
wird das Losungsmittel in einem Rotationsverdampfer zurn 
gr6Bten Teil entfernt. Der Ruckstand wird zweimal mit zu- 
sammen 20 ml 5-prOZ. NaHCO3-Losung und einmal rnit 
Ather gewaschen und irn Vakuum iiber P2O5 getrocknet. Das 
Rohprodukt enthielt laut IR-Spektrum 98-99 % ( 1 ) .  Zur 
Reinigung wurde es in Dichlormethan gelost und die Losung 
schnell filtriert, urn Spuren Jodosylbenzol und/oder Jodyl- 
benzol zu entfernen. Das Lijsungsmittel wurde schnell ver- 
dampft und das Produkt im Vakuum getrocknet. 
Warnung: Alle (Dibenzoy1dioxyjod)benzole ( I )  sind irn 
trockenen Zustand explosiv; sie sollten weder rnit Metall- 
spateln beruhrt noch erhitzt werden. 
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[ 1,2,3,4-Tetrakis(methoxycarbonyl)c yclobutadienl- 
tetracarbonylmolybdan[ * *I 

Von H. D. Scharf und K. R .  Stahlke[*I 

Vor einiger Zeit beschrieben wir die photochemische 
(2 + 2)-Cyclodimerisierung von Dichlor- und Dibrom- 
maleinslureimiden in Dioxan [I]. Unter den dabei ange- 
wandten Konzentrationen (0.2 M Losungen) treten bei den 
entsprechenden Maleinsaureanhydriden keine Dimeri- 
sierungsprodukte auf. 
Wir fanden nun, daB eine konzentrierte Liisung von Di- 
chlormaleinsaureanhydrid in Aceton (optimale Konzen- 
tration 2.5-3 mol/l) bei der Bestrahlung rnit Licht der 
Wellenlange A > 290 nm[21 bei Raumtemperatur ein di- 
meres Dichlormaleinsaureanhydrid (I) ergibt, Fp = 280 OC 
(Dioxan)[31; IR-Spektrum: 3 = 1800 (C=O), 1880 (C=O), 
785 crn-1 (C-CI). 
Da die Reaktion durch Triplett-Quencher nicht geloscht 
wird und nur ein Isomeres von (I) entsteht, nehmen wir an, 
daR es sich um eine Singulett-Reaktion handelt. Wegen der 
sehr kleinen Lebensdauer singulettangeregter Molekule ist 
es verstandlich, daB die Dimerisation nur in konzentrierten 
Losungen zu beobachten ist. 

Aus (I) laBt sich rnit Diazomethan der Tetramethylester 
(2) herstellen, Fp = 106 O C  (Methanol); IR-Spektrum: 
G = 2840 (Methyl-Streckschwingung), 1750 (C= 0), 1250 
(C-0-C), 710 crn-1 (C-CI); 1H-NMR-Spektrum: 7 = 

6.15 @.)I4]. 

Es war interessant, den EinfluB elektronegativer Substitu- 
enten [51, hier der Estergruppierung, auf die Stabilitat des 
Cyclobutadien-Systems zu untersuchen. Bei der Enthalo- 
genierung von (2) mit Ni(C0)d konnten wir nur den Tri- 
cyclus (4) erhalten, Fp = 158OC (Methanol); IR-Spek- 

trurn: G = 1730 (C=O), 1630 cm-1 (C=C); 1H-NMR-Spek- 
trurn: T = 6.14 (12 H/s), 6.30 (12 H/s). 
Bei der Enthalogenierung von (2) rnit Mo(C0)a gelingt es, 
das Tetrakis(methoxycarbony1)cyclobutadien (3) in ge- 
ringen Mengen als Tetracarbonylmolybdan-Komplex (5) 
abzufangen. Die leuchtend roten, quadratischen Kristalle 
schmelzen bei 18&182 "C (Methanol); IR-Spektrum: 0 = 

1910 und 1990 crn-1 (syrnmetrische und antisymmetrische 
CO-Schwingung) [61; 1H-NMR-Spektrurn: T = 6.5 (s). 

R = COzCH, 

"#" 
R R  

co co 

Dem bei langerer Bestrahlung von Dichlormaleinsaurean- 
hydrid auftretenden Nebenprodukt (6) ,  Fp = 104-105 "C 
(CC14), ordnen wir aufgrund der Spektren [71 die Struktur 
der a-Chlordehydroterebinsaure zu. Die Saure (6) 1aBt sich 
rnit Diazomethan zu (7) verestern. Die Bildung von ( 6 )  
erinnert an die unter ahnlichen Bedingungen ablaufende 
Synthese der Terebinsaure aus Isopropanol und Malein- 
saure [81. 

f6), R = H 

(7). R = CH, 

1,2,3,4- Tetrachlorcyclobutan- tetracarbonsauredianhydrid( 1 ) 

52 g mehrfach sublimiertes Dichlorrnaleinsaureanhydrid in 
100 ml wasserfreiern Aceton werden drei Tage bestrahlt [21; 
danach wird das Dimere (I) abfiltriert und aus wasser- 
freiern Dioxan umkristallisiert. Durch 200-stundiges Be- 
strahlen des Filtrats 1aBt sich die Ausbeute auf insgesamt 
6 g (12 %) steigern. Die Ausbeute hangt von der Sauberkeit 
des Dichlormaleinsaureanhydrids ab. 
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