
tion kann in der Terminologie des king-Modells fur Poly- 
merketten['I folgendermaDen geschrieben werden : 

(t und g bezeichnen die trans- und gauche-Konformationen 
einer C-C-Bindung. Alle gauche-Konformationen mussen 
den gleichen Drehwinkel haben, entweder +120" oder 
- 120"). Die Gleichgewichtskonstante K lPDt sich durch 
die statistischen Wahrscheinlichkeiten p der beiden Kon- 
figurationen ausdrucken. Aufgrund der kooperativen Ei- 
genschaften der Kette ergibt sich 

mit 

a - exp(- t , 'KT) (2) 

In erster Naherung kann E, als temperaturunabhangig 
angesehen werden. Dann gilt: 

( ~ l n K / S T ) = A H / R T Z = 4 ( S I n a / i i T ) = 4 E . ~ T Z  (3 )  

und 

F. - AH'4 .  

Die 3.  Zeile in Tabelle 1 enthalt die E,-Werte, die auf diese 
Weise aus der Reaktionsenthalpie AH ermittelt wurden. 
Sic stimmen gut rnit den Ergebnissen unserer ersten Me- 
thode iiberein. 

Subtrahiert man von E, das intramolekulare Rotations- 
potential (E,,,=500 bis 700 cal.mol-')[*J, so erhalt man 
den Beitrag der intermolekularen Wechselwirkung AW zur 
Flexibilitat der Fettsaureketten (Tabelle I, 5. Zeile). AW 
liil3t sich veranschaulichen als die Energie, die der Doppel- 
schicht pro CH,-Gruppe zugefugt werden muD, urn die 
van-der-Waals-Anziehung zwischen parallelen Kettenseg- 
menten zumindest teilweise zu iiberwinden. Fur mono- 
molekulare Schichten von Stearinsauremolekulen wurde 
bei vollig paralleler Anordnung der Ketten eine Wechsel- 
wirkungsenergie von -470 cal.mol-' pro CH,-Einheit 
herechnet" 'I. Das Schmelzverhalten von Polyiithylen kl3t 
sich rnit einer Wechselwirkungsenergie von - 680cal.mol- 
pro CH,-Gruppe beschrciben[lz1. IJnsere experimentellen 
Werte fur flussig-kristalline Doppelschichten sind den Er- 
gebnissen dieser atomaren Berechnungen sehr Ihnlich. 

Aus der Gleichgewichtskonstante K und der Reaktions- 
enthalpie AH kann weiterhin die Reaktionsentropie AS 
der Faltung bestimmt werden (Tabelle 1,2. Zeile). Die rela- 
tiv groDen, positiven AS-Werte lassen erkennen, dal3 der 
Ubergang aus der gestreckten Form die Unordnung in der 
Doppelschicht betrilchtlich vergrokrt. 

lnfolge ihrer Faltungseigenschaften konnten Spinmar- 
kierungen vom Typ ( 2 )  fur die Dickebestimmung von 
Doppelschichten, insbesondere fur biologische Membra- 
nen mit Doppelschichtstruktur, niitzlich sein. Ein spin- 
niarkiertes Molekul ( 2 j ,  das wesentlich Ianger ist als die 
Doppelschicht, wird nur  in der gestreckten Form vorliegen, 
wiihrend ein zu kurzes Molekul ausschlieDlich die gefaltete 
Form annimmt. Nur diejenigen spinmarkierten Molekule, 
deren Lange rnit der Dicke der Doppelschicht ungefahr 

iibereinstimmt, werden gleichzeitig EPR-Spektren beider 
Konfigurationen zeigen. 
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Synthese eines durch sterische Effekte 
stabilisierten Cyclobutadiens[**] 

Von Horst Kimling und Adolf Krehs"] 

Bei unseren Arbeiten uber die Stabilisierung gespannter 
cyclischer Verbindungen durch groBe Substituenten haben 
wir eine Substanz isoliert, der wir aufgrund der Bildungs- 
weise, der Reaktionen und der spektroskopischen Daten 
die Cyclobutadien-Struktur (I) zuschreiben ; die Substi- 
tuenten am Vierring von (1) entsprechen vier tert.-Butyl- 
gruppen, wenn man von den beiden S-Brucken absieht. 

Ausgangsmaterial fur die Synthese von (1) ist das 3,3,6,6- 
Tetramethyl-I-thiacycloheptin (2) ['I, dessen Umsetzung 
mit (C,H5CN),PdCI, in Tetrahydrofuran (24 Std. Kochen 
unter RuckfluD) den gelben Cyclobutadien-Komplex (3)  
(80%) liefert. Beweisend fur die Struktur von (3) sind die 
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten (Ta- 
belle 1). 

Eine Suspension von (3)  in Chloroform oder Methylen- 
chlorid reagiert mit Athylen-bis(dipheny1phosphan) ( 4 )  bei 
45°C unter N, innerhalb einer Stunde vollstandig zum 
PdCI,-Phosphan-Komplex ( 5 )  (weiDer Niederschlag). Die 
uberstehende Losung liefert nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels beim Umkristallisieren des Ruckstands aus 
Chloroform klare, gelbliche Kristalle von ( I ) .  

-. -. .. - 

[*I Dr. 11. Kimling und Priv.-Doz. Dr. A. Krebs 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschart 
unterstiitzt. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen ( l ) ,  (3). (Y). ( l o )  
und ( 1 1 )  oder (12) .  
- -~ 

( I )  Fp = 240°C 
MS : m/e = 336 (M), 321 (M -CH,), 280 (M -C.,H,), 

relat. Molekiilmasse (kryoskopisch, Campher): 355 
265 (M -CH3 -C4Hn), 209 (M -CH3 -2C4H8) 

'H-NMR (60 MHL CDCI,): 6=2.50 (s, 8 €1, CH,). 
1.26 ppm (s, 24 H, CH,) 

"C-NMR (22.63 MIIz, CDCI,. breithandenrkoppelt): 
6 =  -27.0(CH3), -41.6(Cq,,,,,), -52.1 (CH,), 
- 146.5  ppm ( C o d  

Raman (Kristall): vc=c 1590cm-'  

Fp = 305 "C (Zers.) 
MS: m/e=479,477,476(M-C1),336(M-PdC12),  

. .  - - 
(3) 

280(M-PdCI,-C4Ha),. 

209 (M - PdCI, - 2C4Ha -CH3) 
265 (M - PdCI, -C,H, -CH,), 

'H-NMR (60 MHz, Benzonitril): 6=3.84 und 
2.54(AB, JAB=15Hz,je4H,CH,) ,  1.67 und 
1.53 ppm (2 s, je 12 H, CH,) 

340 nm (3000) 
UV (CH,CI,): h,,, ( ~ ) = 2 2 8  (7400). 251 (10800), 273 (65001. 

~ . .. . ~ . _. 

(9) Fp  = 260 bis 261 "C 
MS : m/e = 352 (M). 337 (M - CH,), 305 (M - <:H, - S ) .  

296 (M-C4H8), 281 (M-C4Hn-CH,),  
225 (M -2C4E18 -Cl13) 

'H-NMR (60 M H z  CDCI,): 6=2.66 und 
2.62(2s, je4H,CH2),  1.51 und 1.35ppm 
(2 s, je 12 H, CII,) 

UV (Cyclohexan): kma,(c) = 219 nm (9000) 
- -. - 

(10) Fp=320"C (Zers.) 
MS: m/e=556, 554, 552(M),475,473(M-Br), 

336 (M - NiBr,), 280 (M -NiBr, -C,H,), 
265 (M -NiBr, -C,H, -CH,), 
209 (M- NiBr, -2C,Ha-CE1,) 

'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6=4.34 und 
2.50 (AB, JA,=15 Hz, je 4 H, CH,), 1.93 und 
1.44 ppm (2s. je 1213, CH,) 

UV (CHCI,): k,,,(~)=260(10400), 308 (3600). 500nm(1100) 

Fp=  180 bis 181 "C 
. . .  - .- .- 

(11) 
oder MS: m/e=478(M),463(M-CH3) ,447(M-(X3H,) .  

11-71 
419 (M-C0,C€13),407 (M-CH, -C4H8) 

'11-NMR (60 MHz, Benzol): 6=3.39 (s. 6 H, OCH,), 3.57 und 
2.26(AB, JAB=14.4Hz,411,CH2),3.19 und 
2.32(AB,JAB=15.2Hz,4H,CH2) ,1 .37 ,  1.30. 1.27 
und 1.23 ppm (4s, je 6 H. CH,) 

UV (Cyclohexan): hm,, ( ~ ) = 2 1 0  (9300), 245 nm (Schulter, 2000) 
IR(KBr):  v=1715,1635,1260cm~'  

.- .. - ~ 

Das intensivste Signal im Massenspektrum von ( I )  ist das 
des Molekiilions bei m/e = 336, was durch Nicdervolt- 
Aufnahmen bestitigt wird ; die Fragmentierung verlauft 
ahnlich wiedie von ( 3 )  und (10). Das 'H-NMR-Spektrum 

(2) PdC1, 

mit nur zwei scharfen Signalen im Intensitatsverhaltnis 
3 : 1 weist auf eine hochsymmetrische Struktur. Das Vor- 
liegen von C=C-Doppelbindungen wird durch ein I3C- 

NMR-Signal im olefinischen Bereich und cine Rarnan-Ban- 
de bei 1590 cm angezeigt ; dadurch werden das Diacety- 
len (6) und das Tetrahedran (7) als Strukturalternativen 
eliminiert. Auch die Kumulen-Struktur (8) ist nicht rnit den 
"C-NMR- und UV-Spektren in Einklang zu bringen. Die 
beiden mittleren C-Atome der Butatrien-Kette sollten im 
'3C-NMR-Spektrum von (a), ahnlich wie das zentrale 
C-Atom im Allen121, bei S =  -200 bis -220 ppm (relativ 
zu TMS) auftreten. Das UV-Spektrum von (1) weist nur 
ein Maximum bei 227 nm rnit einer sehr flach zum sicht- 
baren Bereich hin abfallenden Extinktion auf; dagegen 
zcigen Tetraalkylbutatriene Maxima bei wesentlich hohe- 
ren W~IIenIangen[~]. 

(1) ist sehr empfindlich gegen Sauerstoff, mit dem es 
neben anderen noch nicht identifizierten Produkten eine 
farblose Verbindung bildet, fur die wir aufgrund der spek- 
troskopischen Daten (Tabelle 1) die Struktur eines Furans 
(9) annehmen. 

Die Cyclobutadien-Struktur von ( 1 )  wird auch durch die 
Reaktion mit Nickeldibromid gestiitzt ; hierbei entsteht 
der tiefviolette Cyclobutadien-Komplex (10) (lox), der 
auch aus ( 2 )  und Nickeldibrornid dargestellt wurde. (IO) 
wurde durch Elementaranalyse und Spektren (Tabelle 1) 
charakterisiert. Das UV-Spektrum steht in gutcr uber- 
einstimmung rnit dem des Tetramethylcyclobutadien- 
Nickeldichlorid-K~mplexes~~~. Mit Acetylendicarbonsau- 
redimethylester bildet (I) ein 1 :I-Addukt; die spektro- 
skopischen Daten sind mit (11) oder (12) im Einklang 
(Tabelle 1). 

s?J$ --- + N i B r ,  ( I )  2% .XS 
I 

Eine Rontgenanalyse zum eindeutigen Strukturbeweis von 
( 1 )  und zur Entscheidung zwischen ( I N )  und ( I  h )  ist im 
Gang[51. 
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