperatur von 40 °C sublimiert

und dann bei -28 °C im Hochvakuum verdampft.
4.3.1 Darstellung von [D,]85
Nonadeuterotrimethylsulfoxoniumchlorid

In Anlehnung an eine Vorschrift fiir das homologe perdeuterierte Todid!'®? wurden 1.4 g
(11 mmol) Trimethylsulfoxoniumchlorid in 5 ml D,O geldst und mit 50 mg festem K,CO;
versetzt. Nachdem die Mischung eine Stunde unter Riickflul erhitzt wurde, wurde das D,O
im Vakuum groBtenteils abdestilliert. Diese Prozedur wurde insgesamt dreimal durchgefiihrt
und schlieBlich wurde das Salz im Vakuum (0.01 Torr) bei einer Temperatur von 85 bis 90 °C
getrocknet. Das so gewonnene perdeuterierte Chlorid wurde dann ohne weitere Reinigung

eingesetzt.
Deuteriertes spiro-Quadricyclan [D,]85

Das Isotopomer [D;]85 wurde entsprechend der Literaturvorschrift fiir die H-Verbin-
dung®®® synthetisiert, wobei das Losungsmittel DMSO durch [Dg]DMSO und Trimethylsul-
foxoniumchlorid durch das perdeuterierte Isotopomer ersetzt wurde. Das Signal der Methy-
lenprotonen (& = 3.30 ppm) im 'H-NMR-Spektrum von [D2]85 wies, verglichen mit dem
Spektrum von 85, nur eine sehr geringe Intensitét auf. Durch einen Vergleich der Signalinten-
sitdten im Spektrum von [D;]85 konnte eine grobe Abschitzung des Deuterierungsgrades

vorgenommen werden. Demnach lag das Produkt zu etwa 98 % in deuterierter Form vor.
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5 CsH;-Hyperflache/Cyclopropyliden

5.3.2  Darstellung von Methylenquadricyclan 107 und Versuch der Cyclopropanie-
rung mit Diiodmethan (23)

Methylenquadricyclan 107

Nach einer Vorschrift von PAQUETTE und BROADHURST!'®! wurde Quadricyclanon (95)
mit Triphenylphosphoniummethylid, das durch Deprotonierung von Methyltriphenylphospho-
ran mit N-Butyllithium gewonnen wurde, umgesetzt. Dabei bildete sich Methylenquadricyclan
107 in Ausbeuten von 18 bzw. 24 % (Lit. 40 %).

Cyclopropanierung von 3,3-Dimethyl-1-buten (108)

2] wurde in einem Vor-

In Anlehnung an eine allgemeine Arbeitsvorschrift von LEGOFF!
versuch zunéchst Zink aktiviert, welches dann zur katalytischen Cyclopropanierung von 108
mit Diiodmethan (23) verwendet wurde. Dazu wurden 0.01 g Kupferacetat-Monohydrat in
0.5 ml Eisessig suspendiert und diese Mischung bis fast zum Sieden erhitzt. Unter Riihren
wurden dazu 0.30 g Zinkstaub gegeben. Nach etwa einer halben Minute wurde der Essig
weitgehend abdekantiert und der zuriickbleibende Feststoff einmal mit 0.5 ml Eisessig und
anschlieBend dreimal mit je 1 ml Diethylether gewaschen. Das so dargestellte Zn/Cu-Paar
wurde dann mdglichst rasch mit 2 ml Diethylether und einem Tropfen Diiodmethan (23) ver-
setzt. AnschlieBend wurde in der Siedehitze ein Gemisch aus 0.18 g (2.1 mmol) 3,3-
Dimethyl-1-buten (108) und 0.78 g (2.9 mmol) Diiodmethan (23) zugetropft und die gesamte
Mischung 24 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die erkaltete Losung
vom Katalysator abdekantiert, auf Eis/verd. HC] gegossen und zweimal mit Wasser gewa-
schen. Die wilrige Phase wurde schlieBlich zweimal mit Diethylether extrahiert und die ge-
sammelten Extrakte wurden iiber K,COs getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde von der zurlickbleibenden Fliissigkeit ein Protonen-NMR-Spektrum aufge-
nommen, wonach eine vollstindige Umsetzung stattgefunden hatte. Die Signale des Edukts
108 waren verschwunden, dafiir war neben iiberschiissigem Diiodmethan (23) das Auftreten
der Signale des Reaktionsprodukts, tert-Butylcyclopropan (109), zu beobachten. Eine weitere
Aufarbeitung des Produktgemisches wurde nicht durchgefiihrt.

Cyclopropanierung von Methylenquadricyclan 107

Zunichst wurde das Zn/Cu-Paar, wie oben beschrieben, frisch dargestellt. Nach Zugabe

von 2 ml Diethylether und einem Tropfen Diiodmethan (23) wurde die Mischung zum Sieden
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erhitzt, und es wurden 0.22 g (2.1 mmol) Methylenquadricyclan 107 sowie weitere 0.78 g
(2.9 mmol) Diiodmethan (23) zugetropft. Nachdem 24 h unter Riickflul gekocht wurde, wur-
de die Reaktionsldosung vom Katalysator abdekantiert und auf ein Gemisch aus Eis und ver-
diinnter Salzsdure gegossen. Die etherische Phase wurde nach dem Abtrennen zweimal mit
Wasser gewaschen. Die wilirigen Phasen wurden noch zweimal mit Diethylether extrahiert,
die vereinigten organischen Extrakte iiber K,CO; getrocknet. Das Losungsmittel wurde
schlieBlich im Vakuum entfernt. Zuriick blieb eine sehr geringe Menge einer gelblichen Fliis-
sigkeit, deren '"H-NMR-Spektrum identisch mit der des Edukts 107 war. Hinweise auf die
Bildung des gewiinschten Produktes 105 waren in dem Spektrum nicht zu finden. Fiir weitere
Versuche zur Cyclopropanierung stand keine ausreichende Menge an Methylenquadricyclan

107 mehr zur Verfiigung.
5.4.2  Synthese von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)
N-Cyclopropylharnstoff (116)

Einer Vorschrift von KIRMSE und SCHUTTE!”! folgend, wurde Cyclopropancarbonsiu-
rechlorid (100) zunéchst mit Natriumazid in das entsprechende Carbonsdureazid 114 umge-
wandelt, das dann durch Erhitzen in siedendem Toluol zu Cyclopropylisocyanat (115) abge-
baut wurde. Beim Hindurchleiten von gasformigem Ammoniak durch die Reaktionslésung
bildete sich schlieBlich N-Cyclopropylharnstoff (116) als weiller Feststoff in einer Ausbeute
von 78 % (Lit. 46 %), der nach 24 h Trocknung im Exsiccator ohne weitere Reinigung fiir die

Nitrosierung eingesetzt wurde.

N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)
GemiB einer allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Nitrosierung von Harnstoffderivaten!’®
wurden 2.9 g konzentrierte Schwefelsdure zu ca. 16 g Eis gegeben. Zu dieser im Eisbad ge-
kiihlten Losung wurde eine Losung von 4.0 g (40 mmol) N-Cyclopropylharnstoff (116) und
3.0 g (43 mmol) Natriumnitrit in 20 ml Wasser langsam zugegeben. Der sofort ausfallende
gelbe Niederschlag von N-Cyclopropyl-n-nitrosoharnstoff (117) wurde abgesaugt und im Ex-
siccator liber CaCl, getrocknet. Ausbeute: 4.25 g (33 mmol, 83 %).

5.4.3  Alkalische Spaltung von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (117)
Fiir die nachstehend beschriebenen Versuche wurden jeweils 200 mg (1.6 mmol) N-Cyclo-

propyl-N-nitrosoharnstoff (117) in 2 bis 3 ml Diethylether suspendiert. Ein Teil der Umset-
zungen wurde in Diglyme als hochsiedendem Ether, in dem 117 leicht 16slich ist, durchge-
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fiihrt. Als Base dienten jeweils 2 bis 3 ml 20 %-iger Losungen von Kaliumhydroxid in Wasser
oder Methanol. Alle Umsetzungen wurden entweder unter Schutzgas-Atmosphire oder im
Vakuum vorgenommen.

Zunichst wurde 117 in Diethylether bei 0 °C vorgelegt und tropfenweise mit methanoli-
scher KOH versetzt. Dabei setzte sofort eine lebhafte Gasentwicklung ein, und die zuvor gel-
be Mischung wurde sehr schnell entfarbt. Nach beendeter Reaktion wurde von der iiberste-
henden etherischen Losung ein Losungs-Infrarotspektrum aufgenommen. Zwei Banden dieses
Spektrums bei 1953 und 846 cm™ zeigten die Bildung von Allen (99) an.

Der Versuch wurde bei einer Temperatur von -30 °C wiederholt, wobei wifirige KOH zu-
getropft wurde. Wiederum war eine Gasentwicklung bei gleichzeitiger Entfarbung der Losung
zu beobachten. Bei noch tieferen Temperaturen fror die zugesetzte wiirige KOH sofort aus
der Losung aus, und es wurde keine Reaktion beobachtet. Erst beim langsamen Anwérmen
der Reaktionsmischung auf etwa -30 °C deutete die beginnende Gasentwicklung sowie die
Entfarbung auf die einsetzende Reaktion hin.

Die weiteren Versuche bei -30, -45 und -78 °C wurden daher mit methanolischer KOH
durchgefiihrt, wobei sogar noch bei -78 °C die rasche Entfirbung des Gemisches und eine
Gasentwicklung zu verzeichnen waren. Dagegen blieb selbst eine kurzzeitige Farbvertiefung
der Losung, die auf die Entstehung der Diazoverbindung 106 hinweisen konnte, aus.

SchlieBlich sollte versucht werden, die Reaktion im Vakuum durchzufiihren, um so even-
tuell gebildetes 106 sofort aus der Reaktionslosung abkondensieren zu kénnen. Dazu wurde
der Reaktionskolben mit einem Vorlagekolben verbunden, der mit fliissigem Stickstoff ge-
kiihlt wurde. Uber einen dritten, verschlieBbaren Kolben konnte nach Bedarf Diethylether in
die Vorlage einkondensiert werden. Auf die zweite Offnung des Reaktionskolbens wurde ein
2-Wege-Hahn aufgesetzt, der mit einem Septum verschlossen wurde, durch das die benétigten
Basen- oder Harnstofflosungen zugespritzt werden konnten. Im Reaktionskolben wurde wai-
rige KOH vorgelegt und nach Evakuierung der gesamten Apparatur auf -30 °C gekiihlt. Beim
Zuspritzen einer Losung von 117 in Diglyme setzte eine Gasentwicklung ein, und eine farblo-
se Substanz wurde in der Vorlage aufgefangen. Nach dem Einkondensieren einer kleinen
Menge an Diethylether wurde die Vorlage aufgetaut und ein Losungs-IR-Spektrum angefer-
tigt, wonach bei der Reaktion wiederum Allen (99) entstanden ist. Dasselbe Ergebnis ergab
ein Versuch bei -65 °C unter Verwendung methanolischer KOH.

Beim langsamen Auftauen einer wiirigen KOH, zu der bei -40 °C der Harnstoff 117 fest
zugegeben wurde, bis zum Einsetzen der Reaktion, wie auch bei der umgekehrten Vorge-
hensweise, Zuspritzen einer methanolischen KOH zur Harnstofflosung bei -65 °C, konnte das

gewiinschte Produkt ebenfalls nicht in die Vorlage einkondensiert werden.
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6 Halogenierte Ketene
6.2 Synthese von 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) und Hexabromaceton (123)
Hexabromaceton (123)

In Anlehnung an eine Vorschrift von GILBERT®® wurde eine Mischung aus 5.8 g
(0.10 mol) Aceton (25) und 53.3 g (0.65 mol) Natriumacetat in 100 ml Eisessig auf 60 °C
erhitzt und bei dieser Temperatur innerhalb einer Stunde tropfenweise mit 105.6 g (0.66 mol)
Brom versetzt. AnschlieBend wurde noch 45 min bei 90 °C nachgeriihrt. Nach Abkiihlen
wurden 500 ml Wasser zugegeben, wobei 13.0 g (24 mmol; 24 %) Hexabromaceton (123) in
Form von leicht braun gefirbten Kristallen ausfielen. Nach Sublimation (0.01 Torr, Ol-
badtemperatur 70 °C) wurden rein weille Kristalle vom Schmelzpunkt 108 °C erhalten (Lit.
109 °C). Fiir die Matrixversuche wurde 123 im Hochvakuum bei 70 °C verdampft.

1,1,3,3-Tetrabromaceton (120)

Analog zur obigen Vorschrift wurden 5.8 g (0.10 mol) Aceton in 100 ml Eisessig, dem
35.3 g (0.43 mol) Natriumacetat zugesetzt wurden, mit 70.4 g (0.44 mol) Brom umgesetzt.
Nach dem Abkiihlen und Zufiigen von 500 ml Wasser, wurde die Reaktionsmischung viermal
mit Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten Extrakte iber MgSO, wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die so erhaltene Fliissigkeit enthielt neben dem Pro-
dukt 120 noch eine gewisse Menge an Di-, Tri- und Pentabromaceton. Die niederen Broma-
cetone konnten aus der Mischung durch Destillation {iber eine 20 cm Vigreux-Kolonne abge-
trennt werden. Der Riickstand der Destillation wurde dann durch Erwérmen auf ca. 60 °C
geschmolzen und tropfenweise mit Pentan versetzt. Dabei kristallisierte das Produkt aus, das
schlieBlich noch durch Sublimation (0.01 Torr, Olbadtemperatur 60 °C) gereinigt wurde. Auf
diese Weise wurden 21.3 g (57 mmol; 57 %) 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) erhalten. Fiir die

Matrixversuche wurde 120 bei Raumtemperatur im Hochvakuum verdampft.
6.4 Praparative Pyrolysen

Die priparativen Blitzpyrolysen erfolgten in einem 12 cm langen, einseitig offenen Quarz-
rohr (Durchmesser 10 mm), an dessen geschlossenem Ende jeweils 80-100 mg Hexabroma-
ceton (123) bzw. 1,1,3,3-Tetrabromaceton (120) eingebracht wurden. Ein kleiner, elektrisch
beheizter Ofen wurde so angebracht, dal} sich die Enden des Rohres auBBerhalb der Heizzone
befanden. Die Temperaturregelung erfolgte mittels des Heizstromes unter Zuhilfenahme einer
Kalibrierkurve. 123 wurde bei ca. 700 °C und 120 bei ca. 850 °C pyrolisiert. Das Pyrolysat
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wurde nach Durchtritt durch die Heizzone an einem mit fliissigem Stickstoff gefiillten Kiihl-
finger kondensiert, der nach Bedarf {iber einen separaten Anschluf3 zuvor mit CDCl; bzw. den
entsprechenden Abfangreagenzien bedampft werden konnte. Das Rohpyrolysat wurde nach
dem Auftauen direkt per GC bzw. GC/MS und nach Entfernen der Abfinger NMR-
spektroskopisch analysiert.

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte wurde dabei groBtenteils durch Vegleich mit
Spektren authentischer Proben abgesichert. Tetrabrommethan (125), 1,1,2,2-Tetrabromethan
(146) und 1,2-Dibromcyclohexan (141) standen dazu als kommerzielle Proben zur Verfii-
gung. Tribromethen (150) wurde nach DEHN®"! durch Eliminierung von Bromwasserstoff aus
1,1,2,2-Tetrabromethan (146) gewonnen. Die Bromierung von 150 nach TAYLOR und WARD
lieferte Pentabromethan (151), das durch erneute HBr-Eliminierung in Tetrabromethen (137)

umgewandelt werden konnte.!®”!
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