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CYCLOBUTENDION UND METHYLENCYCLOBUTENON. SYNTHESE, DIENOPHILE REAKTIVITAT UND EXU; 

A new 

their 

ENDO-SELEKTIVITAT 1) 

Hans-Dieter Martin*, Alfred Oftring, Riidiger Iden, 

Evelyn Schwichtenberg und Hans-Joachim Schiwek 

Institut fiir Organische Chemie I der Universitat, 

Universitatsstr. 1, D-4000 Diisseldorf 

synthesis of cyclobutenedione and methylenecyclobutenone and 

reactions with 1,5-dienes are described. 

Cyclobutendion 1, das Chinon des Cyclobutadiens,und Methylencyclobutenon 2 sollten 

eine sowohl durch Ringspannung als such durch induktive und Resonanzeffekte betracht- 

lich aktivierte Doppelbindung enthalten und sich als reaktive Partner bei Cyclo- 

additionsreaktionen erweisen. Wir berichten hier iiber eine neue Darstellungsmethode 

von 1, die gegeniiber dem bislang verwendeten Verfahren 2) den Vorteil aufweist, wesent- 

lich hohere Ausbeuten zu liefern und nicht in Gegenwart von Wasser eu arbeiten. 2 1aiBt 

sich auf ahnliche Weise erzeugen. 

In Analogie zur Darstellung des Dimethylencyclobutens 1 5) erweisen sich die Tricyclen 

4 und 14) als thermisch labil und liefern bei der Gasphasenpyrolyse in guten Ausbeuten 

lundz. 

Aufgrund der griiBeren Fliichtigkeit 1LBt sich das neben 1 gleichzeitig gebildete Cyclo- 

pentadien in der Thermolyseapparatur bereits quantitativ entfernen, es hinterbleibt 

analysenreines 1 [Schmp.40°C (Lit. 2) 40-41 Oc) ; 

6= lay.7 (‘J+ H= 185.8 HZ, 2J+ H= 6.6 HZ), 

'H-NMR (CDCl5):6= 9.70r '5C-NMR (CDCl5): 

197.7; W (Ether): 540 nm(20), 214 nm(5680); 

E,,2(CV)= -I:75 V (DMF,Bu4NBF;,Ag/AgC1)] 

Die dienophile Reaktivitat von 1 aeigt sich in der spontanen Addition an Cyclopentadien, 

2,5-Bis(trimethylsilyloxy)cyclopentadien, Dimethylfulven und 5,4_Dimethoxyfuran. Anthra- 

ten addiert unter AlCl 
5 
-Katalyse. 2 verhalt sich z.T. Ihnlich. 
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4,J und 6 sind unabhgngig dargestellt worden 4) . Bei der 

mit _I_ entstehen 4 und 5 im Verhlltnis &/i = l/5 (CC14), 

l/3 (CH3CN). 1 und 2 werden bei -5O'C im Verhiiltnis UJ 
- 1 

Reaktion von Cyclopentadien 

l/5 (Denzol), I/4 (CHCl3), 

= 10/9 (CHC13) gebildet 

[I: 'H-NMR (CDCl3, 90 MHz): 6= 1.50 (m,H-9a), I.79 (m,H-9s), 3.21 (m,H-l,H-6), 3.36 

(m,H-5), 3.68 (m,H-2), 4.95 (d, =(X2), 5.61 (d, =CH2), 6.05 (t,H-7,H-8)1. 

Fiir die Addukte g - 11 wird aufgrund der spektroskopischen Daten die exo-Struktur an- 

genommen 8: S~hmp.85~C, 'H-NMR (CDC13, c 90 MAz):8= 3.04 (d von dd,A-5), 3.23 (d,A-2), 

5.15 (d,H-6), 5.18 (dd, =CA2), 5.28 (d,A-1), 5.76 (dd, &A,), 6.40 (dd, -CH=), 6.55 

(dd, -CH=). 4: 'II-NMR (CDC13, 60 MHz): s= 3.70 (s,0CH3), 3.85 (s,A-2,H-5), 5.40 

(s,H-I,H-6). _IJ: 6= 0.22 (s,CH3), 1.46 (m,CH2), 2.83 (m,A-6), 2.96 (m,H-1), 3.26 

(m,H-5), 3.46 (dd,H-P), 5.06 (d, =CH2), 5.69 (d, =CH2). JI_: S~hmp.84~C, 'H-NMR (CDC13, 

60 MHz): s= 0.35 (s,CA,), 1.20-1.83 (m,CA2), 3.45 (s&CO), 3.78 (s,A-I,H-6). 

2: 
0 

schmp.53 c, 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): E= 1.46, 1.50 (s,CH,), 2.87 (m,H-5), 3.10 

(dd,H-2), 3.53 (m,H-6), 3.65 (m,A-I), 5.03 (d, =CA2), 5.60 (d, =CH2), 6.38 (m, -CH=). 

IJ: S~hmp.55~C, 'H-NMR (CDC13, 

H-6), 6.45 (t, -CH=)] . 
60 MHz): g= 1.50 (s,CA3), 3.35 (s&CO), 3.93 (t,A-I, 

Das hellrote Anthracenaddukt lJ 1IBt sich such unabhlngig aus dem Maleinsiiureanhydrid- 

Anthracen-Addukt synthetisieren 
C 
IJ: S~hmp.204-205~C~ 'A-NMR (CDC13, 60 MHz): g= 3.87 

(t&CO), 4.95 (t,CH), 7.05-7.60 (m,Aromat)]. JJ ist thermisch labil, unter lhnlichen 

Bedingungen wie oben bei 2 angegeben spaltet es zu Anthracen und 1, letzteres wird 

in 15% Ausbeute isoliert. 

Das exo/endo-Verhlltnis bei der Addition von 1 und 2 ist von Interesse im Hinblick 

5) auf die Ursachen der Alderschen endo-Regel . Die unselektive Addition von 2 an Cyclo- 

pentadien (exo/endo = 1 : 1) wurde mit dem fiir sekundlre Wechselwirkungen zu ungiinsti- 

gen, kleinen Atomorbitalkoeffizienten (MNDO : 

tet5). 

0.25) im Frontierorbital von 1 gedeu- 

Dementsprechend sollten in 1, welches nur unwesentlich griiSere LUMO-Koeffi- 

zienten besitzt (MNDO : O.27), ebenfalls vergleichbare exo,endo-Anteile verzeichnet 

werden. Dies ist der Fall. Das iiberwiegen von 6 ist somit auf fehlende sekundlre iiber- 

lappungen und das Dominieren von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zuriickzufiihren. In Ein- 

klang damit steht das exo,endo-Verhaltnis der Cyclobutenone B - 17, die nach litera- 

turbekannten Methoden hergestellt und mit Cyclopentadien umgesetzt wurden 6) . 
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Verbindung 5 LUMo (MNDO) SWendo SRendo SRexo DD 

3: 1 S S S st 

0.9: 1 S S S mst 

K 05 

0.36 : 1 

0.14 : 1 

S 

mst 

st S 

S S 

mst mst 

S mst 

Me 

14: 1 st St mst mst 

SW: sek.Wechselwirkung, SR: ster.Repulsion, DD: Dipol-Wechselwirkung 

a: schwach, at: stark, mat: mLSig stark 
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