
geringe hypsochrome Verschiebung von 14 bzw. 18 nm[21. Ana- 
loge Resultate brachte schon der Vergleich der UV-Spektren 
von (2a) und (5)" ' .  

Allgemeine Arbeitsvor.schr$r 

Man tropft rasch zur Losung der Tetraathinylathane (I) 
in Ather [5ml/mmol (I)] unter N2 und unter Riihren bei 
-40°C 2Aquivalente n-Butyllithium (in Hexan), versetzt nach 
30 min mit 2 Aquivalenten tert.-Butylhypochlorit und 1aBt 
5 min reagieren. Nach Zugabe von 10proz. waBriger Eisen(I1)- 
sulfatlosung [ 10ml/mmol (I)] zur Zerstorung von Peroxiden 
ruhrt man 15 min bei 0°C und lost dann eventuell ausgefallene 
Eisenhydroxide rnit wenig Eisessig. Die organische Phase wird 
rnit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Aus den oligen Riickstanden sublimieren im Olpum- 
penvakuum (2d) bei 120°C, (2b) und (2c) bei 130-140°C 
als farblose Kristalle (Umkristallisation aus Athanol). (2a) 
kristallisiert nach Anreiben des Rohproduktes mit Ather/ 
Athano1 (1 :I) in gelben Nadeln (Umkristallisation aus Chlo- 
roform/Athanol). 
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Eine neue Synthese yon Cyclobutenonen 

Von Herbert M ~ J J ~  und R o v  Hui.sgen['] 
3-Alkoxy-cyclobutanone sind durch [2 + 21-Cycloaddition 

von Ketenen an Enolather bequem zuganglich[']. Bei der Sau- 
lenchromatographie an neutralem oder basischem Alumi- 
niumoxid der Aktivitatsstufe I spalten die Addukte ( I )  
Athanol a b  und liefern die reinen Cyclobutenone (2)-(9) 
(Tabelle 1). Die aktiven Stellen des Kontakts es wird eine 
polyfunktionelle Katalyse vermutet - werden durch den Alko- 
hol blockiert. Um vollstandigen Umsatz zu erreichen, benotigt 
man pro mmol ( I  ) ca. 10-30 g Aluminiumoxid. 

Wenn man von der Additionsrichtung absieht, sind (2)-(9) 
formale Produkte der Keten-Addition an Alkine; letztere 
Reaktion ist nur mit elektronen-anziehend substituierten Ke- 
tenen durchfiihrbarrzl. Auf dem Umweg iiber (1) nutzt man 
die den Alkinen weit uberlegene ketenophile Aktivitat der 

( 1 )  (21-191 

En~la ther [~I .  Da die Alkohol-Eliminierung bei allen bisher 
gepriiften Keten-Enolather-Addukten gelang, nehmen wir an, 

["I Dr. H. Mayr und Prof. R. Huisgen '1 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, KarlstraRe 23 

['I Korrespoiideiizautor. 

daB die Grenzen dieser Cyclobutenon-Synthese die der Keten- 
Cycloaddition sind. 

Tabelle 1. Cyclobutenone (Z)--(Y) aus 3-Athoxy-cyclobutanonen vom Typ 
( I )  mit Aluminiumoxid. 

Verb. R '  R2 R 3  Ausb. [XI 

Die Cyclobutenone geben sich durch die C=O-Schwingung 
bei 1741-1758 cm-', durch die UV-Absorption (n+x* z 
320 nm, x+x* < 227 nm) sowie 'H-NMR-Spektren ( T ~  - ), = 

1.42-2.07) zu erkennen. (2) wurde zum bekannten 2.2-Di- 
phenyl-cy~lobutanon[~~ katalytisch hydriert. Wahrend ( 6 ) -  
( 9 )  im Vakuum destilliert werden konnten, zersetzten sich 
die kristallinen Cyclobutenone (2)-(5) schon bei Raumtem- 
peratur. 

2-Athyl-4,4-diphenyl-2-cyclobutenon ( 4 )  
1.10 g (3.74 mmol) 3-Athoxy-4-athyl-2,2-diphenyl-cyclo- 

butanon in 10 ml wasserfreiem Ather trug man auf eine Saule 
(2cm Durchmesser) rnit 70g AIZO3 (Woelm, Akt.-Stufe I) 
auf, eluierte mit 280ml Ather und entfernte das Solvens am 
Rotationsverdampfer ; Ausbeute 0.80 g (85 7:) kristallines ( 4 ) .  

2,4,4-Trimethyl-2-c~~loburenon ( 9 )  
19.0 g (0.12 mol) 3-Athoxy-2,2,4-trimethyl-cyclobutanon in 

290 ml Ather wurden rnit 230 g neutralem A1,0, angeteigt; 
nach 24 h goI3 man den Brei auf eine SPule rnit 100 g trockenem 
AlZO3 und eluierte rnit 800ml Ather. Das Solvens wurde 
uber eine Kolonne abdestilliert; (9) ging bei 49-51 "C/28 
Torr als farblose, stechend riechende Fliissigkeit iiber; Ausbeu- 
te 1O.Og (75%). 
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Vinylketene aus Cyclobutenonen durch elektrocyclische 
Ring iiffnung 

Von Herbert M u j ~ r [ * ]  
Das optisch aktive 2,4-Dichlor-3-phenyl-cyclobutenon race- 

misiert iiber das offenkettige Vinylketen, das in geringer Kon- 
zentration im Gleichgewicht vorliegt['! Fur die thermische 
Bildung von @-Naphtholen aus Diphenylketen und Alkinen 
wurden Cyclobutenone und Vinylketene schon 1941 als Zwi- 
schenstufen verrnutet['l; die Cyclobutenone wurden spater 
na~hgewiesen'~'. Wir berichten iiber die elektrocyclische 
Ringoffnung der leicht zuganglichen Cy~lobutenone[~1. 

[*] Dr. H. Mayr 
Institut fiir Organische Chemie der llniversitlt 
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23 
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Die 4,4-DiphenyI-cyclobutenone (1)-(3) gingen beim Ko- 
chen (1 h) in Cyclohexan quantitativ in die a-Naphthole f51rs1 
bis (7) uber. DaR in Anwesenheit von Alkoholen neben den 
Naphtholen auch f3,y-ungesattigte Carbonsaureester auftraten, 
ohne daIj die Brutto-Geschwindigkeitskonstante zunahm['], 
IaDt die Vinylketene ( 4 )  als logische Zwischenstufe erscheinen. 
Der a-Naphthol-Bildung liegt eine intramolekulare, elektro- 
phile Kernsubstitution zugrunde, die so rasch ist, daR die 
gelbe Farbe von ( 4 )  nicht in Erscheinung tritt. 

Das Cyclobutenon (8) erbrachte nach 24 h in siedendem 
Cyclohexan 6 4 x  eines Gemischs aus 49'x ( lo) ,  21:4, (13) 
und 30% ( I  1 ). Von den cis,truns-isomeren Vinylketenen ( 9 )  
und ( 1 2 )  bietet nur ( 9 )  die strukturellen Voraussetzungen 
fur den Naphthol-RingschluD zu (10). ( 1 2 )  trat in hoherer 
Stationarkonzentration auf als (9) und verriet sich durch 
die gelbe Farbe, die auf Alkoholzusatz hin sogleich ver- 
schwand. Bei einem mobilen Gleichgewicht (a)+( 1 2 )  wire 
eine rasche Abreaktion iiber ( 9 )  zu envarten. 

Die Struktur des Pentadienal-Derivats ( 1 3 )  ergab sich aus 
der CO-Bande bei 1684 cm- ' und dem 'H-NMR-Spektrum 
(CDCI,), das bei r=0.51 das Aldehydproton zeigt. Die beiden 
5-H bilden ein AB-Spektrum bei r=4.26 und 4.58 mit 
J = 1 .5 Hz; das Triplett bei 4.58 weist auf eine zusatzliche, 
gleich groRe Kopplung rnit 3-H. Auch die Allylkopplung des 
2-CH3 (d bei 8.31) betragt 1.5 Hz, so daR 3-H als Quintuplett 
bei 3.00 erscheint. Die Lichtabsorption des tiefroten 2,4-Dini- 
trophenylhydrazons von ( l 3 )  (A,,,= 3.82 nm, log ~ = 4 . 5 3 ,  
Athanol) entsprach der Erwartung. 

Die IR-Absorption von ( 1 1 )  bei 1733cm-' deutete auf 
ein nichtkonjugiertes Keton, desgleichen die Spektren des in 

Acetat-Puffer bereiteten Semicarbazons. Das 2,CDinitrophe- 
nylhydrazon (violettrote Nadeln, mit schwefelsaurem 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin erhalten) ist dagegen von einem isomeren, 
konjugierten Keton abgeleitet. Authentisches 5-Methyl-3-phe- 
nyl-2-cyclopenten-I -031~'~ lieferte das gleiche 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazon (A,,,,, =402 nm, log ~=4.58) .  Im 'H-NMR-Spek- 
trum von (11) findet man die isochronen 5-H, als Dublett bei 
T = 6.77, nur durch 3-H mit 2.0 Hz aufgespalten. 

Fur die 1,s-sigmatrope H-Verschiebung von ( 1 2 )  zu (13) 
gibt es ein Vorbild in einem cyclisch cis-fixierten System[*]. 
( 13)  geht nicht in (1 I )  iiber. 

Auch ( 1 4 )  offnete sich in siedendem Cyclohexan zum Vinyl- 
keten (15 ), wie die auf Alkohol-Zusatz verschwindende Gelb- 
farbung lehrte. Athyl-vinylather vermochte ( 1 5 )  in situ unter 
Bildung von 63% der Cyclobutanone (16) und ( 1 7 )  (28 :72) 
a bzufangen. 

Die Bestrahlung von ( 1 4 )  in CCI, bei 10°C fiihrte zu einer 
gelben Losung von ( 1 5 )  rnit der typischen Keten-Absorption 
bei 2097cm-'[91. Die Extinktion von ( 1 5 )  nahm in 3 Tagen 
bei Raumtemperatur auf die Halfte ab, ohne daR diejenige 
des Cyclobutenons (14 )  dafur zunahm. Die Reaktion 
(15)+(14) ist also entweder zu langsam oder es fehlt ihr 
die thermodynamische Triebkraft. 
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beobachteten nach Bestrahlung yon Perchlorcyclobutenon bei - 190°C 
die IR-Bande eines Ketens. 

Synthese von 1,3,4,6-Heptatetraen (Divinylallen)['] 

Von Ursula Modlhammer und Henning Hopf"] 

der orthogonale 1,3-Butadien-Einheiten: 
1,3,4,6-Heptatetraen (Divinylallen) ( I )  enthalt zwei zueinan- 

Diesen chiralen C7Hs-Kohlenwasserstoff (Cz-Symmetrie) 
herzustellen, erschien aus mehreren Griinden reizvoll. Prapara- 
tiv bietet ( I )  die Moglichkeit, durch doppelte Diels-Alder-Ad- 
dition in einem Schritt Spiro-Verbindungen aufzubauen. 
Mechanistisch ist das thermische Verhalten von Divinylallen 
von Interessec2I: an dem optisch aktiven Molekul konnten 
derzeitige Vorsteliungen iiber die Hohe der thermischen Iso- 
merisierungsbarriere von Allenen iiberpriift und eventuell er- 
weitert ~ e r d e n [ ~ ] .  SchlieBlich kommt auch den spektroskopi- 
schen Eigenschaften dieses ungewohnlichen Jutadien-Dime- 
ren" betrachtliche Bedeutung 2ur4]. Wir berichten iiber die 
Synthese und einige Reaktionen von ( I ) .  

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Hopf und cand. chem. U. Modlhammer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
7 5  Karlsruhe I, Richard-Willstatter-Allee 2 6 C z H 5  
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