
skopisch bestimmt. Sie stehen inEinklang mit dem Verhalten 
der Verbindungen (1)-(5) bei der thermischen Cope- 
Umlagerung [41. 

Lm Zuge dieser Untersuchungen wurde erstmalig ein rhermo- 
dynamisches Gleichgewicht zwischen 1,3-Dienen und cis-1,2-Di- 
vinylcyc lobutanen beo bac h t e t . 

R1 
RZ 
R3 
R4 

Ringen durch ,,katalytiscbe Cope-Umlagerung" [51 stereo- 
spezifisch die entsprechenden achtgliedrigen Ringe (6)-(8). 

Mango nimmt an, daR sich das cis-l,2-Divinylcyclobutan 
katalytisch in einem suprafacialen, konzertierten ProzeB 
bildet (61. Die gefundene Stereospezifitat der Bildung der vier- 
gliedrigen Ringe aus den Piperylenen steht im Widerspruch 
zu dieser Hypothese. 

Eingegangen am 23. Januar 1970, 
[Z 2171 in verlnderter Form am 13. Mai 1970 
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Abb. 1. Konzentrations-Zeit-Kurven fur die vier- und achtgliedrigen 
Ringe aus trans-Piperylen am Nickel-Tricyclohexylphosphin-Katalysa- 
tor. Temperatur: 30 "C Ni : Dien ~ 1 : 48. -: viergliedrige, -a-: 

achtgliedcige Ringe. 

So IaRt sich z. B. der Verlauf der Konzentrations-Zeit-Kurve 
des viergliedrigen Rings (1) (s. Abb. 1) bei der Umsetzung 
von trans-Piperylen am Nickel-Tricyclohexylphosphin-Kata- 
lysator nur durch ein Gleichgewicht zwischen dem 1,3-Dien 
und dem entsprechenden cis-l,2-Divinylcyclobutan erklaren. 

<[Ni-Lgl* sl K = [viergliedriger Ring (I)] 
~~ 

[trans-Piperylenlz 
(1) 

Die Gleichgewichtskonstante K hat unabhkgig von der Art 
des Liganden am Nickel bei 30 "C den Wert (2.3 f 0.3) . 10-2 
l/mol. Das Gleichgewicht verschiebt sich bei tieferen Tem- 
peraturen zugunsten des viergliedrigen Rings (1). 
Neben der Cyclisierung bewirken die Katalysatoren eine 
Isomerisierung von cis- zu trans-Piperylen iiber den vierglied- 
rigen Ring (1).  Dieser neuartige Verlauf einer Isomerisierung 
wird besonders durch die Kinetik der Cyclodimerisation von 
reinem cis-Piperylen gestutzt. 
Aus zwei Molekulen cis-Piperylen bildet sich am Nickel- 
Tricyclohexylphosphin-Katalysator zuerst langsam der vier- 
gliedrige Ring (1). Etwa dreimal so schnell, jedoch mit einer 
deutlichen Inkubationsperiode, entsteht der viergliedrige 
Ring (4) aus je einem Molekiil cis- und trans-Piperylen. Erst 
nach Spaltung von ( I )  steht das zur Bildung von (4 )  be- 
notigte trans-Piperylen zur Verfugung. 
Die katalytische Ruckspaltung der reinen viergliedrigen 
Ringe (2)-(4) verlauft ebenfalls stereospezifisch. Ihre oben 
angegebene stereospezifische Bildung wird dadurch besta- 
tigt. Eindeutige Ergebnisse erhalt man jedoch nur, wenn man 
bei 30 Torr das gebildete 1,3-Dien sofort aus dem Reaktions- 
gemisch abziebt. Daneben bilden sich aus den viergliedrigen 
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Alkylsubstituierte Cyclobutadiene [I] [**I 

Von Giinther Maier, Giselher Fritschi und Bernd Hoppe [*I 

Die Photofragmentierung von Cyclobuten-dicarbonsaure- 
anhydriden bei Raumtemperatur fuhrt zu Produkten, deren 
Entstehung sich unter der Annahme von Cyclopentadien- 
onen und Cyclobutadienen als Zwischenstufen zwanglos 
deuten laBt [Ib,  1cl. 

Werden die Anhydride (Iu)-(lc) in einer 2-Methyltetra- 
hydrofuran-Matrix bei -196 "C belichtet, dann tritt eine 
gelbe Farbe auf, die beim Auftauen sofort verschwindet, und 

0 

R 4 g 0  4 h.r + & 
R3 R2 K'-R4 K' - H4 

0 
(31 

zwar bei einer Temperatur, bei welcher das organische Glas 
gerade beweglich wird. Als Produkte der Tieftemperatur- 
Photolyse konnen nur die Addukte (2) von Cyclobutadienen 
an Cyclopentadienone und die Dimeren (3) der Cyclopenta- 
dienone isoliert werden. 
Dies gilt nicht nur fur die Anhydride ( l a )  und (Ic)[lal ,  
sondern auch fur das Trimethyl-Derivat (16). Die Vertei- 
lung der Methylgruppen in den Produkten spricht dafiir, 
daR bei der Bestrahlung der Anhydride zunachst COz elimi- 
niert wird, die dabei entstehenden diradikaliscben Bruch- 
stucke ( 4 )  und (5 )  dann unter Verlust von CO in die Cyclo- 
butadiene (6) und (7) - bei Singulett-Cyclobutadienen sind 
zwei valenzisomere Formen zu diskutieren - iibergehen oder 
zu stellungsisomeren Bicyclo[2.1.0]pentenonen cyclisieren, 

R4 R' R4 R' R4 R' 

CO 
R3 RL 

die ihrerseits unter Ringoffnung zu den Cyclopentadienonen 
(a), (9) und (10) isomerisieren konnen. Die Tatsache, daB 
die isolierten Addukte (2) und (3) nach Art einer Diels- 
Alder-Reaktion gebildet werden und endo-Konfiguration 
haben [la], 1aBt schon vermuten, daR die Cyclobutadiene und 
Cyclopentadienone bei -196 "C in einer Matrix eingefroren 
als Monomere stabil sind und Singulett-Charakter besitzen. 
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Diese Anschauung kann durch spektroskopische Unter- 
suchungen erhartet werden: In den wahrend der Tieftempe- 
ratur-Belichtung aufgenommenen IR-Spektren verschwinden 
die Anhydridbanden, und es tritt eine fur Cyclopentadienone 
charakteristische Carbonyl-Valenzschwingung bei 1700 bis 
1710cm-1 auf. Dies bedeutct, daI3 in den gelben Glasern 
auI3er Ausgangsanhydriden and Cyclopentadienonen wahr- 
scheinlich keine weiteren Verbindungen mit Carbonylgruppen 
enthalten sin& 

Fur den spektroskopischen Nachweis der Cyclobutadiene ist 
von besonderer Bedeutung, daI3 es im Falle des Anhydrids 
(Id) [21 gelingt, das 3,4-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon (8d) 
[Fp = 47.548.5'C; I R  (CCl4): 1708 cm-1; UV (Ather): 
Amax = 365 nm, E - 80; N M R  (CC14): T = 4.65 ( 2  H,'S); 8.64 
(18 HIS)] in Substanz zu fassen. Dadurch ist es moglich, das 
UV-Spektrum des Dienons (8d) mit der Gesamtabsorption 
der bei der Photofragmentierung des Anhydrids entstehenden 
Primlrprodukte zu vergleichen. Die Abbildung macht deut- 
lich, daI3 die bei der Tieftemperatur-Bestrahlung von ( I d )  zu 
beobachtende gelbe Farbe nicht nur von (8d) - und damit 

l r .  

7' \ -  

, 
300 LOO 500 

11219.11 h(nrn) + 

Tieftemperatur-Belichtung von 3,4-Di-tert.-butyl-cyclobuten-dicarbon- 
saure-anhydrid (ldj  in 2-Methyltetrahydrofuran (3.7 ' 10-2 molil); 
a: vor der Bestrahlung; b: 2 Std. belichtet (Hg-Niederdruck-Lampe, 
Vycor); c: nach Aufwarmen auf Raumtemperatur; d: isoliertes 3.4-Di- 
tert.-butyl-cyclopentadienon (&I). 

auch nicht von (9d) - herriihrt, sondern vorwiegend von 
einer anderen Spezies mit einer strukturierten Absorptions- 
bande im sichtbaren Bereich (Maximum bei 410 nm) stam- 
men muI3. Bei den Anhydriden ( la) - ( lc )  werden unter 
analogen Bedingungen Spektren des gleichen Typs gefunden, 
lediglich die Lage der Maxima wird mit steigender Zahl der 
Methylgruppen bathochrom verschoben. 
Wir ordnen diese Absorptionen den Cyclobutadienen zu und 
glauben, daB hiermit zum ersten Ma1 ein direkter spektro- 
skopischer Nachweis einfach substituierter Cyclobutadiene 
gelungen ist. 
Die Tieftemperatur-Photolyse von ( I d )  liefert neben (8d) 
zwei zusatzliche Produkte: das Monoketon (11) [Fp = 

140 OC; I R  (Cc14): 1765 cm-1; N M R  (CCI4): T = 3.53 (1 H/D) 

4.5 Hz); 8.67 (18 H/S); 8.94 (9 H/S); 8.97 (9 H/S)] und den 
Kohlenwasserstoff (12) [NMR (CCl4): T = 4.18 (1 H/S); 
7.0-7.7 (3 H, ABX-System); 8.85 (18 H/S); 8.90 (9 H/S); 
9.01 (9 H/S)]. Offenbar dimerisiert das 3,4-Di-tert.-butyl- 
cyclopentadienon (8d) infolge sterischer Behinderung im 
ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion selbst bei 
Raumtemperatur nicht. Es addiert noch nicht einmal das Di- 
tert.-butyl-cyclobutadien; nur das 2,3-Di-tert.-butyl-cyclo- 
pentadienon (9d) vermag mit dem 1,2-Di-tert.-butyl-cyclo- 

(J = 4.5 Hz); 4.45 (1 H/S); 7.15 (1 H/S); 7.27 (1 H/D) (J = 

butadien zu reagieren. Das nicht verbrauchte Cyclobutadien 
dimerisicrt zum Tricyclus (12). Die Bildung von (11) und 
(12) weist darauf hin, dalj das Gleichgewicht (6d) + (7d) 
auf der Seite des Valenzisomeren (7d) liegt, bei welchem dic 
sterisch anspruchsvollen Reste weiter voneinander entfernt 
sind. 
In der Reihe der methylsubstituierten Anhydride geht beim 
Auftauen die den Cyclopentadienonen zukommende C=O- 
Bande im IR-Spektrum sehr schnell verloren, und es erschei- 
nen die fur die Addukte (2) und (3)  zu erwartenden Signale. 
Desgleichen verschwindet die UV-Absorption im Bereich 
> 350 nm, sobald die Matrix ZLI schmelzen beginnt. Im Ge- 
gensatz dazu bleibt beim Anhydrid ( I d )  wegen noch vorhan- 
denen Dienons (8d) auch wahrend des Aufwarmens eine 
gelbe Restfarbe bestehen; das Maximum bei 410 nm wird 
jedoch vollig abgebaut. Gleichzeitig nimmt die Carbonyl- 
absorption im 1R-Spektrum nur ZLI einem kleinen Teil ab. 
Es erscheint eine schwache Bande bei 1765 cm-1, die dem 
Addukt ( I  I )  zuzuschreiben ist. 
Irn ESR-Spektrum 131 - Belichtung des Anhydrids ( l a )  und 
Aufnahme des Spektrums wurden bei der Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt - sind auBer einem Septett, 
welches dem durch Wasserstoffabspaltung aus dem 2-Methyl- 
tetrahydrofuran entstehenden RadikalL41 zugeordnet werden 
kann, keine weiteren Signale zu sehen. Es ist demnach ziem- 
lich sicher, daB in der gelben Matrix weder Triplett-Molekule 
noch andere, genugend langlebige diradikalische Zwischen- 
stufen vorhanden sind. 
Die chemischen und spektroskopischen 151 Befunde lassen 
nach unserer Meinung folgende Aussage zu: Alkylsubsti- 
tuierte Cyclobutadiene sind auRerst reaktive Substanzen, die 
nur unter extremen Bedingungen, z. B. eingefroren in einer 
Matrix bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs, nach- 
weisbar sind. Sie haben einen Singulett-Grundzustand, fur 
den die Theorie [51 eine rechteckige Geometrie und alternie- 
rende Einfach- und Doppelbindungen fordert. Sie sind allem 
Anschein nach [61 gelb, bedingt durch eine charakteristische 
Absorption zwischen 400 und 430 nm. 

Eingegangen am 8. Mai 1970 [Z 2191 
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