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Photolyse von Tetramethyl-cyclobuten-dicarbon- 
saure-anhydrid, ein Weg zum Tetramethyl- 
cyclobutadien ? 

Von ti. Mtrier und U. Mende[*l 

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Synthese einer Ver- 
bindung mit dem Tetrahedran-Ringgerust belichteten wir 
(Hanovia-450 W-Hg-Hochdruckbrenner, Vycor-Filter, Ather, 
20 "C, 40 min) das Anhydrid (I). Als Produkte wurden Octa- 
methyl-cyclooctatetraen (5 )  (Ausbeute 5.3 %), die Dimeren 
(6 )  (23  %) und (7) (0.6%) des Tetramethyl-cyclobutadiens 

( 4 ) .  Hexamethylbenzol (0,7 %). Peroxid (3 %) und Photoiso- 
meres (2%) des Octamethyl-semibullvalens [ I ] ,  das Keton 
(8) (28 %), das Dimere (9)  des Tetramethyl-cyclopenta- 
dienons (3) (14%) und das Kafig-Diketon (10) (8.5 %) durch 
Chromatographie an Kieselgel isoliert. 
Die Struktur der neuen Verbindungen Octamethyl-tricyclo- 
[4.2.1.02J]nona-3,7-dien-9-on (8 ) .  Fp = 192 "C, Octamethyl- 
tricyclo[5.2.1.0~~6]deca-4,8-dien-3,lO-dion ( 9 ) .  Fp = 190 "C 
und Octamethyl - pentacyclo[5.3.0.0~~6.0~~9.0~~~]decan - 4,lO- 
dion (10). Fp 2 260°C. ist durch die Elementaranalyse, das 
osmometrisch bestimmte Molekulargewicht und die spek- 
tralen Daten gesichert. (NMR: CCIJ, (8 ) :  4s bei T = 8.37; 
8.63; 8.99; 9.12 (Verh. 1 : l : l : l ) ;  (9): 2m (J = 1 Hz) bei 8,08; 
8,42; 5s bei 8,53; 8.80; 8.87; 8.99; 9.16 (Verh. 1:1:2:1:1:1:1); 
( 1 0 ) :  4s bei 9,08; 9.10; 9,15; 9.24; (Verh. 1 : l : l : l ) ;  1R: CCIJ, 
(8): 1757; ( 9 ) :  1765, 1690, 1640; (10):  1745 cm-1.) 
Dieverbindungen (6) und (7) entstehen wahrscheinlich nicht 
durch Dimerisierung intermediar gebildeten Tetramethyl- 
cyclobutadiens. Das entscheidende Zwischenprodukt scheint 
vielmehr das Keton (8) zu sein. lsoliertes (8) gab beim Be- 
lichten die gleichen Kohlenwasserstoffe wie ( I ) .  Auch das 
Verhaltnis der Kohlenwasserstoffe zueinander war dasselbe. 
Bei der Abspaltung der CO-Brucke wird offenbar nicht nur 
Octamethyl-bicyclo[4.2.O]octatrien gebildet. das seinerseits 
zum Octamethyl-cyclooctatetraen (5) valenzisomerisieren 
oder in Hexamethylbenzol und Butin gespalten werden 
kann, sondern zum Teil wird stereoselektiv eine neue Vier- 
ringbindung geknupft. 

Kontrollversuche zeigten zudem, daO ( 5 )  nicht aus (6 )  oder 
(7) stammen kann. daB aber das Octamethyl-semibullvalen 1 1 1  
und dessen Photoisomeres als Folgeprodukte von aus dem 
Keton (8 )  gebildetern Octamethyl-cyclooctatetraen (5) auf- 
zufassen sind. Das Kafig-Diketon (10) ist als Photoprodukt 
von (Y) anzusehen; das Dimere (Y) hat demnach die endo- 
Konfiguration. 
Die Bildung des Ketons (8) kann schon eher als Hinweis auf 
das Auftreten von Tetramethyl-cyclobutadien ( 4 )  als Zwi- 
schenprodukt gewertet werden. Wir vermuten, daO (I) zu- 
nachst in (2) ubergeht. dieses zu (3 )  isomerisiert, welches 
seinerseits teils zu (9 )  dimerisieren, teils mit aus (2) durch 
CO-Abspaltung entstandenem ( 4 )  zu (8 )  reagieren kann. Es 
ist jedoch nicht auszuschlieOen, daO (2) sich direkt an (3) 
addiert und das Keton (8) aus diesem Addukt entsteht [**I.  
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[ I ]  R. Criegee u. R. Askani, Angew. Chem. 80, 531 (1968); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 7, Nr. 7 (1968). Eine umfassende Uber- 
sicht iiber die Chemie des Cyclobutadiens geben M. P. Caw und 
M. J. Mitchek Cyclobutadiene and Related Compounds. Aca- 
demic Press, New York 1967. 
[**I Anmerkung bei der Korrektur (21. Juni 1968): Inzwischen 
wurde auch die Photolyse von 3,4-Dimethyl-3-cyclobuten-l,2- 
dicarbonsaure-anhydrid vorgenommen. Die gefundenen Pro- 
dukte lassen sich zwanglos deuten, wenn auch hier als wesentli- 
cher Schritt die Addition von 1,2-Dimethyl-cyclobutadien an 
3,4-Dimethylcyclopentadienon angenommen wird. H. Prinzhach 
(personliche Mitteilung) hat bei der Photolyse von ( I )  ebenfalls 
Ketone und Octamethyl-cyclooctatetraen (5 )  isoliert. 

1 -Met hyl-2,3,4-trimet hy len-cyclobutenid-ion 

Von D. Seebach und B. Graj[* I  

Uber die Erzeugung von Pentadienyllithiumverbindungen in 
Lasung wurde 1967 erstmals berichtet [ I ] .  Uns interessierte, 
o b  man das vom Dimethyl-dimethylencyclobuten ( l a )  ab- 
geleitete Anion (2a) ,  eine Cg-Verbindung mit sieben planar 
angeordneten spz-hybridisierten C-Atomen und insgesamt 
acht x-Elektronen, herstellen kann. Wurde ( la )  (freier 
Valenzindex an den em-Methylen-C-Atomen F = 0.86 [3al) 
mit starken Basen ein Proton abgeben, die Base addieren oder 
anionisch polymerisieren? Welchen EinfluO hat oder erfahrt 
die nicht am Pentadienylsystem beteiligte [3bl Methylengrup- 
pe, etwa durch Grenzstrukturen wie (20")? Wurde sich aus 
dem Vergleich der Anionen (2a) und (26) ein Hinweis auf 
die oft diskutierte [41 Uberlappung zwischen den p-Orbitalen 
an C-1 und C-3 (Abstand ca. 2 A. berechnetes Resonanz- 
integral Pl .3  -- 0.76 eV) ergeben (wie in (2a"') angedeutet)? 
Sind Reaktionen des Anions ( 2 4  mit Elektrophilen zur Dar- 
stellung substituierter Triene (3) [51 von Wert? 

Ha Ha' 

qa Ha' 

CH; c H3" 

Nach bisherigen Befunden [La] entstehen Pentadienylanionen 
mit Butyllithium in T H F  nur aus 1.4-Pentadienen ( 4 ) .  nicht 
aber aus 1.3-Pentadienen. Innerhalb weniger Minuten schei- 
den sich dagegen aus einer Mischung von Butyllithiurn und 
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( l a )  Kristalle ab  (s. Arbeitsvorschrift), aus deren NMR- 
Spektren in Athylenglykoldimethylather (Abb. 1) hervorgeht, 
daB es sich urn die zwei Molekule T H F  enthaltende Lithium- 
verbindung (20') handelt. Die Integration der THF-Signale 
und der Signale des Anions ergibt ein Verhaltnis von 2,O 
0.1 : 1. Die Protonen HC sind gegenuber denen der Ausgangs- 
verbindung (la) urn 0,26, Ha um etwa 0.55 ppm nach hohe- 
rem Feld verschoben. Dieser Unterschied ist betrachtlich, 
wenn man bedenkt, da8 die CHS-Gruppe direkt amzentralen 

(CH3)iSiCI 
CHiJ 
Athylenoxid 
Aceton 
CHIS-SCH, 

@ 

llbl 

(CH,),Si 80 90-92/18 
94[b],60[~1 55-57/25 CHI 

63-64/0.1 HOCHz-CHz 40 
(CHi)zC(OH) 20 50/0,08 
CHIS 30 62-64/2 

i 5 7 ' i 6 3  818 1 5 6 8  

d a  
18HZ 7HZ 

b 
, \  I , 

6 11 75i 7'73 s i 3  7 '  86 905 
[ I 7 7 7  1- t- 

Abb. I .  1H-NMR-Spektren (schematisch) bei 60 MHz und 38°C der 
Verbindungen (la), (Ib), (2a).Li und (2b).Li. Ldsungsmittel THF. 
n = Zahl der Protonen (Verschiebungen in s-Einheiten; Standard THF 
(bezogen auf TMS)) [**I. 

C-Atom (hier und an den endstandigen C-Atomen ist die 
Ladungsdichte am gr6Bten) des Pentadienylsystems sitzt und 
daB der raumliche Abstand von Ha und HC zu dessen end- 
standigen C-Atomen ungefahr gleich ist. Die Protonen Hb 
und Hd sowie Hb' und Hd' an  den Enden des Anionsystems 
sind identisch; ihre chemische Verschiebung andert sich bei 
0 ° C  nicht. Die Untersuchung anderer Pentadienylanio- 
nen [Ibl zeigte, da8  die Signale von Protonen wie Hb und Hb' 
spatestens bei 35 "C coaleszieren (wahrscheinlich werden da- 
bei Li-Ionen vorubergehend covalent gebunden [lb.61). Da  
(2a) auch bei 38°C noch zwei scharfe Signale (Halbwerts- 
breite HB = 2.5 Hz) fur diese Protonen zeigt, ist es das rota- 
tionsstabilste bisher bekannte Pentadienylanion [*  *]. 

Das Dien (Jb)  [*a] wird erst oberhalb -30°C zu (26 )  metal- 
liert. Das NMR-Spektrum beweist die angegebene Struktur: 
hier sind die vier endstindigen Protonen HC, HC', He und He' 
bei 38 "C identisch (bei 0 ° C  zwei Signale[**]) wie bei allen 
bisher studierten Pentadienylanionen. Die Signale der Pro- 
tonen Hd der Methylgruppe an C-1 sind wiederum nur 
um etwa 0.25ppm nach haherem Feld verschoben; durch 
die wohlbekannte[71 Kopplung (siehe (5 ) ) :  Jab = 2,5 Hz) mit 
dern einzelnen Proton Hb an C-3 erscheinen sie als scharfes 
1,8-Hz-Dublett (HB = 1.5 Hz). Das Signal der wie im Aus- 
gangsprodukt als Dublett erscheinenden Protonen Ha ist nur 
um 0,12 ppm nach hoherem Feld verschoben, obwohl diese 
Protonen rlumlich der negativen Ladung eher naher sind als 
die Methylenprotonen Ha im Anion ( 2 a ) .  Diesen Unter- 
schied sowie die wesentlich gr6Bere Bildungstendenz und die 

hohe Rotationsbarriere von (2a )  kannte man als Argument 
fur die Beteiligung der oben erwahnten Grenzstrukturen 
werten. 
Das Methyl-athyl-trien (3 ) ,  R = CH3, wird ausschlie8lich 
an der Methylgruppe metalliert. Die Umsetzung der ent- 
standenen Lithiumverbindung mit Methyljodid liefert (6) 
(Kp = 71-74'C/25 Torr) in 60% Ausbeute. Die Darstellung 
von (6 )  und der in der Tabelle angegebenen Produkte (3) ,  
deren Struktur IR- und NMR-spektroskopisch gesichert ist, 
demonstriert die praparative Bedeutung der hier beschriebe- 
nen Anionen. 

Tabelle 1. Produkte (3) des I-Methyl-2,3,4-lrimethylen- 
cyclobutenid-ions (20) mit Elektrophilen. 

~ 

Ausb. [a] Kp 
('C/Torr) 

Arbeitsvorschrift: 

Zu einer bei -78 "C geruhrten Losung von 1.60 g Trien (la) 
in 25 rnl T H F  wird eine Lasung von n-Butyllithium (2 M in 
Hexan, 20% UberschuB) gegeben. Nach 5 min beginnt die 
Kristallabscheidung, nach 5 Std. wird die rote uberstehende 
Losung durch eine Tauchfritte abgedruckt. Die Kristalle 
werden bei -40 bis -78 "C aus THF/Pentan umkristallisiert 
und mit Pentan gewaschen. Anhaftendes Losungsmittel wird 
zuerst bei -4O"C, dann bei 25 "C/O.Ol Torr entfernt. Alle 
Operationen wurden unter Reinststickstoffatmosphare durch- 
gefuhrt. Die Ausbeute an feinen, schwach gelben Kristallen 
von (2a') betragt etwa 1 g. An der Luft wird die Substanz so- 
fort schwarz oder entzundet sich. Verdunnte Lbsungen in 
Athern sind leuchtend gelb, konzentrierte rot. Mit Wasser 
zerfallt (2a') in (Ja),  LiOH und THF;  fur Reaktionen von 
(2a) werden molare Mengen von (la) und Butyllithium ver- 
wendet und die Reaktionszeit verllngert. 
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