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Versuche, rlas vor allem aus theoretischen Griinden interessante Cyclobutadien oder eines 
seiner Derivate darzustellen, juhrten bisher nur zu Produkten, die strukturell in nahem 
Zusammenhang mit dem Tetramethyl-cyclobutadien stehen. Weder gelang es, die Verbin- 
dung selbst IU fassen, noch IaJt sich eindeutig nachweisen, dab sie bei Umsetzungen inter- 
mediar auftritt. 

Einleitung 

Hier sol1 uber Versuche berichtet werden, die wir vor 
etwa 8 Jahren begannen. Sie haben als Ziel die Synthese 
eines Cyclobutadien-Derivates und waren zunachst breit 
angelegt. Es stellte sich aber bald heraus, daO andere 
Arbeitskreise dasselbe Problem untersuchten, und zum 
Teil durch Absprache, zum Teil von selbst ergab sich 
daraus eine Art Arbeitsteilung. 
Wahrend z.B. C .  D .  Nerritzescrc [ I ]  in Bukarest uber das un- 
substituierte Cyclobutadien arbeitet, beschaftigen sich M .  P .  
C a w  [ 2 ]  und Mitarbeiter rnit Benzocyclobutadien, E. H .  
White [ 3 ]  mit Diphenyl-cyclobutadien und u.a. H .  H .  Freed- 
inan (41 mit Derivaten des Tetraphenyl-cyclobutadiens. Wir 
selber konzentrierten uns rnit der Zeit gan/ auf die Tetra- 
methyl-Verbindung. 

Die Prognosen fur einen Erfolg wurden von Seiten der 
Theoretiker recht ungiinstig gestellt. So schrieb M .  J. S.  
Dewar [ 5 ]  1958: ,,In fact,  cyclobutadiene woula' have a 
negative resonance energy and I cannot encourage anyone 
to try to make it". Wenn wir unsere Arbeiten trotzdem 
fortsetzten, so geschah das einmal aus der Skepsis des 
Experimentators gegenuber der Zuverliissigkeit von Be- 
rechnungen, die notwendigerweise mit Niiherungen und 
Vereinfachungen behaftet sind. Weiterhin aber hielten 

[ I ]  Z .  B. M .  Avrani, E. Murica u. C. I).  Neuirzescu, Chem. Ber. 
92, 1088 (1959). 
[2] M .  P. Covn u. D .  R .  Nopier. I. Amer. chem. SOC. 79, 1701 
(1957). 
[3] E. H .  White u. H .  C.  Dunuthari, Abstracts of Papers of the 
ACS-Congress, Chicago 1958, 41 P. 
[4] If. H. Freedman, J .  Amer. chem. SOC. 83, 2194, 2195 (1961). 
[5]  W. Buker u. J.  F. W. McOnrie, The Chemical Society special 
publication 12, 49 (1958); M .  J .  S. Dewar, ibid. S .  108. 

wir die Frage fur interessant, was denn nun eigentlich 
bci Reaktionen entstehen wiirde, bei denen man ver- 
nunftigerweise ein Cyclobutadien zu erwarten hatte. 
SchlieBlich schien es denkbar, ein Cyclobutadien wenig- 
stens als kurzlebiges Zwischenprodukt nachzuweisen 
und aus der Art der Folgereaktionen etwas uber seine 
Eigenschaften zu erfahren. 
Die Ergebnisse der andern Arbeitskreise sollen im folgenden 
ebensowenig wie die ilteren Arbeiten auf diesem Gebiet be- 
handelt werden, zumal bereits gute Zusammenfassungen 
dariiber existieren [6]. Dagegen werden auch solche eigene 
Arbeiten erwlhnt, die nicht in unmittelbarem Zusammenhang 
mit dem Cyclobutadien-Problem stehen, aber sozusagen als 
Nebenprodukte dabei anfielen. 

Das Arbeiten mit den Tetramethyl-Vcrbindungen bot 
Vor- und Nachteile gegenuber dem mit der unsubstitu- 
ierten Verbindung. Einmal sollte Tetramethyl-cyclo- 
butadien stabiler sein als Cyclobutadien selbst. Wenn 
dieses namlich entsprechend den Voraussagen der 
Theoretiker den Charakter eines Diradikals hat, so 
wurde die substituierte Verbindung ein ditertiares Ra- 
dikal und daher energiearmer als das disekundare Ra- 
dikal der Stammverbindung sein. Zweitens waren bei 
der methylierten Verbindung gunstigere physikalische 
Eigenschaften (hoherer Siedepunkt des Monomeren, 
besseres Kristallisationsvermogen etwaiger Dimerer) zu 
erwarten. Entscheidend aber war die Tatsache des leicht 
zuganglichen Ausgangsproduktes (siehe unten). 

Auf der andern Seite muBte man einige Nachteile in 
Kauf nehrnen. Zu diesen gehort eine sterische Hin- 
derung durch die Haufung der Methylgruppen, die man- 
che ,,normale" Reaktion verhindern und manche Kon- 

161 Z .  B. E. Vugel. Angew. Chem. 72,4 (l960), dort besonders S .  17. 
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stitutionsermittlung erschweren konnte. Gravierender 
war die Tatsache, daB die Seitenkette die Moglichkeit 
einer Verschiebung einer Doppelbindung aus dern Ring 
in eine Seitenkette bot, so daB rnit unerwunschtcn Aus- 
weichreaktionen zu rechnen war. SchlieBlich wurde das 
Vorhandensein von Substituenten an allen vier C-Ato- 
men bei einem eventuell gewonnenen Cyclobutadien die 
Priifung auf eine mogliche Substituierbarkeit und damit 
auf wenigstens eine Seite seines aromatischen Charak- 
ters unmoglich machen. 

Ausgangsmaterial 

Die Ausgangsverbindung fur alle im folgenden bcschrie- 
benen Substanzen ist das 1952 von I .  W. Smirnow-Sam- 
kow [7] entdeckte Dichlor-tetramethyl-cyclobuten (II), 
das aus 2-Butin (I) [*I und Chlor oder Sulfurylchlorid in 
einer Einstufenreaktion entsteht. Die Ausbeute bei die- 
ser, in ihrem Chemismus noch nicht aufgeklarten Syn- 
these konnte von A .  Moschel [S] durch Verwendung von 
Borfluorid als Katalysator auf 50 % gesteigert werden. 
Eine Ubertragung der Synthese auf andere Acetylene ist 
weder dem russischen Autor noch uns gelungen. 

Das Dichlorid I1 (Fp = 57°C) besitzt ein hohes und 
vielfaltiges Reaktionsvermogen. Es ist durch die beiden 
tertiaren und zugleich allylstandigen Chloratome, durch 
die Doppelbindung und durch das gespannte ungesat- 
tigte Ringsystem bedingt. 

Konstitution und Konfiguration von Dichlor- 
tetramethylcyclobuten 

Die Konstitution des Dichlorids ergibt sich aus zwei 
Abbaufolgen, die zu dem gleichen aliphatischen Diketon 
(V) fuhren, das rnit p-Phenylendiamin als kristallisiertes 
Pyrrolderivat (VI) charakterisiert wurde. 

Abbauweg 1 [7,9]: Das Dichlorid erleidet aulkrst leicht 
Hydrolyse zum ungesattigten Diol 111, das in zwei poly- 
morphen Formen (Fp 2 92 und 126 "C) gewonnen wer- 
den kann [lo]. Bei der Hydrolyse bewahrt sich Tetra- 
.- 

(7) I .  W .  Smirmw-Siomkow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 83,  869 
(1952); Chern. Zbl. 1939 (1954). 
[*I Das benotigte 2-Butin wurde zurn Teil von den Chemi- 
schen Werken Hiils zur Verfiigung gestellt, zum Teil durch 
das Entgegenkornrnen der Farbwerke Hoechst rnehrfach in de- 
ren Tecbnikurn aus Methylathylketon irn 5-kg-MaOstab herge- 
stellt. 
[ X I  R.  Criegee u. A .  Muschel, Chcrn. Ber. Y2, 2181 (1959). 
[**I Hier und irn folgenden bedeuten die Striche jeweils Melhyl- 
gruppen. 
[9] R .  Criegee u. G. Louis, Chem. Ber. 90. 417 (1957). 
[lo] C. John, Diplomarbeit, Technischc Hochschule Karlsruhc, 
1960. 

hydrofuran als Solvens besser als das zuerst verwendete 
Accton, weil in diesem ein Teil des Diols als Aceton-Ver- 
bindung abgefangen wird [ I l l .  Es ist ferner nicht nur 
aus diesem Grund notwendig. die entstehende Salzsaure 
rnit Hydrogencarbonat abzustumpfen; vielmehr wird 
das Diol durch Sauren leicht in ein anderes, ebenfalls 
ungesattigtes Diol (Fp - 133 "C) umgelagert. Auf Grund 
der Reaktion rnit Kalium-triacetylosmat, aber auch we- 
gen der leichten Bildung einer Aceton-Verbindung muB 
dem niedrigerschmeIzenden Diol die cis-, dem hoher- 
schmelzenden die trans-Konfiguration zugeschrieben 
werden. Das cis-Diol laBt sich im Gegensatz zu dem 
nicht hydrierbaren trans-Isomeren leicht in das ge- 
sattigte cis-Diol (IV) (Fp = 60 bis 61 "C) uberfuhren, des- 
sen hohe Spaltungsgeschwindigkeit mit Bleitetraacetat 
(kzo in 99,5-proz. Essigsaure 350000, Zeit in min) die cis- 
Stellung der OH-Gruppen bestatigen [12]. Bei der pr2- 
parativen Oxydation dieses Diols rnit Bleitetraacetat 
entsteht das Diketon V und daraus das Pyrrolderivat VI. 

'\ 4- 
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Abbauweg 2 [ 131 : Hydrogenolyse des Dichlorids rnit Li- 
thiumalanat fuhrt zu einem durch Destillation leicht 
trennbaren Gemisch der beiden stereoisomeren Tetra- 
methyl-cyclobutene (VII). Beide geben bei der Ozono- 
lyse isolierbare, relativ stabile Ozonide (VIII), deren 
Hydrierung die zwei moglichen stereoisomeren Diketone 
V ergibt. Beide lassen sich in das gleiche Pyrrolderivat VI 
uberfuhren. 

Die Tatsache, daB die Offnung des CycIobutan-Ringes 
auf beiden Seiten zum gleichen Endprodukt fuhrt, be- 
weist die hohe Symmetric des Ringsystems. 
Das Dichlorid 11 besitzt hochstwahrschcinlich cis-Konfigura- 
tion, wie aus seinem hohen Dipolmoment von 2.38 D hervor- 
geht. Trotz vieler Bemuhungen ist es nicht gelungen, das  
stereoisomere Dichlorid herzustellen. So geben das  cis- und 
trans-Diol 111 mit Chlorwasserstoff das  gleiche Dichlorid 11, 
rnit Bromwasserstoff ebenfalls nur ein Dibromid (Fp = 61 
bis 62°C) [13,14]; auch dieses rnuB auf Grund des Dipol- 
momtmtes von 2.35 D die cis-Verbindung sein; dasselbe gilt 
fur das aus 111 mit Jodwasserstoff leicht gewinnbare Dijodid 
vorn Schrnelzpunkt 79 bis 80°C [ I l ,  141. Die Tatsache, daB 
die Hydrolyse des Dichlorids unter milden Bedingungen aus- 
schlieJ3lich zum cis-Diol fiihrt, kann dagegen nicht als Argu- 
ment fur die Konfiguration des Dichlorids herangezogen 
werden, da man den feineren Mechanismus dieser Reaktion 
nicht kennt. 

[ I  I] H .  Krislinssotr, Diplomarbeit, Technische Hochschule Karls- 
ruhe, 1962. 
[ I  21 Ii. Fierller, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe. 
1959. 
[ I31  R. Criegee u. K .  Null, Liebigs Ann. Chem. 627, I (1959). 
[I41 R.  Riemschneider u. (I. Eecker, Mh. Chern. 90, 524 (1959). 

704 Angew. Chem. 74. Jahrg. 1962 I Nr.  I8 



Andere einfache Umsetzungen des Dichlorids 

Wie alle Cyclobuten-Derivate ist auch das Dichlorid I 1  
thermisch nicht stabil. Vielmehr verwandelt es sich bei 
etwa 190 "C unter Valenzisomerisierung in 61 -proz. Aus- 
beute in ein 2.5-Dichlor-3.4-dimethyl-hexadien-(2.4) 
(IX) mit unbekannter raumlicher Anordnung an den 
Doppelbindungen. Die Konstitution ergibt sich aus der 
Reaktion mit konz. Schwefelsaure, die zu dern bereits 
bekannten Tetramethylfuran (X) fuhrt [ I  51. 

Ein weiterer einfacher Weg zu Heterocyclen fuhr t  vom 
Dichlorid I1 zu Tetrarnethylpyrrol (XII) und seinen N- 
Alkylderivaten [16]. Man braucht fur  diese Umwand- 
lung nur die Verbindung I1 bei Raumtemperatur rnit 
Amrnoniak oder aliphatischen primlrcn Aminen reagie- 
ren zu lassen. Die Annahme, da8 diese Reaktion iiber 

XI 

athylenimin-artige Zwischenprodukte (z. B. XI) ver- 
Iauft, ist naheliegend. Die Valenzisomerisierung XI t 

XI1 mu13 in diesem Fall besonders leicht eintreten, weil 
die im Vierring vorhandene Doppelbindung die schon 
stark gespannte Bindung zwischen den beiden Ringen 
zusatzlich schwacht und weil der Ubergangszustand von 
dem niedrigen Energieniveau des entstehenden arornati- 
schen Systems profitiert. 
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[I 5 )  W. Engel, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe, 
1962. 
(161 M. Krreger, Diplomarbcit,Technischc Hochschuie Karlsruhe, 
1962. 
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Beim Erwarrnen in Chinolin verliert I1 ChlorwasserstoA' 
und geht in ein Gemisch des Chlor-diens XI11 und des 
Triens XIV uber [17]. Das Chlor-dien XI11 gibt bei der 
Hydrogenolyse mit Lithiurnalanat das Dien XVI, das 
auch durch partielle Hydrierung des Triens XIV zu er- 
halten ist. Dien und Trien geben, wie es vorher A.T.  
Blomyuist [ 181 bei einfacheren Vertretern gefunden 
hatte, mit Tetracyanathylen durch 1.2-1.2-Addition De- 
rivate des Spiro[3.3]heptans, z. B. die Verbindung XV. 
Das Ausbleiben einer normalen Diensynthese mit dern 
Trien XIV weist nun erneut auf den hohen Energieinhalt 
des Cyclobutadien-Systems hin. 
Das Chlor-dien XI11 erleidet rnit Lithiumamalgam eine 
Wrrrtzsche Synthese unter Bildung des dimeren Kohlenwas- 
serstoffs XVII. Diese hochst reaktionsfahige Verbindung [17], 
die aus I I  auch durch Enthalogenierung eines Pentachlor- 
cyclobutans (wahrscheinlich XIX) gewonnen werden kann, 
gibt mit Sauren bereits in der Kalte kristallisierte Derivate 
des tricyclischcn Systems XVIII,  uber die aber hier nicht 
weiter gesprochen werden soll. 

Enthalogenierung des Dichlorids I1 

Die Enthalogenierung des Dichlorids I1 sollte zu Tetra- 
methyl-cyclobutadien fuhren. Tatsachlich erwies sich 
aber eine Abspaltung der beiden Chloratome als sehr 
schwierig. Nicht nur die Finkelstein-Reaktion rnit Na- 
triunijodid [19], sondern auch viele andere gangige Re- 
aktionen versagtcn. Erst die Benutzung des kurz vorher 
von G. Wir/ig zur Herstellung von Dehydrobenzol ver- 
wendeten Lithiumarnalgams fijhrte zu einem bemerkens- 
werten Teilerfolg: G .  Louis [9] erhielt in uber 90-proz. 
Ausbeute einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 
196 "C (Zers.). Analyse und Molekularbestimmung fuhr- 
ten zur Forrnel C16H24; es handelte sich also um ein Di- 
meres des Tetramethyl-cyclobutadiens C ~ H I ~ .  
Da infolge der schon erwahnten starken sterischen Hin- 
derung durch die Haufung der Methylgruppen keine 
Hydrierung gelang und auch sonst einige Reaktionen 
anomal verliefen, wurde die Konstitution zunachst 
durch Kombination physikalischer Methoden erschlos- 
sen. Hierbei bewahrte sich die magnetische Kernreso- 
nanz. in besonderem MaRe. Das NMR-Spektrum der 
Substanz zeigte nur zwei scharfe, nicht aufgespaltene 
Signale gleicher Intensitat, die nach ihrer Lage auf Pro- 
tonen paraffinischer und allylstandiger Methylgruppen 
schlieoen lienen. Beim Vorhandensein von vier allylstan- 
digen Methylgruppen mussen aber (mindestens) zwei 
Doppelbindungen vorhanden sein. Auf Grund der Sum- 
menformcl ist damit ein tricyclisches System anzuneh- 
men. Das IR-Spektrum zeigt die fur die disubstituierte 
Cyclobuteii-Doppelbindung charakteristische Frequenz 
bei 1680 cm . I ,  so daB die Doppelbindungen wie in der 
Ausgangssubstanz im Vierring liegen. Das Fehlen einer 
Absorption im UV-Spektrum oberhalb 210 mp beweist 
die Abwesenheit eines konjugierten Systems. Alles fuhrt 

[ I  71 1. Dekket. Disscrtalion, Tcchnische Hochschule Karlsruhe, 
1961. 
[I81 A .  T. EImiquI'sf u. Y. c'. Meinnold, J. Amer. chem. SOC. 7Y, 
5316 (1957). 
[I91 H .  Fi/ike!srei/i, Chem. Ber. 92. XXXVII  (1959). 
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fur den ,,Louisschen Kohlenwasserstoff" zu der For- 
mulierung XX. Nur die gro13e Stabilitat der neuen Ver- 
bindung schien mit der angenommenen Struktur, die 
eine grone Spannung erwarten lafit, zuniichst nicht ver- 
einbar. Beim Erwarmen uber den Schmelzpunkt tritt 
jedoch cine stark exotherme Reaktion ein, die quantita- 
tiv zu einem ,,flussigen Isomeren" fiihrt, uber dessen 
Konstitution spater noch zu sprechen sein wird. 

c1 CI xx XXI 

Es ist naheliegend, die Bildung von XX mit einer spontanen 
Dimerisierung des Tetramethyl-cyclobutadiens zu erklaren. 
Jedoch besteht auch durchaus die Moglichkeit einer doppel- 
ten Wcrrfzschen Synthese, wobci das Dichlorid XXI als Zwi- 
schenprodukt anzunehmen ware. Die Verbindung XXI konnte 
zwar noch nicht hergestellt werden, aber die vorher erwihnte 
Reaktion des Chlor-diens XI11 mit Lithiurnamalgam IaBt die 
entsprechende Reaktion bci 11 ebenfalls moglich erscheinen. 
Die zweite Stufe einer solchen Reaktionsfolge rniiI3te dann 
durch Enthalogenierung zur Bildung des mittleren Vierringes 
fiihren. Norrnalerweise geben allerdings 1.4-Dihalogenide rnit 
Metallen, wenn iiberhaupt. Cyclobutane nur in bescheidenen 
Mengen [20]. Bei XXI ware jedoch die sonst iibliche Aus- 
weichreaktion, nimlich die Fragmentierung unter Bildung 
von zwei Molekijlen eines Olefins, wahrscheinlich energetisch 
sehr ungiinstig, da sic zum Cyclobutadien-System fuhren 
m i i l k .  

katalytischen Hydrierung von cis-Tetramethyl-cyclo- 
buten (VII) [13]. Diese Verbindung konnte ebenfalls aus 
dem Komplex, und zwar durch Behandeln rnit Zink und 
Salzsaure gewonnen werden. SchlieBlich ergab die Re- 
aktion der waBrigen Losung des Komplexes mit Na- 
triumnitrit in der Kilte in guter Ausbeute cis-Tetra- 
methyl-cyclobutendiol (111). Somit liegt zweifellos im 
Komplex der monomere Vierring vor. Im Einklang 
rnit der Konstitution XXlI steht auch das NMR-Spek- 
trum, das nur ein einziges Signal zeigt und damit die 
Gleichwertigkeit aller vicr Methylgruppen b-weist. 
Eine Rontgen-Strukturuntersuchung durch J.  D. Du- 
nirz [23] lieferte den sichtbarsten Beweis fur die ange- 
nommene Forniel und zeigte iiberdies, daB das Nickel- 
atom ubcr der Mitte des Vicrrings gelegen ist. Bemer- 
kenswerterweise liegen im Kristall Doppelmolekule vor, 
deren Zusammenhalt durch die Chloratome bedingt ist. 
Offenbar wird die im Einzelmolekul vorliegende I6- 
Elektronen-Schale des Nickels (dspz-Struktur) durch 
ein Elektronenpaar vom Chloratom des Nachbarmole- 
kuls zu einer 18-Elektronen-Schale erganzt. 
In Losung scheinen Losungsmittelrnolekiile die Rolle des 
dritten Chlor-Liganden zu iibernehmen. Mit starkeren Elek- 
tronendonatoren, wie Triphenylphosphin oder o-Phenan- 
throlin, erhalt man neue Komplexe der Zusammensetzung 
C S H ~ ~ N ~ C I ~ . P ( C ~ H ~ ) ~  bzw. CeH12NiC12. Phenanthrolin, in 
denen aber die neuen Liganden nur verhiltnismlBig locker 
gebunden sind. 

Nic kelchlorid-Komplex 
Zersetzung des Nickelkomplexes 

H. C.  Longuet-Higgins und L .  E. Orgel [21] hatten 1956 
die Existenzmoglichkeit eines C4H4 NiCl2-Komplexes 
des Cyclobutadiens vorausgesagt. Bei der daraufhin von 
G. Schriider [22] durchgefuhrten Reaktion des Dichlo- 
rids 11 mit Nickelcarbonyl in Benzol, Aceton oder Ather 
entstand fast quantitativ ein violetter Nickelkomplex der 
Summenformel CsH12NiC12. Es ist eine auch an der Luft 
bis etwa 180 "C bestandige Verbindung, die sich z. B. in 
Chloroform oder Methylenchlorid rnit tiefvioletter Far- 
be, in Wasser auRerst leicht mit blutroter Farbe lost. 
Die wagrigen Losungen, in denen offenbar eine hydrati- 
sierte Form vorliegt, geben beim Eindampfen das vio- 
lctte Salz zuruck ; mit Silbernitrat entsteht momentan 
eine FBllung von Silberchlorid, aber mit Dimethylgly- 
oxim beginnt die Ausscheidung seines Nickelsalzes lang- 
sam etwa erst nach ciner Stunde. 
Die Frage, ob in dem Komplex Tetramethyl-cyclo- 
butadien gebunden an ein Atom Nickel, oder etwa eines 
seiner Dimeren, gebunden an zwei Nickelatome vorliegt, 
lie13 sich durch kryoskopische Mcssungen, die auf eine 
starke Assoziation hindeuteten, nicht entscheiden. Da- 
gegen fiihrten chemische Abbaureaktionen eindeutig zur 
Formulierung als Monomeres. Bei der katalytischen 
Hydrierung in wBBriger Losung wurde der Komplex 
schnell zerstort und es bildete sich auRer Nickel Tetra- 
methyl-cyclobutan, davon 90 % in der all-cis-Form. Der 
Kohlenwasserstoff war identisch mit dem Produkt der 

[20] W. B. Snrirh. J.  org. Chemistry 23, SOY (1958). 
[ ? I ]  H .  C. Lotigrief-Higgitrsu. L. E. Orgel. J.  chem. SOC. (London) 
1969 (1956). 
I221 R. Criegee u. G. Schrucler, Liebigs Ann.  Chem. 633, I (1959). 

. -  

Nachdem die Konstitution des Nickelchlorid-Komple- 
xes als wahres Derivat des Tetramethyl-cyclobutadiens 
bewiesen war, schien es aussichtsreich, den gesuchten 
Kohlenwasserstoff aus seiner Bindung an das Metall zu 
losen. Zunachst wurde die therniische Zersetzung im 
Hochvacuum untersucht [22]. Sic erfolgte bei etwa 
190 "C und lieferte a u k  Nickelchlorid die drei fluchti- 
gen Produkte A, B und C. Verbindung A schied sich 
in nur geringer Menge, aber in zentimeterlangen, farb- 
losen Nadeln (Fp - 113 "C) in der Destillationsbriicke 
ab. Durch seine Summenformel C16H24 envies es sich 
als ein ncues Dimeres des Tetramethyl-cyclobutadiens. 
Das NMR-Spektrum zeigte nur cin einziges schar- 
fes Signal. Die Gleichwertigkeit aller Methylgruppen 
zusanimen mit dem ungesittigten Charakter lie13 sich 
nur durch Formulierung als Octamethyl-cyclooctate- 
traen (XXIII) befriedigend erklaren. Die UV-Absorp- 
tion ahnelt der des unsubstituierten Tetraens. Das 
Hauptprodukt R war flussig und identisch mit dem 
Jiissigen Dimeren", das bei der thermischen Zer- 
setzung des Kohlenwasserstoffs XX entstanden war. 
In der Kuhlfalle fand sich in geringer Menge die leicht 
fluchtige Verbindung C. Es handelte sich bei ihr um 
einen Kohlenwasserstoff CaH14, der durch sein Spek- 
trum und seine Reaktionen als Tetramethyl-butadien 
(XXIV) identifiziert wurde. Er ist wahrscheinlich durch 
Thermolyse von Tetramethyl-cyclobuten (VII) und die- 
ses durch thermische Hydrierung von Tetramethyl-cy- 

[23] J. D. Drrnitz ct al.,  Angew. Chem. 72, 755 ( I  960); Helv. chim. 
Acta 45, 647 (1962). 
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clobutadicn odcr des Nickelkomplexes cntstanden. Das 
Cyclobuten-Derivat VII lien sich thermisch tatsachlich 
leicht zu XXlV spalten [ i 31. 

Ganz anders verhalt sich nach Versuchen von G. Schrd- 
der der Nickelkomplex Dei langerem Kochen seiner waB- 
rigen Losung. Im RiickfluBkuhler scheiden sich allmah- 
lich farblosc Kristalle (Fp - 127 "C) ab. Die Ausbeute 
liegt bei etwa 50 %, kann aber durch Venvendung von 
Glykol als Losungsmittel auf 70 bis 80 % gesteigert wer- 
den. Auch der neue Kohlenwasserstoff ist ein Dimeres 
von Tetramethyl-cyclobutadien, abcr von den Dimeren 
XX und XXIlI sowie vom ,,fliissigen Dimercn" ver- 
schieden. Mit XX besteht allerdings eine uberraschende 
Ahnlichkeit in allen spektralen Daten. So konnte viel- 
leicht ein Stereoisomeres des Louisschen Kohlenwasser- 
stoffs vorliegen. Diese Vermutung lieR sich bestatigen 
~ 4 1 .  

Syn- und anti-Tricyclooctadien 

Fur eine Verbindung von der Art dcs Louisschen Koh- 
lenwasserstoffs (XX) sieht die Theorie zwei Raumfor- 
men, namlich die syn-Form (XXa) und die anti-Form 
{XXb) vor. Es lieB sich zeigcn, daB das Isomere vom 
Schmelzpunkt 196 "C die syn-, dasjenige vom Schmelz- 
punkt 127 "C die anti-Konfiguration besitzt. 
Fur eine solche Zuteilung sprechen einmal die Dipol- 
momente von 0 bzw. 0,63 +: 0,2 D. Entscheidend ist 
aber der oxydative Abbau, der sich uber die isolierbaren 
Diozonide relativ leicht durchfuhren lien. Die Hydric- 
rung beider Diozonide (XXVa und XXVb) lieferte zwei 
Verbindungen C16H2404. Nur die eine (namlich die aus 
XXV b) erwies sich als Tetraketon (XXVI b); sie lien sich 
rnit Hypobromit zu einer Tetracarbonsaure XXVIIl 
weiteroxydieren, deren Anhydrid mit einer Verbindung 
idcntisch war, die durch Photodinierisierung aus Dime- 
thyl-maleinsaureanhydrid gewonnen worden war [25,26].  

Die aus XXVa erhaltcne Verbindung besaB dagegen 
keine Carbonylgruppen, auch waren keine OH- odcr 
OOH-Gruppen vorhanden. Die vier Sauerstoffatome 
mufiten also atherartig gebundcn scin. Die Vcrmutung, 

1241 R .  Criegee. G. SclrrOder, G. Mairr u. H .  G. Fisclier, Chcrn. 
Ber. 93, I553 (I 960). 
1251 R .  Erirkson, unverBffentlicht. 
[261 G. 0. Schenck et al.,  Chern. Ber. 95 (1962), irn Druck. 

daB sich das hypothetische all-cis-Tetraketon XXVl a 
spontan zu einem Tetraketal XXVII cyclisiert habc, be- 
wies das NMR-Spektrum der neuen Verbindung, das 
nur zwei Protonensignale gleicher Intensitat aufwies. 
Das Entstehen dieses Tctraketals beweist die syn-Stel- 
lung der beiden Doppelbindungen in XXa. 

XX a 

H C O C H ,  
CH,O'. cocli, COCil 

X X V I  a 

X X b l  

I , - - ~  . 
LOCH3 

X X V l  b 

X X V  a 

X X V l l  

X X V l l l  

Valenzisomerie der Cl6H24 Kohlenwasserstoffe 

Fur cinen Kohlenwasserstoff (CH)g, die methylfreie 
Stammsubstanz der Kohlenwasserstoffe XXa, XX b und 
XXIII, gibt es theoretisch funf Valenzisomere: das mo- 
nocyclische Cyclooctatetraen (XXIX), das einen Vier- 
und einen Sechsring enthaltende Bicyclo[4.2.0]octatrien 
(XXX), die beiden syn-anti-isomeren Tricyclo-octadiene 
XXXI und das Pcntacyclooctan (,,Cuban") XXXII. 

In dieser Reihc ist XXIX wohlbekannt; es scheint mit 
XXX im Verhaltnis der Valenztautomerie zu stehen; 
jedenfalls sind bislang alle Versuche gescheitert, XXX 
in Substanz herzustellen. Eine der tricyclischen Verbin- 
dungen (XXXI) liegt anscheinend in den Zersetzungs- 
produkten des von Nenifzescu dargestellten Komplexes 
C4H4.AgN02 vor [27]. Cuban ist noch unbekannt [*I. 

[27] M .  Avratn, Gh. Mateescu, J .  G .  Dinulescu, E. Marica u .  C .  D. 
Nenitzescu, Tetrahedron Letters 21 (1961). 
[*I Anm. b. d .  Korr.: In  einer soeben erschienenen Arbeit schrei- 
hen H .  H .  Freedman u. D.  R .  Pelenen einem Kohlenwasserstoff 
CT6Hd0 die Struktur des Octaphenylcubans zu: J. Amer. chem. 
S O C .  84, 2837 (1962). 
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In der Reihe der Perrnethyl-Verbindungen fehlte uns 
auBer dern Octarnethyl-cuban (dessen Darstellung durch 
sensibilisierte Belichtung von XXa vergeblich versucht 
wurde) noch das bicyclische Isornere XXXIII. Es gelang 
W. D. Wirth 1281, diese Verbindung zunachst aus dern 
Louis schen Kohlenwasserstoff (XXa) dadurch zu ge- 
winnen, daB er dessen therrnische Zersetzung in Gegen- 
wart von etwas Natriurnathylat vornahm. Ohne Zusatz 
von Base entsteht irnmer das schon mehrfach erwahnte 
,,flussige Isornere" C16H24, das nicht zu den Valenziso- 
rnercn gehort, weil in ihrn rnit Sicherheit eine durch Ver- 
schiebung eines Protons entstandene sernicyclische Me- 
thylengruppe vorhanden ist. Die Isornerisierung von 
XXa zu dern ,,fliissigen Isomeren" gelingt nun nicht nur 
thermisch, sondern auch bei 0 ° C  mit konz. Schwefel- 
saure. Es war daher naheliegend, auch die therrnische 
Isomerisierung der Anwesenheit von Spuren Saure oder 
von sauren Stellen in der GefaBwand zuzuschreiben. 
Tatsachlich verlauft die Isornerisierung, wie erwahnt, 
bei Beseitigung aller Saurespuren anders und liefert aus- 

Ungewohnlich ist das Verhalten von XXXlll gegen 
Sauerstoff [28]. Dcr Kohlenwasserstoff ist so autoxyda- 
bel, daB er nur unter volligern Ausschlu8 von Sauerstoff 
gewonnen werden kann. An der Luft geht er in wenigen 
Stunden quantitativ in ein kristallisiertes Peroxyd iiber. 
Beim Schiitteln seiner methanolischen Losung mit 
Sauerstoff wird in 20 Minuten genau ein Mol absorbiert. 
Die Geschwindigkeit der Peroxydbildung ist unabhangig 
von der Belichtung: Sie erfolgt im Dunklen genau so 
schnell und ist auch unabhangig von dcr Anwesenheit 
von Inhibitoren. Da physikalisch und chemisch keine 
OOH-Gruppe nachzuweisen ist, rnuB es sich urn ein 
transannulares Peroxyd der Konstitution XXXIV han- 
deln. Mit dicser Formulierung stehcn IR-, UV- und 
NMR-Spektrum in Einklang. DaB Cyclohexadiene 
Endoperoxyde bilden konnen, ist bekannt, doch scheint 
dies der erste Fall zu sein, in dern sich ein solches Per- 
oxyd in einer Dunkelreaktion bildet. Das Vorhandensein 
der Methylgruppen an dem ungesattigten System kann 
fur dieses Verhalten nicht der einzige Grund sein, denn 

schlieBlich den Kohlenwasserstoff XXXlIl, der bei 23 "C das zurn Vergleich synthetisierte Hexamethyl-cyclo- 
schmilzt.. Unter gleichen Bedingungen wird auch die 
anti-Verbindung XX b, bemerkenswerterweise aber auch 
das Cyclooctatetraen-Derivat XXIII zum Bicyclus 
XXXIII isornerisiert. Ofienbar ist XXXIII unter den 
vier Isomeren das thermodynarnisch stabilste. 
Die Konstitution des neuen Isomeren folgt aus seinen physi- 
kalischen Daten sowie seinem chemischen Verhalten. Das 
NMR-Spektrum zeigt allylstandige und paraffinische Pro- 
tonen im Verhaltnis 18:6. Es miissen also drei Doppelbin- 
dungcn und somit zwei Ringe vorhanden sein. Die konju- 
giertc Lage von zwei dieser Doppelbindungen folgt aus der 
kraftigen UV-Absorption zwischen 225 und 250 rnp (log E 

3,6 bis 3,7). DaR nicht das erwartete Maximum bei 270 bis 
280 mp auftritt, mag daran liegen, daO durch die Hlufung 
dcr Methylgruppen keine ebene Anordnung des Sechsringes 
moglich ist. Auch eine transannulare Wechselwirkung der 
Vierringdoppelbindung rnit dem konjugierten System mag 
das anomale Verhalten hervorrufen. 

X X a  

\A y1 
X x I> --> 

i' 
Y X l l l  X X N l l l  

Es ergibt sich also aus der lsolierung von XXXIll, daB 
bei den permethylierten Verbindungen Valenzisomere 
existenzfahig sind (und sogar eine relativ g r o k  Stabilitat 
besitzen), die bei den Starnrnkorpern bisher unbekannt 
sind. Ob auch in andern Fallen eine Haufung von Me- 
thylgruppen valenzisornereStrukturen stabilisieren kann, 
ware einer Priifung wert. 

[28] W. D. Wirrh, Dissertation, Technische Hocllschule Karls- 
ruhe, 1960. 

hexadien [29] wird im Dunkeln nicht merklich autoxy- 
diert. Vielmehr scheint der ankondensierte ungesattigte 
Vierring fiir das ungewohnliche Verhalten notwendig zu 
sein. 
Als Dien verhiilt sich der Kohlenwasserstoff XXXIII 
auch gegeniiber Tetracyanathylen [15] und gegeniiber 
Azodicarbonsaureester [30], wobei sich die Addukte 
XXXV und XXXVI ohne Schwierigkeit fassen lieBen. 
Merkwurdig erscheint dagcgen, daB Maleinsaureanhy- 
drid und Acetylendicarbonsaureester selbst bei 140 "C 
nicht einwirken [ 151. Bei hoherer Ternperatur erfolgt le- 
diglich Urnlagerung zum ,,fliissigen Isomeren". Das 
inerte Verhalten in diesen Fallen ist urn so seltsarner, 
als R.  C. Cookson [31] kiirzlich fand, da8 der Louis- 
sche Kohlenwasserstoff XXa bei 125 "C rnit Acetylen- 
dicarbonsaureester reagiert und dabei ein Addukt lie- 
fert, das die Konstitution XXXVll zu besitzen scheint. 
Entweder ist also diese Konstitution zu revidieren oder 
XXXVII kann sich nicht uber XXXIlI bilden. 
Am auffallendsten verhalt sich XXXIII aber gegeniibcr 
Dehydrierungsrnitteln. Beim Schiitteln seiner Losung in 
Ather mit einer waDrigen Losung von Silbernitrat schei- 
det sich Silber aus und aus der Athcrlosung laBt sich ein 
Kohlenwasserstoff C16H22 (Fp - 55 "C) isolieren 1281. 
Mit Chloranil in der Kalte oder rnit Benzochinon beim 
Erwarrnen IaBt sich dieselbc Reaktion erzielen. 
Die beiden abgespaltenen H-Atome mussen, da keine an- 
dere Moglichkeit vorhanden ist, zwei Methylgruppen ent- 

I.011 

[29] W. Trieselr, Dissertation. Technische Hochschule Karlsruhe, 
1961. 
[30] A .  Ludwig, unveroffcntlicht. 
[31] C. E. Berkoff, R. C.  Cookson, J .  Hudec u. R .  0. Wi l l iam,  
Proc. chem. SOC. (Londoc) 312 (1961). 
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stammen. Im Einklang damit enthalt die neue, zuerst von 
G. Maier (321 aufgefundene Verbindung nach dem IR- und 
N MR-Spektrum zwei semicyclische Methylengruppen. Diese 
konnen nicht unmittelbar miteinander konjugiert sein. da der 
neue Kohlenwasserstoff keinc Diensynthcsen mil Dienophi- 
len eingeht. I h B  aber doch ein konjugiertes System vorliegt, 
crgibt sich aus der UV-Absorption mit Maxima bei 226 mp 
(log E = 4,33) und 255 m p  (log E 4.29). Da schlie8lich nach 
dem NMR-Spektrum zwci paraffinische Methylgruppen vor- 
handen sein niiissen, bleibt als einzige Moglichkeit fur den 
..Maierschen Kohlenwasserstoff" die Struktur XXXVIII [15]. 
Durch sie wird auch erklart, da8 das aus dem Peroxyd 
XXXlV durch Reduktion entstehende Diol XXXIX bei der 
Wasserabspaltung ebenfalls XXXVIII liefert. Der Kohlen- 
wasserstoff mu8 energetisch sehr begiinstigt sein, denn er 
entsteht auch als Hauptprodukt bei der thermischen Zerset- 
zung der Monoepoxyde von XXa und XXIlI unter Wasser- 
abspaltung [32]. 

Konstitution des ,,fliissigen Isomerenc6 [9, 15, 281 

Das ,,fliissigc Isomere" ist das Stabilisierungsprodukt aller 
vier valenzisomeren Kohlenwasserstoffe C16H24 XXa, XX b, 
XXIlI und XXXlII und entsteht aus diesen thermisch oder 
durch Einwirkung von Sauren. Die ,,Verbindung" besitzt 
eine semicyclische Doppelbindung und ein System konju- 
gierter Doppelbindungen (Amax 241 mu;  log E = 4.26). Diese 
Konjugation, die bei den iibrigen Isomeren nicht vorhanden 
ist oder wegen des nicht ebenen Baues nicht voll in Erschei- 
nung treten kann, mu8 die Ursache der gro8eren Stabilitat 
sein. Die ,,Verbindung" nimmt bei der Hydrierung zweiWas- 
serstoffatome auf. Dabei verschwindet die semicyclische Dop- 
pelbindung; es bildet sich ein Gemisch von Cl6H26-KOhlen- 
wasserstoffen, das sich gaschromatographisch in funf sehr 
ahnliche Komponenten auftrennen IiBt, von denen zwei bei 
Raumtemperatur kristallisiert sind. Dasselbe Gemisch, wenn 
auch in etwas anderen Mengenverhaltnissen, entsteht nun 
auch bei der Hydrierung des hfaierschen Kohlenwasserstoffs 
(Aufnahme von vier H-Atomen) XXXVIII; auch hier ver- 
schwinden dabei die beiden semicyclischen Doppelbindungen, 
wahrend die an  ihrer charakteristischen IR-Absorption leicht 
erkennbare Cyclobuten-Doppelbindung erhalten bleibt. Auf 
jeden Fall sind danach das ,,fliissige Isomere" und XXXVIII 
nahe verwandt, und man konnte fur ersteres die Struktur XL, 
fur die gemeinsamen Hydrierungsprodukte die Formel XLll 
annehmen. XLII kann aber unter der Annahme einer cis- 
Verkniipfung von Vier- und Scchsring nur in drei Stereoiso- 
meren auftreten, wlhrend funf gefunden wurden. Somit ist es 
wahrscheinlich, da8 das ,,fliissige Isomere" ein nicht trenn- 
bares Gemisch der lhnlichen Kohlenwasserstoffe XL und 
XLI, die Dihydroverbindungen Gemische von Stereoisome- 
ren von XLII und XLIlI sind. Allerdings miil3te man dabei 
beim ubergang von XXXVIII in XLIII eine teilweise 1.4- 
Addition von Wasserstoff annehmen. Sowohl XL wie XLI 
konnen leicht aus XXXIll durch eine Protonenwanderung 

4 + 2 H  J + 2 H  

XXXVIll 

[321 G .  Maier, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe, 
1959. 

entstanden sein, und auch ihre Entstehung aus den drei an- 
dern valenzisomeren C1&2.+-Kohlenwasserstoffen bereitet 
keine Schwicrigkeiten. Die friiher [9,22] fur das ,,fliissige 
Isomere" rriit Vorbehalt aufgestellte Formel mit einem kon- 
densierten [hiring-Siebcnring-System ist jedenfalls nicht 
halt bar. 

Thermolyse des C8Hl2. NiClt  Phenanthrolin- 
Komplexes [ 3 31 

Nach Besprechung der Dimeren des Tetramethyl-cyclo- 
butadiens und ihrer vielseitigen Umsetzungen mu13 nun 
wieder das Monomere in den Mittelpunkt treten. Da die 
Thermolyse des einfachen Nickelchlorid-Komplexes 
nicht zum Ziel gefuhrt hatte und auch Versuche, das 
Vierringsystem vom Nickel durch andere Liganden zu 
verdrangen, erfolglos blieben, wurde die thermische Zer- 
setzung von Donator-Addukten a n  den Nickelkomplex 
untersucht. Der Triphenylphosphin-Komplex ergab da- 
bei nichts Neues. Dagegen verlief die Zersetzung des 
Phenanthrolin-Komplexes etwas anders. Zwar war auch 
hier das ,,flussige Isomere" (XL und XLI) Hauptpro- 
dukt. An Stelle von Octamethyl-cyclooctatetraen XXIII 
entstand jedoch die anti-Form des tricyclischen Kohlen- 
wasserstoffs XX b. In der Kiihlfalle fand sich eine ver- 
haltnismaRig groBe Menge (Ausbeute bis zu 30%) an 
Monomerem. Dieses war aber weder Tetramethyl-cyclo- 
butadien noch Tetramethyl-butadien XXIV. Vielmehr 
handelte es sich um das mit dem Cyclobutadien-Derivat 
isomere Methylen-trimethyl-cyclobuten XVI. Es war 
also die befurchtete Ausweichreaktion - Verschiebung 
der Doppelbindung in die Seitenkette .- eingetreten, von 
der zu Anfang die Rede war. Vielleicht handelt es sich 
um eine ahnlichc saure-katalysierte Verschiebung der 
Doppelbindung, wie sie bei den Dimeren beobachtet 
wurde. Schuld daran mag eine geringe Menge Chlor- 
wasserstoff sein, die bei allen Thermolysen der Nickel- 
chlorid-Komplexe auftritt und deren Entstehen bisher 
nicht vermieden werden konnte. Das Eintreten der Aus- 
weichreaktion weist darauf hin, daB ein Methylen-cyclo- 
buten stabiler ist als ein Methyl-cyclobutadien, wahrend 
sonst beim Vierring die endocyclische vor der exocycli- 
schen Doppelbindung bevorzugt ist [34]. 

Umsetzung des Nickelchlorid-Komplexes 
mit Cyclopentadien-natrium [351 

Im Nickelchlorid-Kornplex XXII lassen sich die Chlor- 
Atome leicht gegen andere Liganden austauschen [36]. 
So wurden z. B. Bromid, Jodid, Perjodid, Azid, Nitrat, 
Sulfat, Trichloracetat und Oxalat hergestellt. Mit dem 
von G. Buhr [37] beschriebenen Na-Salz des Dimercapto- 

[33] P. Ludwig u. K .  Noll, unverXentlicht. 
[34] F. F. Caserio, S. H. Parker, R. Piccolirti u. J .  D. Roberts, J. 
Amer. chem. SOC. 80, 5507 (1958); E. Gil-Av u. J .  Herling, Tetra- 
hedron Letters 27 (1961). 
[35] R. Criegee u. P. Ludwig, Chem. Ber. 94, 2038 (1961). 
[36] J .  F. Pfrommer. Dissertation, Technisehe Hochschule Karls- 
ruhe, 1961. 
[37] C. Bcihr u. G. Schleirzer, Chem. Ber. 90, 441 (1957). 
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dicyan-athylens entstand in waflriger Losung eine kri- 
stalline Fallung, die zur quantitativen Bestimmung des 
Cx HI zN i2 . -Kations d ienen kann. 
1111 Zusammenhang rnit diesen Reaktionen wurde such 
die Umsetzung des Nickelkomplexes niit Cyclopenta- 
dien-natrium untersucht. In Tetrahydrofuran bildetc 
sich nach der Gleichung 

C8H12NiClz + 2 C5H5Na ;-> 2 NaCl + ClaH22Ni 

Zur Bildung des Komplexes XLV aus dem ursprungli- 
chen Nickelkomplex XXII muB am Nickel eine Addi- 
tion des Tetramethyl-cyclobutadiens an einen der Cyclo- 
pentadien-Reste stattgefunden habcn. Das tricyclische 
Zwischenprodukt XLlV ist dann unter Valenzisomeri- 
sierung in XLV ubergegangen. Die Synthese des Tndan- 
gerustes erinnert an die von H .  Zeiss [38] in einem 
Chromkomplex durchgef iihrte Synthese von Tetrame- 
thyl-naphthalin. 

ein roter, schon kristallisierter neuer Nickelkomplex. Er 
ist in Kohlenwasserstoffen loslich, in Wasser unloslich 
und laRt sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren. 
Gegen Luftsauerstoff ist er in festem Zustand einiger- 
maBen bestandig, in Losung aber recht empfindlich. 
Die Verbindung nimmt bei der Hydricrung vier Atome Was- 
serstoff auf, ohne dabei die Farbe merklich zu andern. Es 
Iant sich ein Tetrahydro-Komplex CjBH26Ni isoliercn, dcr 
dem unhydrierten Komplex sehr ahnlich ist. Erst bei weiter- 
getriebener Hydrierung wird das Nickel abgespalten und man 
gewinnt neben Cyclopentan einen gesattigten Kohlenwasser- 
stoff C13H24. Zu einem ungesattigten Cl 3-Kohlenwasserstoff 
gelangt man durch Behandlung des unhydrierten Komplexes 
mit zwei Molekiilen Siure .  Nach der Gleichung 

Enthalogenierung von Dijod-tetramethylcyclobuten 

Einen neuen Auftrieb erhielten die Versuche zur Dar- 
stellung von Tetramethyl-cyclobutadien in jungster Zei t  
von zwei Seiten. Einmal untersuchte R.  C.  Cookson [3 I ]  
die Enthalogenierung des Dichlortetramethyl-cyclo- 
butens (11) bei Gegenwart von Acetylenderivaten. Wah- 
rend mit Lithiumamalgam unabhangig von solchen Zu- 
sitzen stets der Louissche Kohlenwasserstoff XXa ent- 
stand, erhielt er bei Verwendung von Zink und 2-Butin 
als Zusatz Hexamethylbenzol. Die Deutung dieser Re- 
aktion als Addition von Tetramethyl-cyclobutadien an  
das Butin zu dem Valenzisomeren IL des Hexamethyl- 
benzols und gleichzeitige spontane Isomerisierung fand 
eine Stutze in der entsprechenden Reaktion bei Gegen- 
wart von Acetylendicarbonsaureester, die wohl iiber den 
Bicyclus L zu Tetraniethyl-phthalsaureester XLVIII 
fiihrte. 

bildet sich gleichzeitig ein Molekiil Cyclopentadien. 

Der Kohlenwasserstoff C13H18 besitzt drei Doppelbin- 
dungen und geht bei der Hydrierung in den gesattigten, 
bicyclischen Kohlenwasserstoff C13H24 iiber. Zwei Dop- 
pelbindungen sind konjugiert, denn mit Acetylendi- 
carbonsaureester bildet sich ein Addukt. Dieses zerfallt 
bei 300 “C in Cyclopentadien und Tetramethyl-phthal- 
saureester XLVIIT. Das ist am einfachsten rnit der Kon- 
stitution XLVII zu verstehen. Dem Kohlenwasserstoff 

XXl l  

1L 

Zn 
R02C-CEC -COzR 

L 

XLlV I1 

V 

\,/\/C02R 

I 
XLV 

XLVI XLVlI 
Unabhangig davon unternahm H .  Kristinsson [I I] Vor- 
versuche zur Enthalogenierung des dem Dichlorid I1 
bntsprechenden Dijodids LI, da gehofft wurde, daB die- 
ses unter milderen Bedingungen als das Dichlorid sein 
Halogen verlieren wurde. Wahrend mit Zink fast quan- 
titativ der Louissche Kohlenwasserstoff XXa entstand, 
bildeten sich beim Schutteln rnit Quecksilber oder Silber 
farblose Losungen, die an der Luft dunkle Harze ab- 
schieden. Weder zugesetztes Cyclopentadien noch Furan 
vermochten an dieser Erscheinung etwas zu andern. 

XLVl l l  

kommt dann die Formel XLVI zu, wahrend der Kom- 
plex ein x-Allyl-x-cyclopentadienyl-Komplex der For- 
me1 XLV sein muB. Man erkennt, daB die zwei Doppel- 
bindungen im Sechsring fur den Zusammenhalt des 
Komplexes unnotig sind und ohne Schaden hydriert 
werden konnen. 

[38] W. Herwig, I+‘. Meflesirs u. H. Zeiss, J. Amer. chem. SOC. 
81, 6203 (1959). 
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Fuhrte man die Reaktion jedoch in Gegenwart von 
Malein- oder Dimethyl-maleinsiiurcanhydrid aus, so 
erhielt man rnit zum Teil vorzuglichen Ausbeuten die 
Addukte LII und LIII. Diese Addukte sind im Gegen- 
satz zu IL uild L stabil, da eine bloBe Valenzisomerisie- 
rung nicht zu eincm energiearrnen. aromatischen Sy- 
stem fiihren kann. Erst thermisch wird die bicyclische 
Bindung gesprengt. Bei L11 erfolgte dabei gleichzeitig 
Dehydrierung zum Tetramethyl-phthalsaureanhydrid 
LIV, wahrend aus LIII das nicht dehydrierbare Cyclo- 
hexadien-Derivat LV gebildet wird. Dieses war schon 
vorher von W. Trieselt [29] aus Tetramethylbutadien 
XXIV iiber dessen Addukt mit Dimsthyl-maleinsaure- 
anhydrid LVI synthetisiert worden. 

LIII LV 

, Zn '\\. 
A 

! 
'A co 4 Ni '., 

XXa \ ,' ' \ /  \/ \, 
. . NiJ2 0 

/' \. 

LVII I.VI 

Wenn diese Versuche auf den ersten Blick das Entstehen von 
Tetramethyl-cyclobutadien als Zwischcnprodukt sicherzu- 
stellen scheinen, so mahnt doch ein entsprechendcr Versuch 
unter Zusatz von 3-Methyl-pentenon zur Vorsicht. I n  10- 
proz. Ausbeute wurde dabei die jodhaltige Verbindung LIX 
gewonnen, die durch Einwirkung der Monoquecksilber-Vcr- 
bindung LVlII auf das Keton entstanden sein kann. Ob dabei 
eine metallorganische Synthese oder eine radikalische Addi- 
tion an  die C -C-Doppelbindung im Spiele war, muB noch 
entschieden werden. 
Beim Schutteln mit entgastem Raney-Nickel wurde glatt das 
Tetramethylcyclobutadien-nickeljodid LVll gzbildet. 

LVlII LI x 

Schl uDf olgerungen 

In den beschriebenen Versuchen traten Verbindungen 
als Produkte auf, die strukturell in nahem Zusammen- 
hang mit dem Tetramethyl-cyclobutadien stehen. Man 
kann sie in folgende drei Gruppen einteilen: 

I .  Verbindungen der Cs-Reihe: 
Tetramethyl-butadien XXIV 
Methylen-trimethyl-cyclobuten XVI 
Nickelkomplexe C8HlzNiHalz XXII, LVlI  

Dimere Kohlenwasserstoffe C I ~ H Z ~ :  
syn-Tricyclo-octadien XXa 
anti-Tricyclo-octadien XX b 
Octamethyl-cyclooctatctraen XXI 11 
,,fliissiges Isomcres" XL, XLI 

Kondensationsprodukte : 
Nickelkomplex C18H22Ni XLlV 
Hexamethylbcnzol 
Tetramethyl-phthalsaureester XLVIII 
Tetramethyl-bicyclohexen-dicarbonsgurcanhydrid LII 
Hexamethyl-bicyclohexcn-dicarbonsiureanhydrid LI11. 

Im einzeliien ist dazu noch folgendes hervorzuheben. Die 
Art der Produkte ist zum grolkn Teil au8erst spezifisch. 
So entsteht bei der Reaktion des Dichlorids rnit Li- 
thiumamalgam nur &as syn-Dimere XXa, bei der Zer- 
setzung des Nickelkomplexes rnit Wasser nur das anti- 
Dimere XX b. Die thermische Zersetzung des Nickel- 
chlorid-Komplexes gibt neben dem ,,flussigen Dimeren" 
nur Octamethyl-cyclooctatetraen, die scheinbar sehr 
ahnliche Zersetzung des Phenanthrolin-Komplexes ne- 
ben dem flussigen Dimeren als Dimeres nur den anti- 
Tricyclus XXb. Das Dichlorid gibt nicht nur rnit Li- 
thiumamalgam, sondern auch (wenn auch mit erheblich 
geringerer Ausbeute) mit Zink den syn-Tricyclus XXa; 
im ersten Fall ist die Reaktion durch Zugabe eines 
Acetylens nicht zu beeinflussen, wohl aber im zweiten 
Fall. Das Dijodid LI liefert rnit Zink fast quantitativ den 
syn-Tricyclus XXa, wihrend mit Quecksilber oder Sil- 
ber hochstens Spuren davon entstehen. Mit Nickel bil- 
det sich nur ein Nickeljodid-Komplex, daneben aber 
kein Dimeres. 
Bilden nun diese Versuche, oder wenigstens ein Teil da- 
von, den Beweis fur das intermediare Auftreten von 
freiem Tetramethyl-cyclobutadien? Wir mkhten  diese 
Frage verneinen. Sicher kann man die Bildung aller ge- 
nannten Produkte so formulieren, dal3 ein Cyclobuta- 
dien-Derivat als Zwischenprodukt auftritt, sich aber 
dann durch Dimerisierung, durch Komplexbildung, 
durch Reaktion mit Dienophilen, durch Verschiebung 
einer Doppelbinduug in die Seitenkette oder durch Auf- 
nahme zweier Wasserstoffatome aus anderen Molekulen 
stabilisiert. Manche Formulierungen dieser Art erschei- 
nen sogar recht plausibel. Aber schon die erwahnte Spe- 
zifitat stimmt bedenklich, denn wenn uberall dasselbe 
Zwischenprodukt auftrate, wurden die Produkte ein 
einheitlicheres Bild bieten. AuBerdem lassen sich alle 
Reaktionen auch so deuten, daB sic zwar nahe am Cyclo- 
butadien vorbei, aber nicht iiber diese Verbindung hin- 
weg verlaufen. 
Ein Beweis liei3e sich auch mit markierten Verbindungen 
kaum erbringen. Ware es z. B. moglich, im Dichlorid I 1  
die beiden neben den Chloratomen stehenden Methyl- 
gruppen zu markieren, so mul3te sich zwar bei Reak- 
tionen uber das freie Tetramethyl-cyclobutadien die 
Markierung etwa im Louis schen Kohlenwasserstoff 
XXa auf alle Methylgruppen verteilt haben. Da aber bei 
andern moglichen Mechanismen Ionen oder Radikale 
(oder wenigstens Kryptoionen oder Kryptoradikale) als 
Zwischenprodukte auftraten, ware eine Wechselwirkung 
rnit der allylstandigen Cyclobuten-Doppelbindung zu 
erwarten, die ebenfalls zu einer Gleichverteilung der 
Markierung fuhren konnte. Ob im Dichlorid 11 iiber- 
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haupt eine eindeutige Markierung moglich ist, scheint 
bei dessen hoher Reaktivitat zweifelhaft. Vielmehr tritt 
sicher sehr schnell eine Tautomerie der folgenden Art 
ein: 

\"' "> 
/ ,-,, 

Somit mussen in Zukunft andere Wege beschritten wer- 
den, uni die Existenz eines Cyclobutadiens nachzuwei- 
sen. Fest stcht auf Grund unsercr Versuche allerdings, 
daB auch Tetramethyl-cyclobutadien -- wenn es iiber- 
haupt cxistiert .- nicht nur keine aromatenahnliche, son- 
dern eine sehr energiereiche Verbindung scin muB. a', - ' 
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Reaktivitat von Dichlor- und Trichlorpyrimidyl-Farbstoffen 
und Hydrolysierbarkeit der Farbungen 

VON DR. 0. THUMM UND DR. J. BENZ 

SANDOZ AG., BASEL (SCHWEIZ) 

An einigen Beispielen wird gezeigt, daJs die Reaktivitat von Dichlor- und Trichlorpyrimidyl- 
Farbstoffen und die Hydrolysierbarkeit der Farbungen durch das Briickenglied zwischen 
farbgebendem Korper und Reaktivsystem bestirnmt wird. Mit steigender Reaktivitat der 
Farbstofe nimnit die Tendenz der Farbungen zur sauren und vor allein zur alkalischen 
Hydrolyse zu. In alkalischem Medium werden die Farbungen von Farbstoffen mit Sauer- 
stoffbriicken vorwiegend z wischen dem Reaktivsystem und dern farbgebenden Korper ge- 
spalten, wahrend bei Farbungen von Farbstoffen mit Imino- oder Methylirninobriicken die 
Bindung Reaktivsystem- Cellulose hydrolysiert wird. 

Reaktivfarbstoffe reagieren mit dem textilen Substrat 
unter Bildung einer hom6opolaren Bindung. 1956 
brachte die ICI rnit den Procionfarbstoffen die ersten 
Reaktivfarbstoffe fur Cellulose auf den Markt. Reak- 
tivfarbstoffe fur Wolle (Remalan- und Cibalanbril- 
lant-FarbstoRe) waren bereits im Handel. Die rasche 
Entwicklung auf dem Gebiet der Reaktivfarbstoffe, die 
heute noch in vollem FluB ist, setzte jedoch erst mit dem 
Erscheinen der Procionfarbstoffe in grol3em Umfang ein. 
Auch das Gebiet der Reaktivfarbstoffe fur andere tex- 
tile Substrate wurde weiterbearbeitet. Als Resultat sind 
u. a. die Procinylfarbstoffe, eine Klasse von reaktiven 
Dispersionsfarbstoffen fur Polyamidfasern, cntstanden. 
Die Reaktivfarbstoffe fur Cellulose beanspruchen heute 
jedoch das Hauptinteresse. 
Der Erfolg der Reaktivfarbstoffe fur Cellulosefasern ist 
vor allem in der Brillanz und den hohen Nakchtheiten 
ihrer Farbungen begrundet. Die Brillanz der Reaktiv- 
farbungen, die sich rnit Farbstoffen anderer Klassen 
vielfach nicht erreichen kBt, beruht auf den unkompli- 
zierten, schmalen Absorptionsbanden, welche die ein- 
fach gebauten Farbstoffmolekule aufweisen. Die guten 
Nakhthe i ten  dagegen basieren auf der Stabilitiit der 
aus dem Farbstoff und der Cellulose entstehenden Ver- 
bindung. 
Ein Teil der Echtheiten und Eigenschaften von Reaktiv- 
farbungen wird durch das Reaktivsystem festgelegt. Es 
sind dies jene Eigenschaften, die durch die Widerstands- 
fahigkeit der Farbung gegen Hydrolyse gegeben sind. 
Nur wenn eine Reaktivfarbung eine minimale Bestan- 
digkeit gegen saure und aikalische Hydrolyse besitzt, ist 
sie praktisch brauchbar. Wie weit diese Resistenz gehen 

muB, hank: vom Verwendungszwcck des gefarbten Ma- 
terials ab. 
Die Widerstandsfdhigkeit der Reaktivfarbungen ge- 
gen alkalische Einflusse muB aunerdem in Zusammen- 
hang mit der Reaktivitat der Farbstoffe gebracht wer- 
den. Alle bisher bekannten Reaktivfarbstoffe werden 
mit dem Cellulosegewebe in alkalischem Medium um- 
gesetzt. Damit besteht die Moglichkeit, daB im Ver- 
lauf dcr Fixierung die bereits gebildete Farbung wie- 
der verseift. Von einem brauchbaren Reaktivsystem 
muB verlangt werden, daB die Verseifungsgeschwindig- 
keit der Farbung unter den Bedingungen der Fixierung 
gegenuber der Fixiergeschwindigkeit vernachlassigt wer- 
den kann. 
Erheblichc praktische Bedeutung besitzt auch die Bc- 
standigkcit von Reaktivfarbungen gegen saure Hydro- 
lyse. Geflrbte Cellulosegewebe werden meist unter sau- 
rer Katalyse mit Kunstharzausrustungen versehen. Auch 
eine saure Atmosphare, wie sie in vielen Industriebezir- 
ken herrscht, vermag leicht hydrolysierbare Reaktiv- 
farbungen anzugreifen. Selbst wenn solche sauren 
Hydrolysen sehr langsam verlaufen, konnen sie bei lan- 
gen Lagerzeiten zu einem deutlichen Abbau fuhren. 
Mit zunehmender Verwendung von Mischgeweben aus 
Cellulose und synthetischen Fasern steigt die Bcdeutung 
der sauren u berfiirbeechtheit des gefarbten Cellulose- 
anteils. 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit bildet die Unter- 
suchung der Widerstandsfahigkeit von Farbungen rnit 
Di- und Trichlorpyrimidyl-Farbstoffen gegen alkalische 
und saure Hydrolyse sowie der Fixiergeschwindigkeit 
der Farbstoffe. Da diese Eigenschaften als Funktion des 
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