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S I N D P Y R A Z O L I N - 3 , 5 - D I O N E ALS V O R S T U F E N FOR C A R B E N E G E E I G N E T ?

G ~ n t h e r Maier, Harc H e i d e r und C l a u d i a Sierakowski

I n s t i t u t f~r O r g a n i s c h e C h e m i e der J u s t u s L i e b i g - U n i v e r s i t ~ t G i e ~ e n

H e i n r i c h B u f f - R i n g 58, D - 6 3 0 0 G i e ~ e n

Abstract: T h e r m o l y s i s of the l-pyrazoline 3,5-diones 3a,b y i e l d s the ke

tenes 4a,b. Upon m a t r i x i r r a d i a t i o n of 3a,b a s e c o n d m o l e c u l e of CO is

e l i m i n a t e d u n d e r f o r m a t i o n of the c a r b e n e s 5a,b, w h i c h f i n a l l y lead to

p r o p e n e (6) or a l l e n e (7).

Kleinring-Carbene vom Typ 1 oder 2 sind auf den d b l i c h e n W e q e n nut

s c h w e r zug[nglich. Ihre D a r s t e l l u n g erfordert neue Strategien. F~r C y c l o -

p r o p e n y l i d e n (I) hat sich die S p a l t u n g des C y c l o p r o p e n I,I d i p e r c a r b o n -

s~ure-di-tert-butylesters als g e e i g n e t e M e t h o d e e r w i e s e nI~ . B i s h e r ist es

aber n i c h t gelungen, auf a n a l o g e W e i s e zum B i c y c l o b u t y l i d e n (2) e i n e ~

[]•C: 1 < ~ C : 2

p o t e n t i e l l e n V o r l ~ u f e r von T e t r a h e d r a n - zu g e l a n g e n21 . In der Hoffnung,

Pyrazolin-3,5-dione k S n n t e n v i e l l e i c h t b e s s e r e C a r b e n - Q u e l l e n als D i p e r -

ester sein, h a b e n wir das t h e r m i s c h e und p h o t o c h e m i s c h e V e r h a l t e n der

M o d e l l s u b s t a n z e n 3a/b untersucht.

Die E d u k t e 3a und 3b l a s s e n sich d u r c h O x i d a t i o n der z u g r u n d e l i e g e n d e n

Pyrazolidin-3,5-dione 3al mif terf-Bufyl-hypochlorit ~b~ in D i e t h y l e t h e r

bei t i e f e n T e m p e r a t u r e n als tiefblaue, t h e r m i s c h sehr e m p f i n d l i c h e F e s t -

stoffe erhalfen.

Bei der B e l i c h t u n g der m a t r i x i s o l i e r t e n A u s g a n g s s u b s t a n z e n 3a,b (Ar-

gon, i0 K) mit L i c h t der W e l l e n l ~ n g e 254 nm (i h, Hg-Niederdrucklampe)

bzw. )570 nm (20 h, Hg-Hochdrucklampe, Kantenfilter) e r h i l t man laut IR-

spektroskopischer A n a l y s e D i m e t h y l k e t e n (4a: 1012, 1338, 1389, 1450,

2126, 2130 cm-~) 41 und D i m e t h y l e n k e t e n (4b: 1001, 1033, 1072, 1432, 2154,

2176 cm-' ) ~I . N e b e n p r o d u k t e sind d a b e i V e r b i n d u n g e n mit I R - B a n d e n im
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B e r e i c b 2230 2280 cm ~ . V e r m u t [ i c h h a n d e ! r es si:?h d a b e l ! i : ~ 2,2-

B i s ( i s o c y a n a t o } p r o p a n bzw. l , ! - B i s ( i s o c y a n a < o ) c y c l o p r o p a n .

U n t e r w i r f t man 3a oder 3b e i n e r K,/rzzeitpyroiyse () 400oC) mn e i n e m

A r g o n - S t r o m , l a s s e n sich nach A b s c h r e c k e n der P r o d u k r e auf i0 K nur die

K e t e n e 4a,b nachweisen.
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"yN R> .=o "c
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3a,b 4a,b 5a,b
R = C ~ 3 / / ~ ' s ~ a:R = CH3

S R'R=(CH2)' b:R,R = (CH,),

hwH3C-CH=CH2 H2C=C=CH2 H3C--C~CH

6 7 8
W ~ h r e n d die m a t r i x i s o l i e r t e n K e t e n e 4 bei B e s t r a h ! u n g u n t e r den oben

e r w ~ h n t e n B e d i n g u n g e n (254 bzw. > 570 nm) p r a k t i s c h p h o < o s t a b i l sind, be

w i r k t eine W e l l e n l ~ n g e yon 222 nm (Exci~!er-Laser, KrCI) die U m w a n d l u n g

von 4a in P r o p e n (6) und yon 4b in A l l e n (7) , w o b e i i e t z [ e r e s w ~ h r e n d der

B e l i c h t u n g w e l t e r zu P r o p i n (8) i s o m e r i s i e r t w i r d . D i e s e E n d p r o d u k t e sind

d i e j e n i g e n , die man aus den z u n i c h s t g e b i l d e t e n C a r b e n e n 5a und 5b e r w a r -

tet.

F g z i t : P y r a z o i i n 3 , 5 - d i o n e sind i d e a l e V o r s t u f e n fur die M a t r i x i s o l i e

rung von K e t e n e n . D e r e n M a t r i x b e s t r a h l u n g mir sehr k u r z w e ] l ~ g e m L i c h t

(222 nm) f ~ h r t zu den z u g e h S r i g e n C a r b e n e n . Die in der O b e r s c h r i f t ge-

s t e l l t e F r a g e is~ so mit Ja zu b e a n t w o r t e n ~
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