geringe hypsochrome Verschiebung von 14 bzw. 18 nm!?. Ana-
loge Resultate brachte schon der Vergleich der UV-Spektren
von (2a) und (5)!],

R
Z
R_ 2~ (3), R = (CH3);3C
(4), R = (CHy)sSi
LN
L7 R (5), R = Cglls

-

R

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Man tropft rasch zur Losung der Tetradthinyldthane (1)
in Ather [5ml/mmol (1)] unter N, und unter Riihren bei
-40°C 2 Aquivalente n-Butyllithium (in Hexan), versetzt nach
30min mit 2 Aquivalenten tert.-Butylhypochlorit und liBt
Smin reagieren. Nach Zugabe von 10proz. wiBriger Eisen(11)-
sulfatlosung [ 10 ml/mmol (1)] zur ZerstSrung von Peroxiden
riihrt man 15 min bei 0°C und 16st dann eventuell ausgefallene
Eisenhydroxide mit wenig Eisessig. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum einge-
dampft. Aus den 8ligen Riickstinden sublimieren im Olpum-
penvakuum (2d) bei 120°C, (2b) und (2¢) bei 130-140°C
als farblose Kristalle (Umkristallisation aus Athanol). (2a)
kristallisiert nach Anreiben des Rohproduktes mit Ather/
Athanol (1:1) in gelben Nadeln (Umkristallisation aus Chlo-
roform/Athanol).
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Eine neue Synthese von Cyclobutenonen

Von Herbert Mayr und Rolf Huisgen[™]

3-Alkoxy-cyclobutanone sind durch [2+ 2]-Cycloaddition
von Ketenen an Enolédther bequem zugidnglich!' ! Bei der Siu-
lenchromatographie an neutralem oder basischem Alumi-
niumoxid der Aktivitdtsstufe I spalten die Addukte (1)
Athanol ab 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 vollstdndigen Umsatz zu erreichen, benotigt
man pro mmol (1) 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 durchfiihrbar!?. Auf dem Umweg iiber (1) nutzt man
die den Alkinen weit iiberlegene ketenophile Aktivitdt der

R! R!
R? o - C,H50H R? o
H H Al205 .
C,l10 R? H R
(1) (2)=(9)

Enoldthert®. Da die Alkohol-Eliminierung bei allen bisher
gepriiften Keten-Enoldther-Addukten gelang, nehmen wir an,

[*] Dr. H. Mayr und Prof. R. Huisgen | *]
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
8 Miinchen 2, KarlstraBBe 23

[*] Korrespondenzautor.
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daB die Grenzen dieser Cyclobutenon-Synthese die der Keten-
Cycloaddition sind.

Tabelle 1. Cyclobutenone (2)-(9) aus 3-Athoxy-cyclobutanonen vom Typ
(1) mit Aluminiumoxid.

Verb. R? R? R? Ausb. [%]
(2) CeHs Ce¢Hs H 15-35

(3) CeHs CeHs CH, 65--80

(4) CeHs CoH. C.H, 86

(5) CeHs C4Hs CH(CH,), 58

(6) CoHs CH; CH; 56

(7) CeH, C,H; CH, 55

(8) C¢H; CH(CH3), CH, 70

(9) CH; CH; CH,; 75

Die Cyclobutenone geben sich durch die C=0-Schwingung
bei 1741-1758 cm ™!, durch die UV-Absorption (n—n* &
320 nm, n—n*<227 nm) sowie 'H-NMR-Spektren (1,_,=
1.42-2.07) zu erkennen. (2) wurde zum bekannten 22-Di-
phenyl-cyclobutanon!®! katalytisch hydriert. Wihrend (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)

1.10g (3.74mmol) 3-Athoxy-4-dthyl-2,2-diphenyl-cyclo-
butanon in 10 ml wasserfreiem Ather trug man auf eine Siule
(2cm Durchmesser) mit 70 g Al,O3; (Woelm, Akt.-Stufe I)
auf, eluierte mit 280 ml Ather und entfernte das Solvens am
Rotationsverdampfer ; Ausbeute 0.80 g (859;) kristallines (4).

24.4-Trimethyl-2-cyclobutenon (9)

19.0 g (0.12 mol) 3-Athoxy-2,2,4-trimethyl-cyclobutanon in
290 ml Ather wurden mit 230 g neutralem Al,O, angeteigt;
nach 24 h goB man den Brei auf eine Sdule mit 100 g trockenem
Al,O; und eluierte mit 800 m! Ather. Das Solvens wurde
iber eine Kolonne abdestilliert; (9) ging bei 49-51°C/28
Torr alsfarblose, stechend riechende Fliissigkeit tiber; Ausbeu-
te 10.0 g (75%).
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Vinylketene aus Cyclobutenonen durch elektrocyclische
Ringoffnung

Von Herbert Mayrl’]

Das optisch aktive 2,4-Dichlor-3-phenyl-cyclobutenon race-
misiert liber das offenkettige Vinylketen, das in geringer Kon-
zentration im Gleichgewicht vorliegt!!! Fiir die thermische
Bildung von a-Naphtholen aus Diphenylketen und Alkinen
wurden Cyclobutenone und Vinylketene schon 1941 als Zwi-
schenstufen vermutet!?; die Cyclobutenone wurden spiter
nachgewiesen®’. Wir berichten iiber die elektrocyclische
Ringoffnung der leicht zuginglichen Cyclobutenone!*L

[*] Dr. H. Mayr
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