
lose Nadeln, Fp = 97-107' C (Zers.)]. In Liisung jedoch tritt 
bei Raumtemperatur sehr rasch Zersetzung unter Gelbfarbung 
ein. Elementaranalyse, 'H-NMR-Spektrum [in SO, bei-40 " C: 
T = 5.6(4H(O-CH2)/Q aufgesp.); T = 6.2 u. 6.5(8H(N-CH2)/ 
Q); T = 8.7(18H)/M] und insbesondere das IR-Spektrum [in 

1585 cm-'1 bweisen die dipolare Struktur (12) des Reak- 
tionsprodukts. Im Gegensatz zum dipolaren Zwischenprodukt, 
das sich aus (1) und p-Nitrobenzylidenmalodinitril gewinnen 
la8t161, konnten nach der Zersetzung von (12) in Methylen- 

CHCI,: vCN = 2175, 2130, vCO = 1740, 1715, vC=C = 

chlorid keine definierten Reaktionsprodukte isoliert werden. 
Die Isolierung des Dipoles (12) ist im Hinblick auf die Re- 
aktionl'] des 1,2-Diphenylcyclobutadiens mit Tetracyanathylen 
besonders interessant. 
Mlgemeine Arbeitsvorschrift: 
Zur Losung von (I), hergestellt nach "1, wird in einem Schlenk- 
Kolbchen unter Stickstoff bei tiefen Temperaturen das Elektro- 
phi1 in wenig Toluol gelost gegeben. Nach der Reaktion wird das 
Produkt entweder abfiltriert oder durch Eindampfen gewon- 
nen. Die Ausbeuten sind in allen Fallen fast quantitativ. 
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Cycloadditionen an 2,4-Bis(diiithylamino)cyclo- 
butadien-1,3-dicarbonsiiure-diiithylestert**l 

Von Rudolf Gompper und Gunther Seybold"] 

Die Bereitschaft zur Cycloaddition von Acetylenen, Olefmen 
und anderen Mehrfachbindungssystemen ist charakteristisch fiir 
Cyclobutadiene. Stabilisiert man sie durch Komplexbildung mit 
ubergangsmetallen, so geht diese Fahigkeit verloren. Es inter- 
essierte daher, ob und wie die ,,push-pull"-Stabilisierung in (1) 
die Fahi eit dieses bei Raumtemperatur bestandigen Cyclobu- 

Wahrend (1) gegen die reaktive, aber unpolare CC-Doppelbin- 
dung des Norbornens inert ist, reagiert es rnit elektrophilen Cy- 
cloadditionspartnern schon bei tiefen Temperaturen uberra- 
xhend glatt. Aufgrund der raschen Reaktion von (1) rnit 
einfachen Elektrophilen (HX, Br,, CH3J, CH3COBr und 
Tropyliumperchlorat)12] und der Stabilitiit der dabei entstehen- 

tadiensl ti" zu Cycloadditionen beeinfldt. 

den Cyclobutencyanin-Sake war zu vermuten, daB im Falle 
ausreichender Stabilisierung der negativen Ladung bei 
Cycloadditionen an (1) dipolare Zwischenstufen auftreten. 

ROOC H 

ROOC m"" 

CN 

(2) 

L 
(4) 

(5b) 
R = C&ii 

Tatsachlich reagiert pNitrobenzylidenmalodinitri1, das sich 
bereits bei Umsetzungen rnit Enaminen13] und Keten-SN- 
acetaten14] als Dipolbildner bewahrt hat, rnit (1) bei -60" C 
unter Bildung einer tiefroten Liisung, aus der sich rnit bither 
ein orangegelbes kristallines Produkt ausfiillen l a t ,  dem auf- 
grund seiner Eigenschaften, insbesondere seiner Schwerloslich: 
keit in unpolaren Liisungsmitteln und seiner Protonierbarkeit 
die dipolare Struktur (2) zuzuordnen ist. Protonierung von (2) 
mit wasserfreier Perchlorsaure liefert in quantitativer Ausbeute 
das farblose, stabile Perchlorat (3) [korrekte Elementaranalyse; 
IR-Spektrum: vC0 = 1735, 1725; vC=C = 1590 cm-'1. 

E n v h t  man die Suspension von (2) in Ather auf -30" C, so 
entsteht eine gelbe Lijsung, aus der sich bei Raumtemperatur 
ein orangegelber Niederschlag abscheidet, der sich durch mehr- 
fache Sadenchromatographie in nvei isomere 1 : 1-Addukte 
[aus (1) und pNitrobenzylidenmalodinit~il] auftrennen l a t ;  
ihre IR-Spektren unterscheiden sich nur geringfiigig. Eme ein- 
gehende Analyse der Spektren Iehrt, da6 (NMR) die chemische 
Verschiebun,g des Signals eines einzelnen Protons bei T = 2.3 
(in CDCl,), sowie (IR) die Valenzschwingung der Cyangruppe 
bei 2198 cn-' und der CC-Doppelbmdung bei 1530 cm-' nur 
rnit den Hexatrienstrukturen (5a) und (5b)zu vereinbaren sind. 
Eine exakte Zuordnungder Isomeren ist aus den Spektren allein 
nicht moglich. Bei sehr langsamem Erwiirmen (3-4 Std.) des 
Reaktionsgemischs von -30" C auf Raumtemperatur entsteht 
fast ausschlieBlich das offenbar thermodynamisch stabilere Iso- 
mere (gelbe Kristalle, Fp = 144-146" C). Bei schnellem Er- 
wiirmen dagegen bildet sich vorwiegend das weniger stabile Iso- 
mere (orangegelbe Nadeln, Fp = 120" C), das durch langeres 
E r w h e n  quantitativ in das gelbe Isomere iibergefiihrt werden 
kann. 
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Mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3.5-dion vereinigt sich (1) bei 
-80" C zu einem kristallinen, farblosen 1: 1-Addukt [(6) oder 
(7~1. 

Von (7) wiirde man eine Absorption im sichtbaren Bereich er- 
warten. Da das Addukt jedoch farblos ist (kmm = 282 nm). 
schreiben wir ihm die Struktur (6) zu. Der Versuch, (6) durch 
Erhitzen in (7) uberzufiihren, schlug fehl. 

(1) addiert auch N-Phenylmaleinimid zu einem 1 : I-Addukt (A- 
tronengelbe Nadeln, Fp = 140" C), dessen Struktur wahr- 
scheinlich der von (6) entspricht. 

Die Umsetzung von (1) mit Acetylenen bietet sich als Moglich- 
keit zur Gewinnung von ,,push-pull"-substituierten Dewar- 
Benzolen an. Fugt man zu einer Liisung von (1) in THF bei 
-65' C Acetylendicarbonsaure-dimethylester, so wird die Lii- 
sung einige Sekunden tiefrot, danach schwach gelb. Aus ihrliiDt 
sich in 89% Ausbeute ein gelbliches t)l (ng  = 1.5033) isolie- 
ren, bei dem es sich nach Elementaranalyse und Molekularge- 
wicht (osmometrisch) um ein 1 : 1-Addukt handelt. Seine ther- 
mische Stabilitat (es widersteht langerem Erhitzen auf 100" C) 
und das 'H-NMR-Spektrum (die Esterathylgruppen unter- 
scheiden sich nur wenig voneinander) sprechen fur die Struk- 
tur (9). 

H ~ C O O C - C ~ C - R ~  
COOR 

(8) R = CaH5 

R' = COOCH3. H 

Analog IiiDt sich (1) auch rnit Propiolsaure-athylester umsetzen. 
Die chemische Verschiebung des Signals des Ringprotons [T = 
2.0 (in CDCI,)] offenbart den aromatischen Charakter des Re- 
aktionsprodukts (1 0). Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist weiter- 
hin zu entnehmen, daB das Addukt jeweils zwei gleiche Ester- 
und Diathylaminogruppen beherbergt und damit Struktur (10) 
besitzen mu6. Daraus folgt, da6 die Additionsrichtung des Pro- 
piolsaureesters an (1) einheitlich ist. Dies nvingt, wenn man 
sterische Effekte als unbedeutend betrachtet, m Annahme 
einer dipolaren Zwischenstufe oder eines stark polaren Ober- 
gangszustandes. - Durch die Symmetrie des Addukts (10) wird 
erneut bewiesen, daf3 die beiden Diathylamino- und die beiden 
Estergruppen im Cyclobutadien (1) nicht benachbart sind, son- 
dern die 1,3- bnv. 2,4-Positionen besetzen. 

Die Dewar-Benzol-Zwischenstufe (8) lieS sich selbst bei 
-46" C nicht NMR-spektroskopisch nachweisen. Die im Ver- 
gleich zu anderen Dewar-Benzolen ungewohnliche Instabilittit 
von (8) lehrt erneut, daf3 der Wert von Orbitalsymmetrie-Be- 
trachtungen bei olaren Systemen begrenzt ist. Mit einem von 

schnelle Valenzisomerisierung von (8) in (9) erklben. 
H. U. Wagner $1 entwickelten HMO-ModeU liiDt sich die 

Mit Heterokumulenen reagiert (1) bei Raumtemperatur unter 
Bildung sechsgliedriger cyclischer 1 : 1-Addukte (11). 

o x  (I) + X=C=Y + 

1715,1630,1S10,1190 
1730,1580,lSOO 
1660,1680,lSOO 

90 1679,1650,1600,1560 
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Nachweis von Dipolen bei Cycloadditionen an 
ANene 

Von Rudolf Gompper und Dietrich Lachpl 

In Zusammenhang mit Versuchen"], Dipole des Typs (1) und 
(2) als Zwischenprodukte von Cycloadditionen an Allene und 

a .O, b x ..@ 

,',.., c ,--a d x ( 1) (2) 

Heterokumulene nachzuweisen und zu isolieren, haben wir 
neben anderen .,elektronenreichen" Allenen auch Tetra- 
kis(athylthio)allen~*~ (3) rnit Tetracyanathylen sowie Sulfonyl- 
isocyanaten und -isothiocyanaten umgesetzt. Da vor kurzem das 

RS. SR RS 

N C ~ C N  
G. NC CN 

RS' S R  

(3) 
(4) (5) 

RS SR Rs@pR 
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