Cyclopropenyliden**

Von Hans Peter Reisenauer, Giinther Maier*,
Achim Riemann und Reinhard W. Hoffmann*

Cyclopropenyliden 2a<«2b ist von groBlem theoreti-
schem Interesse!'l. Bisher war nur der indirekte Nachweis
des Diphenyl-® und des Bis(dialkylamino)-Derivats'*
durch Abfangreaktionen gelungen. Wir berichten tiber die
blitzthermolytische Erzeugung und Matrixisolierung von
Cyclopropenyliden 2.

H-C=C—C-H

4 5 o

Das Quadricyclan-Derivat 1! wurde zur priparativen
Vakuum-Blitzpyrolyse auf 523 K bei 1 Torr erhitzt. Die bei
77 K aufgefangenen Produkte polymerisierten exotherm
beim Auftauen, daneben lieB sich in fast quantitativer Aus-
beute Benzol 3 isolieren. SchloB man bei der Reaktion
Wasser nicht vollstindig aus, so entstanden Cyclopropenol
4 und Dicyclopropenylether 51, Dies ist ein Beweis dafiir,
daB bei der Pyrolyse von 1 ein CiH,-Fragment mit intak-
tem Cyclopropenring abgespalten wird.

Kondensiert man die Pyrolyseprodukte nach Verlassen
der Heizzone mit Argon in hohem UberschuB'® auf ein
Fenster von 10 K, so zeigt das IR-Spektrum neben den
Banden von Benzol vier weitere Absorptionen (Tabelle 1).
Deren Frequenzen und relative Intensititen stimmen mit
denen der vier stirksten fir 2 vorhergesagten IR-Ban-
den!" innerhalb der fiir solche Rechnungen iiblichen Ab-
weichungen (die berechneten Frequenzen liegen um etwa
10% zu hoch) iiberein. Vier weitere Banden sind zu
schwach, um unter unseren Bedingungen beobachtet wer-
den zu kdnnen.

Tabelle 1. Experimentelles und berechnetes [1a] [R-Spektrum von Cyclopro-
penyliden 2.

Bandenlage [cm '] Rel. Intensitaten

Gef. Ber. Gef. Ber.
— 3457 - 0.006
— 3418 — 0.012
1759 — 0.004
1279 1419 L.0 1.000
1063 1191 0.16 0.321
— 1071 - inaktiv
— 998 — 0.031
888 983 0.33 0.309
789 854 0.34 0.395
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Das Vorliegen von Cyclopropenyliden 2 LiBt sich durch
folgendes Experiment bestitigen: Bei Bestrahlung (1 > 360
nm) der matrixisolierten Pyrolyseprodukte von 1
verschwinden lediglich die vier zu 2 gehérenden IR-Ban-
den. Gleichzeitig sind neue Absorptionen bei 3390, 3366,
412, 405, 261 und 248 cm ~' zy registrieren, deren Frequen-
zen den bekannten Werten fiir matrixisoliertes Propinyli-
den 6" entsprechen.

Die photochemische Umwandlung von 2 in 6 148t sich
auch ESR-spektroskopisch beobachten. In Ubereinstim-
mung mit einem Singulett-Grundzustand von 21" weist das
ESR-Spektrum der matrixisolierten Pyrolyseprodukte kein
Triplett-Signal auf. Nach Bestrahlung erhilt man - in Ein-
klang mit den Ergebnissen der IR-Untersuchungen - das
bekannte Spektrum® des Triplett-Carbens 6.

Bei mehrstiindigem Tempern der Matrix auf 35-40 K
reagiert 2 nicht. Nach Verdampfen des Argons verbleibt
ein brauner, polymerer Riickstand. Hinweise auf die Bil-
dung des interessanten Dimers von 2, 1,1’-Bicycloprope-
nyliden, konnten nicht erhalten werden.

Fazit: Cyclopropenyliden 2 ist in einer Argon-Matrix
bei 10 K stabil und hat, wie gefordert!, einen Singulett-
Grundzustand.
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1,4,7,10-Tetraphenyl-dibenzola,e]cycloocten-
5,6,11,12-tetron aus
3,6-Diphenyl-phthalsidureanhydrid**

Von Theodor Troll*, Georg W. Ollmann und Helga Leffler

Die elektrochemische Reduktion von N-Phenyl- und N-
Methylphthalimid fiihrt unter aprotischen Bedingungen in
Gegenwart von Trimethylchlorsilan zu 1,3-Bis(trimethyl-
siloxy)isoindolen'"?, Diese Reaktion bietet einen sehr ein-
fachen Zugang zu 1,3-bis-donorsubstituierten Isoindolen®.
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Ubertrigt man die Reaktion auf Phthalsiureanhydrid, so
entstehen ausschlieBlich Bis-lactonether!'.

Bei der Reduktion von 3,6-Diphenyl-phthalséureanhy-
drid 1 unter vergleichbaren Bedingungen erhielten wir je-
doch neben 4,7-Diphenyl-3-hydroxy-phthalid (7% Ausbeu-
te) und den Dimeren 2 (34%, zwei Diastereomere) auch
das Acetal 3.

Ph g Ph  OR Ph OROR py,
)
+1-2¢ SEN O
ClSiMe;
Pph O Ph O Ph oroR Ph
1 2 3
Ph  0SiMe;
_ o b
R=Si(CH;); Ph  OSiMey

Reduziert man 1 beim Potential E' (E,,,=—1.32V vs.
SCE, reversible Bildung des Radikalanions), so kann 3
in 13% Ausbeute isoliert werden; beim Potential E?
(Ey;=—2.10V, reversible Bildung des Dianions) erhéht
sich die Ausbeute auf 25%. Eine reduktive Cyclisierung
von 2 kann ausgeschlossen werden, da fiir 2 im verfiigba-
ren Potentialbereich keine Reduktionsstufe gefunden wur-
de. Somit bietet sich erstmals auch ein bis-donorsubstitu-
iertes Isobenzofuran 4 als Zwischenstufe an; bisher wur-
den nur 1-Alkoxyisobenzofurane beschriebentl.

Fiir 3 wird wie fiir das Dimer der Stammverbindung™
die sterisch giinstigere Konfiguration mit anri-stindigen
Sauerstoffbriicken angenommen. Eine Unterscheidung
durch Komplexierung mit NMR-Verschiebungsreagentien
gelang nicht. Kaliumfluorid in Acetonitril wandelt 3 in 5§
um, das s3urekatalysiert zum Tetraketon 6, dem ersten
Beispiel dieser Verbindungsklasse'®l, dehydratisiert werden
kann.

Ph Q OHpy Ph O O py
KF
» — O — A
Ph oHO Ph Phog o Ph
5 6

Uberraschend ist die Ahnlichkeit der UV-Spektren von
5 und 6 (Tabelle 1). Die beiden zusitzlichen Carbonyl-
gruppen in 6 verschieben die Absorptionsmaxima prak-
tisch nicht. Der Bereich des langwelligen Maximums von 6
ist in Einklang mit 1,2-Dicarbonylverbindungen mit ortho-
gonalen Carbonylgruppen!’-®. Nach diesen Daten nimmt
der achtgliedrige Ring eine verdrillte Bootform ein. Zwei
Carbonylgruppen befinden sich in einer Ebene und damit
in Konjugation mit dem benachbarten Terphenylsystem,
die beiden andern stehen senkrecht dazu und sind parallel

0
Ph o_0
Ph .
@ o) s
Ph Ph
6a
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zueinander angeordnet. Am Modell sehr leicht durchfiihr-
bar ist die Konformationsumwandlung von 6a in 6b unter
paarweisem Austausch der Carbonylgruppen. Fir Tetrahy-
dro-dibenzola,elcycloocten und einige Derivate konnte
eine verdrillte Bootform nachgewiesen werden®.

Dieser bereits bei Raumtemperatur rasch ablaufende
Konformationswechsel zeigt sich im '*C-NMR-Spektrum,
das bis —80°C nur ein Signal fiir die Carbonylkohlenstoff-
atome aufweist (Tabelle 1). Eine Rontgen-Strukturanalyse
von 6 scheiterte an der zu geringen Zahl an beobachtbaren
Reflexen.

Tabelle 1. Schmelzpunkte und spektroskopische Daten von 3, 5 und 6. °C-
NMR: 3 und 6 in CDCls, § in CD,Cl,. UV: in CH.Cl,.

Verb. Fp IR “C.-NMR UV, Amax
[°C fem~" (5-Werte) [nm] (lg&)
3 [a] 322-324 kein C=0 0.0 (SiCH3;) 265 (4.8)
105.0 (C(C;0,)) 245 (4.7)
126.5-141.0 (Aryl-C)
S[b]  252-254 3440 (OH) 96.8 (C(C;0,)) 310 3.5)
1725 (C=0)  126.5-143.5 (Aryl-C) 231 (4.4)
187.3 (C=0)
6]  264-267 1720 und 122.3-1423 (Aryl-C) 303 (4.1)
1780 (C=0)  192.1 (C=0) 229 (4.6)

[a] In einer geteilten Zelle (Hg-Kathode) werden wasserfreies Acetonitril (ca.
60 mL), Et,;NC! (0.3-0.4 M) und 5.0 mL (39.5 mmol) CISiMe, vorgelegt. Bei
—2.2V (Ag/AgNO;) werden 2.0 g (6.6 mmol) 1 portionsweise zugegeben
(i=300-400 mA). WaBrige Aufarbeitung und Niederdruck-S#ulenchromato-
graphie (50 g Kieselgel, CH,Cl,) fihren zu 745 mg (25%) 3 (1. Fraktion). Die
weiteren Fraktionen enthalten die Dimere 2. [b] 860 mg (0.96 mmol) 3 und
2.0 g KF werden in 40 mL Acetonitril 5 d bei Raumtemperatur geriihrt. Hy-
drolyse und Extraktion mit CH,Cl, fihren zu 510 mg 5 (90%). [c] 270 mg
(0.46 mmol) 5, 4 g Molekularsieb (4 A, ausgeheizt) und ca. 50 mg p-Toluol-
sulfonsiure werden in 100 mL Toluol 5 d unter RiickfluBl erhitzt. Nach Zu-
gabe von Na,CO, wird der Feststoff abfiltriert und mit CH,Cl; ausgewa-
schen. Nach Abziehen des Lésungsmittels verbleiben 165 mg 6 (63%).
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Umallenierung von
1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxyallenen
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Tetraethoxyallen 1a - Aquivalent des Malonester-Di-
anions - reagiert mit Phosgen zu Bis(ethoxycarbonyl)keten
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