staunlich hohem Feld befinden. Ahnliches wurde bei substi-
tuierten Cyclopentadienonen beobachtet.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Salze (/) und (4) (3-Werte in ppm, CH,Cl,
als interner Standard. §=5.28, Lésungsmittel SOCI,/SbCls/CH,Cl,), Einan-
der entsprechende Signale sind untereinander angeordnet.

Verb. H-1 H-3 H-4 H-§
(la) 9.32 6.91 7.82 6.57
J13=1.80, J13=199, Jis=1.43, J,4=576. Jis=0.66.
Jis=137Hz)
(1b) (3.51) 7.00 775 6.32
J_\4=6-05. -l}s =0.6‘, J4_<= 1.21 HZ)
H-2 arom. H H-3
(4)[a] 9.45% 7.7 bis 83 6.97

[a] Von (4 ) wurde bisher kein NMR-Spektrum beschrieben.
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3,5-Di-tert.-butyl-4-0x0-2,5-cyclohexadien-1-yliden
durch 1,5-Eliminierung(™"]

Von Peter Bartholmei und Peter Bold!"™

4-Diazo-2,6-di-tert.-butyl-2,5-cyclohexadien-1-on zerfillt bei
der Thermolyse oder Photolyse in 3,5-Di-tert.-butyl-4-ox0-2,5-
cyclohexadien-1-yliden ( 3 ), das zum Diphenochinon (4) di-
merisiert!!) und sich mit Alkenen zu Spirodienonen des Typs
(5) abfangen 148t

Wir versuchten, das Ketocarben (3) durch Halogenwasserstoff-
eliminierung aus p-Halogenphenolen zu gewinnen: Umset-
zung von 2,6-Di-tert.-butyl-4-jod phenol ( 1 ) mit starken Basen
wie Kalium-tert.-butanolat oder Natriumhydrid ergab in 95 %

[*] Dipl.-Chem. P. Bartholmei und Prof. Dr. P. Boldt
Lehrstuhl B fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit
33 Braunschweig, Postfach 3329

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Ausbeute das Diphenochinon (4). In Acrylnitril als Losungs-
mittel erhdlt man mit Natriumhydrid 80% (4) und 189

:6:)9 o)
_H@ -
—_——
(CH,,COOK@
(CH,};COH ) b
(1) (2) (3)
lNaH/CHﬁCHCN l
O
o<y~ )°
+ (4)
CN
(5) (4)

(5 ). Daraus 148t sich schlieBen, da3 aus dem primir gebildeten
Phenolat (2) durch Austritt eines Jodid-Ions das Carben
(3) oder eine entsprechende carbenoide Verbindung gebildet
worden war.

3,3'.5,5'-Tetra-tert.-butyl-4,4'-diphenochinon (4)

2g (18 mmol) Kalium-tert.-butanolat in 60ml tert.-Butanol
und 3.3g (10mmol) (1) in 60ml tert.-Butanol wurden 14h
unter Stickstoff geriihrt, mit 200m] Wasser versetzt und mit
Petrolither extrahiert. Der Abdampfriickstand (Vakuum) der
getrockneten organischen Phase ergab nach Umkristallisieren
(Methanol/Wasser) 1.9g (95 %) (4).

5.7-Di-tert.-but yl-6-oxospiro[ 2.5 Jocta-4,7-dien-1-carbonitril
(5)

Zu 1 g (40 mmol) NaH tropfte man unter Riihren und Eiskiih-
lung eine Losung von 3.3g (10mmol) (/) in 100 m! Acry!nitril.
Nach 5h Riihren unter Stickstoff wurde die Losung in 500 ml
Petrolither gegossen, iiberschiissiges NaH mit Athanol besei-
tigt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum einge-
dampft. Den Abdampfriickstand chromatographierte man aus
Petroldther/Aceton (9: 1) an Kieselgel. Die Eluate der ersten
und zweiten Zone enthielten (4) (1.6 g, 80 %) bzw. (1) (0.06g,
29%), das der dritten 0.46g (5) (18%;). nach Umdkristallisieren
aus Cyclohexan Fp=120°C (2}: 118.5-119.5°C). Die NMR-,
IR- und Massenspektren standen im Einklang mit Formel
(5).
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