
Vinylketene aus Cyclobutenonen durch elektrocyclische 
RingöfTnung 

Von Herbert MayrW 
Das optisch aktive 2,4-Dichlor-3-phenyl-cyclobutenon race-

misiert über das offenkettige Vinylketen, das in geringer Kon
zentration im Gleichgewicht vorliegt { 1 J. Für die thermische 
Büdung von α-Naphtholen aus Diphenylketen und Alkinen 
wurden Cyclobutenone und Vinylketene schon 1941 als Zwi
schenstufen vermutet 1 2 1; die Cyclobutenone wurden später 
nachgewiesen*31. Wir berichten über die elektrocyclische 
Ringöffnung der leicht zugänglichen Cyclobutenone141. 

[*] Dr. H . Mayr 
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Die 4,4-Diphenyl-cyclobutenone (l)-(3) gingen beim Ko
chen (1 h) in Cyclohexan quantitativ in die α-Naphthole (5)[5i 

bis (7) über. Daß in Anwesenheit von Alkoholen neben den 
Naphtholen auch β,γ-ungesättigte Carbonsäureester auftraten, 
ohne daß die Brutto-Geschwindigkeitskonstante zunahm161, 
läßt die Vinylketene (4) als logische Zwischenstufe erscheinen. 
Der oc-Naphthol-Bildung liegt eine intramolekulare, elektro-
phile Kernsubstitution zugrunde, die so rasch ist, daß die 
gelbe Farbe von (4) nicht in Erscheinung tritt. 
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Das Cyclobutenon Γ 5 j erbrachte nach 24 h in siedendem 
Cyclohexan 64% eines Gemischs aus 49% (10), 21 % (13) 
und 30% f / / j . Von den c/s,frans-isomeren Vinylketenen (9) 
und (12) bietet nur ( 9 ; die strukturellen Voraussetzungen 
für den Naphthol-Ringschluß zu (10). (12) trat in höherer 
Stationärkonzentration auf als (9) und verriet sich durch 
die gelbe Farbe, die auf Alkoholzusatz hin sogleich ver
schwand. Bei einem mobilen Gleichgewicht (8)^(12) wäre 
eine rasche Abreaktion über (9) zu erwarten. 

Die Struktur des Pentadienal-Derivats (13) ergab sich aus 
der CO-Bande bei t 6 8 4 c m _ 1 und dem 'H-NMR-Spektrum 
(CDC13), das bei τ ==0.51 das Aldehydproton zeigt. Die beiden 
5-H bilden ein AB-Spektrum bei τ=4 .26 und 4.58 mit 
J = 1.5Hz; das Triplett bei 4.58 weist auf eine zusätzliche, 
gleich große Kopplung mit 3-H. Auch die AUylkopplung des 
2-CH3 (d bei 8.31) beträgt 1.5 Hz, so daß 3-H als Quintuplett 
bei 3.00 erscheint. Die Lichtabsorption des tiefroten 2,4-Dini-
trophenylhydrazons von (13) (X m a x =3.82 nm, log ε=4.53 , 
Äthanol) entsprach der Erwartung. 

Die IR-Absorption von (11) bei 1733 c m " 1 deutete auf 
ein nichtkonjugiertes Keton, desgleichen die Spektren des in 
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Acetat-Puffer bereiteten Semicarbazons. Das 2,4-Dinitrophe-
nylhydrazon (violettrote Nadeln, mit schwefelsaurem 2,4-Dini-
trophenylhydrazin erhalten) ist dagegen von einem isomeren, 
konjugierten Keton abgeleitet. Authentisches 5-Methyl-3-phe-
ny1-2-cyclopenten-1-onm lieferte das gleiche 2,4-Dinitrophe-
nylhydrazon ( X m „ = 4 0 2 nm, log ε=4.58). Im 'H-NMR-Spek-
trum von (11) findet man die isochronen 5-H 2 als Dublett bei 
i=6.77, nur durch 3-H mit 2.0 Hz aufgespalten. 

Für die 1,5-sigmatrope Η-Verschiebung von (12) zu (13) 
gibt es ein Vorbild in einem cyclisch cis-fixierten System t8J. 
(13) geht nicht in (11) über. 

Auch (14) öffnete sich in siedendem Cyclohexan zum Vinyl-
keten (15), wie die auf Alkohol-Zusatz verschwindende Gelb
färbung lehrte. Äthyl-vinylather vermochte (15) in situ unter 
Bildung von 63% der Cyclobutanone (16) und (17) (28:72) 
abzufangen. 

Die Bestrahlung von (14) in CC1 4 bei 10 °C führte zu einer 
gelben Lösung von (15) mit der typischen Keten-Absorption 
bei 2097 c m " 1 [ 9 l Die Extinktion von (15) nahm in 3 Tagen 
bei Raumtemperatur auf die Hälfte ab, ohne daß diejenige 
des Cyclobutenons (14) dafür zunahm. Die Reaktion 
(15)-* (14) ist also entweder zu langsam oder es fehlt ihr 
die thermodynamische Triebkraft. 
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beobachteten nach Bestrahlung von Perchlorcyclobutenon bei - ! 9 0 ° C 
die 1R-Bande eines Ketens. 
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