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CYCLOBUTENDION UND METHYLENCYCLOBUTENON. SYNTHESE, DIENOPHILE REAKTIVITAT UND EXO;
ENDO-SELEKTTVITAT )

*
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A new synthesis of cyclobutenedione and methylenecyclobutenone and

their reactions with 1,3-dienes are described.

Cyclobutendion 1, das Chinon des Cyclobutadiens,und Methylencyclobutenon 2 sollten
eine sowohl durch Ringspannung als auch durch induktive und Resonanzeffekte betricht-
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 Verfahren2 den Vorteil aufweist, wesent-

lich hBhere Ausbeuten zu liefern und nicht in Gegenwart von Wasser zu arbeiten. 2 148t

)

4 und 24)als thermisch labil und liefern bei der Gasphasenpyrolyse in guten Ausbeuten

sich auf Zhnliche Weise erzeugen.

In Analogie zur Darstellung des Dimethylencyclobutens 13 erweisen sich die Tricyclen

1 und 2.

Aufgrund der grdBeren Fliichtigkeit 148t 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°C); Yi-NvR (CD013):S= 9.70; c-mm (CDClB):
&= 189.7 (110 g= 185.8 Hz, zgc 5 6.6 Hz), 197.7; UV (Ether): 340 nm(20), 214 nm(3680);
E1/2(CV)= 1275 ¥ (DMF,Bu4NBF;,Ag/AgCI)]

Die dienophile Reaktivitdt von 1 zeigt sich in der spontanen Addition an Cyclopentadien,
2,3-Bis(trimethylsilyloxy)cyclopentadien, Dimethylfulven und 3,4-Dimethoxyfuran. Anthra-
cen addiert unter AlCl_,-Katalyse. 2 verhdlt sich z.T. &hnlich.
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4,5 und 6 sind unabhiéngig dargestellt worden4)
mit 1 entstehen 4 und 6 im Verhdltnis 4/6 = 1/5 (001 Yy 1/5 (Benzol), 1/4 (c301 ),

1/3 (CH cn) 7 und 5 werden bei -50°C im Verhdltnis 1/1 10/9 (CHCl ) geblldet

Ll H-NMR (cpci,, 90 MHz): &= 1.50 (m,H-9a), 1.79 (m,H-98), 3.21 (m H-1,H-6), 5.36
(m,H-5), 3.68 (m,H-2), 4.95 (d, =CH ), 5.61 (d, =CH ), 6.05 (t,H-7, H-e)]

Fiir die Addukte 8 - 13 wird aufgrund der spektroskoplschen Daten die exo-Struktur an-
genommen[js' Schmp.85°¢C, Tg-mm (cpci,, 90 MHz): §= 3.04 (d von dd,H-5), 3.23% (d,H-2),
5.15 (4,H-6), 5. 18 (dd, =CH ), 5.28 (d,H-1), 5.76 (4d, =CH, ), 6.40 (dd, -CH=), 6.55
(da, -CH=). 9: T5-om (0301 , 60 MHz): § = 3.70 (s, OCHB), 3.85 (s,H-2,H-5), 5.40
(s,H-1,H-6). 10: §= 0.22 (s,CHB), 1.46 (m,CH2), 2.83 (m,H~6), 2.96 (m,H-1), 3.26
(m,H8-5), 3.46 (dd,H-2), 5.06 (4, =CH ), 5.69 (4, =CH2) 11: Schmp. 84°¢, Ta-R (03013,
60 MHz): &= O. 35 (s,CHS), 1.20-1.83 (m CH2), 3.45 (8,4-C0), 3.78 (8&,H~1,H-6).

12 Schmp.53°C, Tr-m (CDC13, 90 MHz): &= 1.46, 1.50 (s, CHB), 2.87 (m,H~5), 3.10
(aa,H-2), 3.53 (m,H-6), 3.65 (m,H-1), 5.03 (4, =CH2), 5.60 (d, =CH2), 6.38 (m, -CH=).
13: Schmp.55°C, T5-mR {(cpci,, 60 MHz): &= 1.50 (s,CHB), 3.35 (s,4-C0), 3.93 (t,H-1,
H-6), 6.45 (t, -CH=) ].

. Bei der Reaktion von Cyclopentadien

3!

Das hellrote Anthracenaddukt 14 148t sich auch unabhingig aus dem Maleinsdureanhydrid-
Anthracen-Addukt synthetisieren [ 14: Schmp.204-205°C; 'E-NMR (cDCly, 60 MHz): § = 3.67
(t,¢-Cc0), 4.95 (t,CH), 7.05-7.60 (m,Aromat)]. 14 ist thermisch labil, unter #hnlichen
Bedingungen wie oben bei 3 angegeben spaltet es zu Anthracen und )1, letzteres wird

in 15% Ausbeute isoliert.

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

auf die Ursachen dexr Alderschen endo-Regels). Die unselektive Addition von 3 an Cyclo-
pentadien (exo/endo = 1 : 1) wurde mit dem fiir sekundire Wechselwirkungen zu ungiinsti-
gen, kleinen Atomorbitalkoeffizienten (MNDO : 0.25) im Frontierorbital von 3 gedeu-
tetS). Dementsprechend sollten in 1, welches nur unwesentlich gréBere LUMO-Koeffi-
zienten besitzt (MNDO : 0.27), ebenfalls vergleichbare exo,endo-Anteile verzeichnet
werden. Dies ist der Fall. Das Uberwiegen von 6 ist somit auf fehlende sekunddre Uber-
lappungen und das Dominieren von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zuriickzufiihren. In Ein-
klang damit steht das exo,endo-Verhdltnis der Cyclobutenone 15 - 17, die nach litera-
turbekannten Methoden hergestellt und mit Cyclopentadien umgesetzt wurden6 .
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SW: sek.Wechselwirkung, SR: ster.Repulsion, DD: Dipol-Wechselwirkung

st schwach, st: stark, mst: mdBig stark
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