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®.

[*] Priv.-Doz. Dr. T. Troll, Dr. G. W. Ollmann, H. Leffler
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Universitétsstrafle 31, D-8400 Regensburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

0044-8249/84/0808-0596 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 8





