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H. D AH N ,  Basel: Sauerstoff-Isotope in  der organischen Chomie. 
Beim Sauerstoff ist man zu Markierungszwecken auf die stabi- 

len Isotopen l80 und 170 angewiesen. Zur Verwendung ale Tracer 
geniigt meist Wasser van ca. 2 %  180-Gehalt. Fur die Isotopen- 
analyss im Massenspektrometer wird der organisoh gebundene 
Sauerstoff iiblicherweise in CO, verwandelt; nach einer neuen Me- 
thode') kann durch 3-stundiges Heizen rnit 0-Phenylendiamin- 
HCl aus organischen Substanzen H,O erzeugt werden, das im 
gleichen Arbeitsgang seiuen Sauerstoff mit zugesctztem CO, aus- 
tauscht. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Sauren, Ester, Lactone, 
Amide, Peptide, Chinone usw. konnen derart analysiert werden. 

Aldehyde und Ketone tausehen ihren Sauerstoff leicht rnit dem 
des Wassers aus; der Austausch verlauft via Addition und Elimi- 
nation. In Ubereinstimmung rnit der verringerten Additionsfahig- 
keit der Gruppe C-C-C=O wurde gefunden, dal3 Cholesten-(4)on- 
(3) unter gleichen Bedingungen 1300-ma1 langsamer sein 0 aus- 
tauscht als das gesattigte Cholestanon-(3). 

Die Markierung rnit l80 dient zur Aufklarung van Reaktions- 
mechanismen, 2.B. bei Esterhydrolysen. Wegen ihrer biochemi- 
schen Bedeutung werden heute besonders die enzymatischen 
Phosphatester-Hydrolysen untsrsucht. - Der oxydative Ring- 
schlul3 des Saureamides I zum Lacton I1 erfolgt, wie Versuche mit 
1 8 0  zeigLen, wic folgt: 
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Dies stimmt damit iibeiein, daO in Saureamid-Gruppen der Sauer- 
stoff starker basisch ist als der Stiekstoff. 

Bei der saurekatalysierten Umlagerung van a-,Phenyl-allyl- 
alkohol zu Zimtalkohol wird das intermedikr gebildete Carbonium- 
Ion ungefhhr gleich rasch in a- wie in y-Stellung angegriffen, was 
sich darin zeigt, da5 das scheinbar unverandertc Ausgangsmaterial 
0-Austausch zeigtl). 

1 7 0  zeigt als einzigcs stabiles 0-Isotop k e r n m a g n e t i s c h e  Re- 
sonanz. Wegen der geringen Konzentration und der geringen 
Empfindlichkeit ist die Messung schwierig; sie war indessen rnit 
kleinen Molekulen (Mo1.-Gew. c 100) selbat rnit naturlicher ''0- 
Konzentration mdglich. Die Resonanzbanden Bind breit, die 
,,chemical shifts" indessen grol3. Man kann doppelt und einfach ge- 
bundenen Sauerstoff unterscheiden und den charakteristischen 
EinfluD van Substituenten nachweisen. [VB 4511 

Chemische Gerellschaft zu Heidelberg 
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C. D. NENZTZESCU, Bukarest: fiber die Cyclobutadien- 

Meist wird angenommen, da5 die Unbestandigkeit des Cyclo- 
butadiens durch die starke Ringspannung verursacht sei. Andere 
Kohlenwasserstoffe, darunter das Cyclopropen, Bind ebenso 
stark gespannt und dennoch verhaltnismaDig bestandig. Das Cyc- 
lobutadien 8011 nach einer alteren Vorstellung in  zwei Molekule 
Acetylen zerfallen. Neuere Versuche bestatigen dies nicht. Das van 
Willstiitter beobachtete Acetylen entsteht nicht aus Cyclobutadien, 
sondern aus 1-Brom-cyclobuten durch einen noch nicht aufgeklsr- 
ten Mechanismus. Nach neueren quantenmechanischen Berech- 
nungen ist die Unbestandigkeit des Cyclobutadiens auf elektroni- 
sohe Ursachen zuriickzufuhren. 

Aus Konformationsgrunden verlaufen einige klassische Reak- 
tionen in der Cyclobutan-Reihe anders als bei hdheren Ringen. So 
entsteht bei der Eliminierung von HBr, aus 1.2-Dibrom-cyclo- 
butan rnit Bascn, nur 1-Brom-cyclobuten (cis-Eliminierung), wah- 
rend die analoge Reaktion beim 1.2-Dibrom-cyclohexan praktisch 
nur 1.3-Cyclohexadien liefert (trans-Eliminierung). Der van Buch- 
mans) untersuchte Hofmannsche Abbau des diquartaren Hexa- 
methyl-2-diamino-cyclobutans verlauft ebenfalls iiber eine cis- 
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Eliminierung und ergibt deswegen kein Cyclobutadien. Aus diesem 
Grunde wurde die diquartare Base des 1.3-Diamino-cyclobutans 
dargestellt. Bei dieser Eliminierungsreaktion wurde aber, s ta t t  Cyc- 
lobutadien, das um zwei Wasserstoff-Atome reichere Butadien 
erhaltenl): 

2 [HI ( ,N ( C H M  H 

r -1 + 2 N(CH& + 2HtO + (m) - 
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HO(CH33N 
Die thermische Zersetzung des Adduktes aus Cyclooctatetraen 

und Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester sollte nach Reppe und 
Mitarb.6) zu Phthalsaureester nnd Cyclobutadien fuhren. Stat t  
dessen entstehen Butadien und eine um zwei Wasserstoffatome 
fumere Verbindung. Diese erwies sich a18 der Dimethylester der 
2.6-Naphthalin-dicarbons8ure. Es findet also eine neusrtige, intra- 
molekulare Umlagerung statt,  welche wahrscheinlich uber ein 
Cyclodecapentaen-Derivat verlauft: 

In Reaktionen, in welchen die Entstehung von Cyclobutadien zu 
erwarten ware, bildet sich also Butadien. ELI scheint, daB sieh das 
Cyclobutadien durch Aufnahme van zwei Wasserstoffatomen aus 
dem Reaktionsmilieu stabilisiert. Ein soiches Verhalten entspricht 
der theoretischen Voraussage, wonach das Cyclobutadien Diradi- 
kal-Charakter haben mu5. Diese Stabilisierungsreaktion durfte 
aber nur bei hoherer Temperatur eintreten. Es wurden deshalb 
Reaktionen gesucht, welche bei niedrigen Temperaturen zu Cyclo- 
butadien fuhren konnen. 

Eine solche Reaktion ist die Eliminierung von Brom &us 1.2.3.4- 
Tetrabrom-cyclobutan, rnit Metallen. Das zu erwartende Cyclo- 
butadien konnte his jetzt nicht abgefangen werden (wie dies beim 
Benzo-cyclobutadien gelang). Bei der Behandlung des Tetrabrom- 
cyclobutans mit Lithium-amalgam entsteht aber ein unbestgndiger 
Quecksilber-Komplex, welcher in einen Silbernitrat-Komplex 
ubergefuhrt wurde. 

3 Hg-Kompex 
Br 
Die IR-spektroskopische Untersuchung dieser Verbindung durch 

Fritz, McOmie und Sheppards) spricht deutlieh dafiir, daB in  die- 
sem Komplex der organische Ligand die Formel C4H4 (und nicht 
C,H,) besitzt. 

Bei der Zersetzung des Silbernitrat-Komplexes rnit Wasser oder 
rnit KochsaldOsung entsteht ein einheitlicher Kohlenwasseretoff, 
welcher gaschromatographisch und massenspektrometrisch als 
C,H, erkannt wurde. I m  Massenspektrometer findet, bei hBheren 
Potentialen, ein Zerfall in zwei Molekule C,H4 statt ').  
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Das IR-Spektrum des Kohlenwasserstoffs C,H, ist am beeten 
mit einer dreicyclischen Struktur in Einklang zu bringen (und 
zwar wahrscheinlich rnit der Sesselform dieses Kohlenwasserstoffs). 
Bei der Behandlung rnit Silbernitrat entsteht derselbe Silbernitrat- 
Komplex wie aus Tetrabrom-cyclobutan. Es findet also sehr wahr- 
scheinlich ein Zerfall des Dimeren C8HS in  zwei Monomaren C4H, 
statt.  Die d a m  notwendige Energie wird durch die Bildung des 
Komplexes geliefert: 

2 AgNO C,H, + 2 C,H, -4 2 C,H4. AgNO, 

4) M ,  Avram, C .  D.  Nenitzescu u. E .  Marica, Chem. Ber. 90, 1857 
[ 19571. 

6 )  W. Reppe, 0 .  Schlichting, K .  Klager u. T .  Toepel, Llebigs Ann. 
Chcm, 560, 1 [1960]. 

6 )  H. P .  Fritz, J .  F.  McOmie u. N .  Sheppard, Tetrahedron Letters, 
No. 26, 1 [1960]. 

7 )  M .  Avram, G .  Mateescu, J. G .  Dinulescu, E .  Marica u. C. D.  Ne- 
nitzescu, Tetrahedron Letters, No. 1 ,  21 [1961]. 

Angew. Chem. I Y3. Jahrg. 1961 { Nr.  9 




