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Abstract: Thermolysis of the l-pyrazoline-3,5-diones 3a,b vields rthe ke-
tenez da,b. Upon matrix irradiation of 3a,b a second molecule of CO is
eliminated under formation of the <arbenes %a.,b, which finally lzad to

propene (6) or allene (7).

Kleinring-Carbene vom Typ 1 coder 2 sind auf den Ublichen Wegen nur
schwer zuginglich. Ihre Darstellung erfordert neue Strategien. Filr Cyclo-

propenyliden (1) hat sich die Spaltung des Cyclopropen-1,l-dipercarbon-

sure—-di-tert-butylesters als geeignete Methode erwiesen'!’. Bisher ist es

aber nicht gelungen, auf analege Weise zum Bicyclobutyliden {2) ainaem
I]:C: 1 <DC: 2

potentiellen VorlAufer veon Tetrahedran - zu gelangen?’. In der Hoffnung,

Pyrazolin-3,5-dione kdnnten wvielleicht bessere Carben—-Quellen als Diper-
ester sein, haben wir das thermische und photochemische Verhalten der
Modellsubstanzen 3a/b untersucht.

Die Edukte 3a und 3b lassen sich durch Oxidaticon der zugrundeliegenden
Pyrazolidin-3,5-dione®2® mit tert-Butyl-hypochlorit?®’ in Diethylether
bei tiefen Temperaturen als tiefblaue, thermisch sehr empfindliche Fest-
stoffe erhalten.

Bei der Belichtung der matrixisclisrten Ausgangssubstanzen 3a,b (Ar-~
gon, 10 K) mit Licht der Wellenldange 254 nm (1 h, Hg-Niederdrucklampe)
bzw. >570 nm (20 h, Hg-Hochdrucklampe, EKantenfilter) erhalt man laut IR-
spektroskopischer Analyse Dimethylketen (4a: 1012, 1338, 1389, 1450,
2126, 2130 cm 114’ und Dimethylenketen {(4h: 1001, 1033, 1072, 1432, 2154,
2176 cm-1)3, Nebenprodukte sind dabei Verbindungen mit IR-Banden im
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Beveich 2230-3280 cocwm !, Versmutiich handelr es dabel  wum 2,2
Bis{isocyanatolpropan bzw. 1,1-Bis{isacyanatoleyclopropan.
Unterwirft man 3a oder 3b ecinsr Furzzeitpyrolyse (¥ 4009C) in sinem

Argon-S8trom, lassen sich nach Abschrecken der Produkte auf 19 K nur &ie

Kztene 4a.b nachwelssan.
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Wahrend die matrixisoliasrten Ketene 4 bei Bestrahlung untar den oben
erwdhnten Bedingungen (254 kzw, > 570 nm) prakrisch photestabil sind, be-
wirkt eine Wellenléinge von 222 nm (Excimer-Laser, KrCl) die Umwandlung
ven 4a in Propen (6) und von 4b in Allen (7), wobei letzreres wahrend der
Belichtung weitasr zu Preopin (8) iscmerisiert wird. Diese Endprodukte sind
dieienigen, die man aus den zunichst gebildeten Carbanen 5a und 5b erwar-
tet.

Fazit: Pyrazolin-3,5-dione zind idsale Vorstufen f£ir dis Matrivisolie-
rung von Eetenen. Deren Matrixbestrahlung mit sehr kurzwelligem Licht
{222 nm} fdhrt zu den zugehdrigen Carbenen. Die in der Yberschrift ge-

stellte Frage ist so mit Ja zu beantworten.
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