tauen auf Raumtemperatur noch existenzfihig ist und sich
durch drei Signale im 100-MHz-'H-NMR-Spektrum
[t=4.65(1 H), 8.86 (9 H)und 8.95 (18 H)] auszeichnet. Nach
einem Tag kann nur noch das Spektrum des Dimeren (5)
[x=7.55 (2 H), 8.58 (18 H), 8.79 (18 H) und 8.86 {18 H)]
registriert werden. Daraus muB der SchluB gezogen wer-
den, daB das Zwischenprodukt Tri-tert.-butyl-cyclobuta-
dien (4) ist.

Damit ist es erstmals gelungen, ein bei Raumtemperatur
stabiles Cyclobutadien zu erzeugen, das nur durch Alkylre-
ste substituiert ist und damit ein praktisch unverfilschtes
n-Elektronensystem!® besitzen muf.

Tri-tert.-butyl-cyclobutadien (4)!!% ist extrem sauerstofi-
empfindlich. Bei Luftzutritt lduft die Autoxidation der
Dimerisierung den Rang ab.

Die chemische Verschiebung des einzelnen Protons in (4)
(t=4.65) liegt wesentlich hoher als diejenige der Ringpro-
tonen in 1,2,3,5-Tetra-tert.-butyl-benzol (3.07)!!!1, Bemer-
kenswert ist!*2:13] daB die duBeren Protonen des [16]An-
nulens (4.671'4) und 1,7-Methano[12]annulens (4.2
4.6!15)) praktisch dieselbe chemische Verschiebung wie das

Proton von (4) zeigen. Das NMR-Spektrum von (4) kann.

demnach als Hinweis auf einen dhnlich starken paramagne-
tischen Ringstrom (antiaromatischen Charakter) wie in den
héheren planaren [4n]JAnnulenen gewertet werden.

Die Tatsache, daB3 die beiden dem Wasserstoffatom benach-
barten tert.-Butylgruppen im NMR-Spektrum von (4) ge-
meinsam erscheinen, kann zwei Ursachen haben. Entweder
ist (4) quadratisch gebaut und besitzt einen Triplett-
Grundzustand, oder es liegt ein Singulett-Molekiil mit
alternierenden Bindungslingen vor, und das NMR-Spek-
trum ist das Resultat einer schnellen Valenzisomerisierung
(4a)==(4b). Wir zichen die zweite Alternative vor, nicht
zuletzt wegen des Elektronenspektrums von (4), das in
Ubereinstimmung mit den Voraussagen fiir ein von der
D,,-Symmetrie abweichendes Singulett-Cyclobutadien!! ¢!
keine ausgeprigte Absorptionsbande oberhalb von 300 nm
aufweist.
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Tetramethyl-cyclobutadien, ein vorziigliches Donor-
Molekiil (110*]

Von Giinther Maier, Wolfram Mayer, Claus Haacke und
Rainer Askanil'l

Herrn Professor Heinrich Hellmann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Tetramethyl-cyclobutadien (2) kann photochemisch
durch Abspaltung der Anhydridgruppierung aus (1)'*' und
von Tetramethyl-pyridazin aus (3)!¥! erzeugt werden. Bei
der Tieftemperatur-Photofragmentierung von (1) ist ein
UV-spektroskopischer Nachweis des bei —196°C in der
Matrix eingefrorenen Cyclobutadiens (2) wegen des eben-
falls  vorhandenen Tetramethyl-cyclopentadienons!
schwierig. Dagegen ist es naheliegend, das bei der Matrix-
Bestrahlung von (3) beobachtete Maximum bei 375nm
dem Cyclobutadien (2) zuzuordnen. Unklar ist jedoch,
inwieweit eine Charge-transfer-Wechselwirkung zwischen
(2) und Tetramethyl-pyridazin das Bild verfdlschen kann.
Um hierauf eine Antwort zu finden, haben wir nach weite-
ren Photovorstufen fiir (2) gesucht und das bei (3) ange-
wendete Prinzip, die Bildung des Cyclobutadiens durch
Abspaltung eines durch Delokalisierung stabilisierten Part-
ners zu erzwingen, auf die Verbindungen (5a)—(5d) iiber-

tragen.
O
hy
JRGECS
-196°C
O
(

(1)

‘ hy
-196°C
2)

h\’I-IQGC’C

(4)

(5¢4), R-R = -CO-0-CO- (5¢), R = CO,CH,4
(5h), R-R = -CHy-O-CHy - (5dj, R = CH,0H

Zur Darstellung von (5a)—(5d) bietet sich das Anhydrid
(4) an. Dieses ist durch Umsetzung von 1,4-Cyclohexadi-
en-1,2-dicarbonsdureanhydrid mit 3,4-Dijod-1,2,34-tetra-
methyl-cyclobuten in Gegenwart von Quecksilber leicht

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. W. Mayer und cand. chem. C.

Haacke

Fachbereich Chemie der Universitit

355 Marburg, Lahnberge

Prof. Dr. R. Askani

Institut fir Organische Chemie der Universitit

63 GieBen, LudwigstraBe 21
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. Den Chemischen
Werken Hiils danken wir fiir 2-Butin.
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zuginglich. Addition von Brom und doppelte HBr-Elimi-
nierung mit 1,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]undec-7-en liefert das
Anhydrid (5a) (Fp=112-114°C), Einwirkung von CH,N,
in CH3OH auf (5a) filhrt zum Diester (5¢) (Fp=110°C),
Reduktion mit LiAlH, zum Alkohol (5d) (Fp=165°C),
daraus entsteht bei der Reaktion mit 1 mol p-Toluolsulfon-
siurechlorid der Ather (5b) (Fp=124-125°C). Die Struk-
turen von (5a)-(5d) sind durch die spektralen Daten
sichergestellt. DaBl der Cyclobutadien-Ring leicht abgespal-
ten wird, folgt aus den Massenspektren. (5¢) und (5d)
besitzen entgegen der Erwartung!® ein intaktes Bicy-
clo[4.2.0]octadien-Ringgeriist, obwohl ein zusitzlicher
Fiinfring als Klammer fehlt!®.

Belichtung (Hg-Niederdrucklampe, Vycor) der Photovor-
stufen (5) bei Raumtemperatur fiihrt zur glatten Spaltung
im gewiinschten Sinne. Es entstehen der syn-Tricyclus (6)
und das entsprechende Benzol-Derivat. Als besonders ge-
eignet erweist sich die Photospaltung (Hg-Hochdrucklam-
pe, Solidex) in Aceton.

Sensibilisierte und direkte Belichtung von (5a)—(5d) ge-
ben die gleichen Produkte. Im Gegensatz dazu liefert der
Heterocyclus (3) bei Sensibilisierung mit Benzophenon
anstatt (6) ausschlieBlich Octamethyl-cyclooctatetraen!’l.

Selbst durch Matrixbestrahlung (Hg-Niederdrucklampe,
Vycor) bei — 196°C werden (5a)—(5d ) leicht in Tetrame-
thyl-cyclobutadien ( 2 ) und die aromatischen Partnermole-
kiile gespalten. Nach dem Auftauen lassen sich aufler sehr
geringen Mengen Octamethyl-cyclooctatetraen wiederum
nur der Tricyclus (6) und das zugehorige Benzol-Derivat
nachweisen.

Danach solltc bei der Tieftemperatur-Spaltung von (5a)—
(5d) und von (3) dasselbe UV-Maximum auftreten. Das
experimentelle Ergebnis ist vollig anders. Bei Bestrahlung
des Anhydrids (5a) wird die Matrix rot (Ather, Pentan,
Tetrahydrofuran; Ay,.=495nm), beim Diester (5¢) gelb
(2-Methyl-tetrahydrofuran; Anm,. =385nm), bei (5b) (Rigi-
solve) und (5d) (2-Methyl-tetrahydrofuran) bleibt sie farb-
los.

Das heiB3t: Ausgehend von sechs Vorstufen wird jedesmal
ein anderes UV-Spektrum gemessen, obwohl sicher ist,
daB in der Matrix jeweils dieselbe Spezies, namlich Tetra-
methyl-cyclobutadien, vorliegt. Unsere Erklédrung fiir diese
widerspriichlichen Ergebnisse ist folgende: Entsteht bei
der Photospaltung neben dem extrem guten Elektronen-
Donor (2) ein Acceptor-Molekiil, kann sich in der Matrix
ein Charge-transfer-Komplex ausbilden. Die notwendige
geometrische Anordnung ist durch die Ausgangsstoffe (3)
und (5 ) bereits vorgegeben. Beim Anhydrid (1) fehlt diese
Moglichkeit.

Daraus ergibt sich: Das bei der Spaltung von (1) beobach-
tete Maximum - bei 423nm (2-Methyl-tetrahydrofuran)
stammt vom Tetramethyl-cyclopentadienon; die Bande bei
375nm (Ather, Isopentan, Athanol) im Falle von (3) hat
ihre Ursache in der Ausbildung des Charge-transfer-Kom-
plexes (7). Diese Wechselwirkung ist noch ausgeprégter
in den Komplexen (8) und insbesondere in (9). Parallel
zu den besseren Acceptor-Eigenschaften von Phthalstiure-
dimethylester und -anhydrid verschiebt sich die Absorp-
tionsbande nach 385 bzw. 495 nm. Lediglich bei der Frag-
mentierung von (5b) und (5d) liegt ,freies” Tetramethyl-
cyclobutadien (2) vor — Phthalan und Phthalalkohol sind
zu schlechte Acceptoren. Nichtkomplexiertes ( 2) weist also
analog dem Tri-tert.-butyl-cyclobutadien® keine Absorp-
tionsbande oberhalb von 300nm auf. Dieser Befund ist
im Einklang mit den Voraussagen!®! fiir ein rechteckiges
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Singulett-Cyclobutadien, das oberhalb einer Bande bei
198nm keine weiteren erlaubten Ubergiinge haben soll.

o]
CO,CH;4 O
ﬁv@ |
CO,CH,4 O
(7) 8 (9)

Dagegen wird fiir quadratisches Triplett-Cyclobutadien
ein Maximum bei 380nm berechnet. Unsubstituier-
tesl*0 11 und Mono-tert.-butyl-cyclobutadien''®! zeichnen
sich durch eine Absorptionsbande bei 305nm aus. Eine
Entscheidung, ob die UV-Spektren tatsédchlich derartige
Riickschliisse zulassen und abhiingig von der Zahl der
Substituenten ein Multiplizitdtswechsel auftritt, erfordert
weitere Versuche.

Wichtig in diesem Zusammenhang ist, da3 (5a), (5¢) und
(5d) auch thermisch Tetramethyl-cyclobutadien (2) -
wiederum unter Ausbildung von (6) — abspalten. Das An-
hydrid (5a) fragmentiert, wenn auch sehr langsam, bereits
bei Raumtemperaturi!?), Dadurch eréffnet sich die Mog-
lichkeit, durch Pyrolyse in der Gasphase auch Informa-
tionen iiber die Eigenschaften von Tetramethylcyclo-
butadien bei hohen Temperaturen zu erhalten.
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Acyl-isocyanate aus N-Chlorcarbonyl-imids4ure-
chloriden

Von Hermann Hagemannl’)

Acyl-isocyanate (3) sind duBerst reaktionsfiihige Verbin-
dungen, diec im Gegensatz zu den vergleichbar reaktiven
Sulfonylisocyanaten nicht durch Phosgenierung der ent-
sprechenden Amide hergestellt werden konnen. Dal} sie
durch partielle Verseifung der leicht zugéinglichen Imidsiu-

{*] Dr. H. Hagemann
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