
Atomen, die abwechselnd quadratisch-planar oder trigonal- 
pyramidal koordiniert sind. Entsprechend zeigen auch die 
J-Atome als Brucken- oder endstandige Atome unterschied- 
liche Koordination. Formal entsteht das P-TeJ-Bauelement 
durch Halbierung des Te,J-Bauelements[61 der Lange nach 
und Besetzung jeder dabei freiwerdenden Valenz mit einem 
J-Atom. 

I 

2 807151 
2 786141 
2 093141 

2 928151 

3042161 

3110151 

93 621171 
86 311171 

- 86 041171 
00 951181 

10001f51-- 

88031171 ~~ --Q- ~ 875L1171 7 9L 991171 

I ,  I ,  

Abb. 1. Bauelemente von B-Te.1 (links) und .r-TeJ irechts): Bindungsliingen 
(A) und Bindungswinkel ( ) mit Standardabweichungen in Klammern. 

Zur Bestimmung der Kristallstruktur von sl-TeJ wurden 3233 
Reflexe mil Mo,,-Strahlung (em,, = 30") diffraktometrisch 
gemessen. Nach anisotroper Verfeinerung betrlgt der R-Fak- 
tor 5.5%. 
Abbildung 1 gibt einen Ausschnitt aus dem Molekulverband 
der a-TeJ-Struktur parallel der kristallographischen c-Achse 
wieder. Das Bauelement 1st hier interessanterweise nicht ma- 
kromolekular, sondern ein kleines Molekul Te4J4. Es enthalt 
einen Te4-Ring, dessen Te-Atome auf dreierlei Weise koordi- 
niert sind : Te( 1)  quadratisch-planar, Te(2) sowie Te(3) trigonal- 
pyramidal, Te(4) nur zweifach. Die Abstande von J(1) und 
J(2) zum zweibindigen Tellur des in z-Richtung benachbarten 
Molekiils sind die kiirzesten intermolekularen Kontakte. Sie 
formieren die Molekule zu Verbanden entlang der kristallogra- 
phischen c-Achse. 
DaB der Vierring in sl-TeJ nur aus Te-Atomen besteht, wird 
aus einem Vergleich der Bindungslangen und -winkel mit 
denen von P-TeJ und aus Uberlegungen zum Mechanismus 
der am Einkristall durchfuhrbaren Umwandlung P + x [ ~ ]  deut- 
lich. Auch eine qualitative Interpretation der elektrischen Leit- 
fshigkeiten aller Subhalogenide des Tellurs[*] spricht fur diese 
Atomzuordnung. Dabei bewahrt sich das Konzept der modifi- 
zierten Tellur-Strukturen[']: die abgestuften Ahnlichkeiten 
und Unterschiede zur Struktur des elementaren Tellurs kom- 
men auch in den Leitfahigkeiten zum Ausdruck. 
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[ 11 R. Kiiirp, D. Moot: 11. A .  Rubenuu, Angew. Chem. 85. 5 0 4  i 1973): Angew. 
Chem. internat. Edit. 12, 499 (1973). 

[ 2 ]  R. Kniep ,  A .  Robenau u. H .  Ruu, J. Less-Common Metals 35. 325 (1974). 

1.31 A .  Rrrbenau, H .  Ruir u. P. Eckevlin. Angcw. Chem. 7Y. 688 i 1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 706 (1967). 
141 R. Knirp .  D. Moofz u. A. Rabmnrr, XXlVth IUPAC Congr., Hamburg, 
2. 8. September 1973. 
[S] W Brruhofer u. R. Kiiiep, Mater. Res. Bull. 8, 989 (1973). 
[6] Te,J [I] wrurde hier rur Schlusselsubstanr, weil einerseits die Uiiterschei- 
dung von Te und J aus der Strukturbestimmung des isotypen Te,Br folgte 

~ ~- 

und andererseits die so gewonnenen Ergebnisse zur Interpretation der p- 
und r-TeJ-Struktur herangezogen werden konnten. 
171 Der strukturelle Ablauf dieser topotaktischen Reaktion ist noch nicht 
zu Ende formuliert und sol1 auch experimentell noch weiter gepruft werden. 
Es erscheint sicher, daR das zusammenhaingende Fragmeat J( 1)-J( 1)'-Te( 1)- 
Te(2)-Te(2)'-J(2)-J(2)' (I=x, 1 +y, L) des B-TeJ-Bauelements his auf das zum 
Te4-RingschluR benotigte Tei4) bereits das n-TeJ-Molekiil reprasentiert. 
[8] U .  0 .  Alpen u. R.  Kniep,  Solid State Cornmun., im Druck; Li. u. Alpen, 
R .  Kniep u. E. Gmelin, DPG-Tagung, Freudenstadt, 1.-5. April 1974. 

Isolierung von 3,4,5,6-Tetramelyl-1,2diphe~~yl-benzo- 
cyclobutrrdkn 
Von Henner Straub[*] 

Von Benzocyclobutadien ( 1  a)  sind a u k  Metailkomplexen 
keine stabilen Derivate bekannt"]; ledigiich die Naphtho[b]- 
cyclobutadiene (2a) und (2b) sind fal8bar. Aus Berechnun- 
genLZ1 der Resonanzenergien von (1 a )  und ( I  b) ergibt sich 
eine so grol3e stabilisierende Wirkung der beiden Phenylreste, 
darj es nicht aussichtslos erscheint, die Verbindung ( I b )  in 
Substanz zu erhaltenL3! 

Vor kurzem konnten wir durch Abfangreaktionen beweisen, 
daB die thermische Dimerisierung des trans-Bisacetylens ( 3 )  
in siedendem Cyclohexan uber das permethylierte 1,Z-Diphe- 
nyl-benzocyclobutadien ( 4 )  ablauftc4]. Wir haben nun gefun- 
den, daB die Valenzisomerisierung (3 )+(4 )  bei ca. 110°C 
schon nach wenigen Minuten beendet ist, die Dimerisierung 
von ( 4 )  zu ( 5 )  bei dieser Temperatur dagegen immer noch 
relativ langsam vonstatten geht. Durch rechtzeitiges Abkuhlen 
des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur gelingt es, das 
Benzocyclobutadien ( 4 )  in 20proz. A u s b e ~ t e [ ~ ]  in Form kar- 
minroter Nadelchen (Fp= 120 C, Zers.) zu isolieren. ( 4 )  zer- 
setzt sich in Losung bei Raumtemperatur auch unter Luftaus- 
schluB merklich"', ist aber in kristalliner Form uberraschend 
stabil und wandelt sich erst oberhalb 80'C -ohne zu schmelzen 
- in das Dimere (S) um. 

(5 )  R' = CH3, €t2 = C,H, ( 6 )  

Der Kohlenwasserstoff (4)"l hat bemerkenswerte spektrosko- 
pische Eigenschaften : Das Massenspektrum zeigt das Mole- 
kulion m/e 310 und dessen Isotopen-Massenlinie, aber keine 

[*] Dr. H. Straub 
Chemisches Institut der tiniversitat 
74 Tubingen, Auf der Morgenstelle 18 

412 A n g w  Chem. f X f i  .Johrq. 1974 I Nr.  11 



nennenswerte Fragmentierung. Das 'H-NMR-Spektrum 
(CH2C12) weist ein Multiplett bei 6=7.15-7.45 (10 H) fur die 
aromatischen Protonen und nur ein Singuett bei 6 = 1.93 (12 H) 
fur die vier Methylgruppen auf. Dieses bei relativ hohem Feld 
erscheinende Signal wurde schon bei Hochtemperaturmessun- 
gen des Ausgangsstoffs (3) beobachtetf4! Im IR-Spektrum 
(KBr) sind neben den v,,,-Streckschwingungen der aroma- 
tischen Kerne zwei weitere Banden bei 1660 und 1475 em- ' 
zu finden, die im Spektrum des Hydrierungsproduktes (6) 
fehlen. ( 4 )  absorbiert im UV-Bereich [n-Hexan, nm(log&)]@' 
bei 201 (4.66), 218 Sch (4.38), 278 (4.60) sowie weniger stark bei 
468 (3.25). Auch das rote (2a)[*] absorbiert u.a. bei ahnlich 
langen Wellen [436 (3.71), 455 (3.71) in Athanol]. Diese lang- 
welligen Banden sind offenbar charakteristisch fur konden- 
sierte 1,2-Diphenyl-cyclobutadien-Systeme. 
Der chemische Strukturbeweis fur ( 4 )  griindet sich - abge- 
sehen von den Abfangreakt i~nen~~] - auf die katalytische 
Hydrierung mit Palladium auf Calciumcarbonat, bei der ( 4 )  
rasch ein mol Wasserstoff aufnimmt unter Bildung des farb- 
losen Benzocyclobutens ( 6 )  (Fp = 159 "C)"]. Die Struktur von 
( 6 )  ist durch das Massen-, IR-, UV- und vor allem 'H-NMR- 
Spektrum [2.02 (s, 6H), 2.22 (s, 6H), 4.95 (s, 2H), 6.83 (s, 10H) 
in CCl,] gesichert. Die cis-Konfiguration von (6) ergibt sich 
dabei ahnlich wie beim nichtmethylierten cis-l,2-Diphenyl- 
benzocycl~buten[~~ aus der charakteristischen Hochfeldver- 
schiebung der Phenylsignale. 
In wieweit die vier Methylgruppen in ( 4 )  zur Stabilisierung 
des Grundgerustes ( 1  b J beitragen, 1aDt sich schwer abschatzen. 
Der Effekt kann allerdings nicht sehr groI3 sein, da intermediar 
erzeugtes 3,4,S,6-Tetramethyl-benzocyclobutadien wie ( I  CZ) 

sofort angular dimerisiertl' 'I. 

3,4,5,h-Tetrameth~l-l,2-diphen~l-bc~nzo~~cl~~butadien ( 4 )  

Samtliche Arbeiten und Messungen miissen unter Stickstoff 
durchgefuhrt werden. ~~ Die Losung von 3.1 g (10mmol) (3 ) [" ]  
in 1 SO ml Petrolather (Kp= 110-1 30 C) wird zunachst 9min 
auf 11O'C erhitzt (Olbad 175-180 'C) und dann sofort mit 
einem Eisbad abgekuhlt. Nach vollstandigem Entfernen des 
Losungsmittels (3-1 Torr bei Raumtemperatur) wird der Ruck- 
stand rasch in 100ml Petrolather (Kp=60-802C) gelost und 
vom schwerloslichen ( 5 )  (ca. 30 %) durch Filtration befreit. 
Das Filtrat wird so weit eingeengt (14 Torr bei Raumtempera- 
tur), bis Kristallisation einsetzt. Man kiihlt dann noch auf 
-20'C ab und saugt die karminroten Niidelchen a b  
(Fp= 120'C, Zers.); Ausbeute 20%. 
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[ l ]  M .  P.  CUIU ti. M. J .  Mitchell: Cyclobutadiene and Related Compounds. 
Academic Press, New York 1967; D. Srrhack in ~ l o u b c i i - W ~ ~ ? . / - M u ~ i r r :  Metho- 
den der Organischen Chemie. Thieme, Stuttgart 1971, Bd. IV/4, S. 231. 
[2] Siehe z.B.: M. J .  S. Dowur 11. G. J .  Glriclwr,  Tetrahedron 21, 1817 
(1965): A .  E Meyrr ,  ibid. 24,  6215 (1968), und dort zit. Lit. 
131 Gescheiterter Syntheseversuch von ( 1  h) :  M .  S t i l r s ,  U.  Birrckhardt u. 
A. Huay, J .  Org. Chcm. 27, 4715 (1962). 
[4] A .  Huth,  H. Strati6 n. Ann. Chem. 1973, 1893; 4 .  
Huth,  Dissertation, Univers 
[S] Fangt man ( 4 )  in Losung direkt mit reaktionsfahigen Dienophilen ab, 
so liegen die Ausbeuten dcr Addukte z.T. uber 80% [4] .  
[6] Die UV-Spektren wurden jeweils 3min nach Losen von ( 4 )  gemessen. 
Die Extinktionskoeffizienten der Banden veriindern sich beim Stehenlassen 
der Losung, wobei E ~ ( , ,  und c 2 ,  zunehmen, E ~ : "  und E~~~ dagegen abnehmen. 
An der Abnahme von E~~~ einer ca. 0.4 mM Losung kann bei Raumtemperatur 
eine Halbwertszeit fur ( 4 )  von ca. 23 min bestimmt werden. 
171 Fur ( 4 )  und (6) wurden korrekte Eleinentaranalysen erhalten. 

[8] Nicht aber ( Z b ) ,  M .  P. Cui.u 11. H. Y Hwnny in [ I ] .  dort S. 246. 
191 G. Qirinkert, K .  Opirz, W-W. Wiersriorfu. M. Finka, Liebigs Ann. Chem. 
693, 44 (1966). 
[lo] H.  Struuh, unveroffentlichte Ergebnisse. 

Nachweis der Elektropkilie von Cyclopentadienyli- 
den[**] 
Von Heinz Diirr und Franz Werndorff"] 

Nach EHT-Rechnungen['] sollte in der Reihe der cyclischen 
Carbene (1)-(3) der elektrophile oder nucleophile Charakter 
alternieren12! Fur ( 3 )  konnte der geforderte nucleophile Cha- 
rakter kiirzlich einwandfrei nachgewiesen werdenL3]. 

Beim Carben Cyclopentadienyliden (2) sind im wesentlichen 
drei Konfigurationen moglich: das Triplett 0, und die Singu- 
letts p2 (aromatisch) und c2 (antiaromatisch). 0 '42)  sollte 
nucleophile. p2-(2) jedoch elektrophile Additionen einge- 
henL2]. Der Grundzustand von (2) bei 77-K ist das Triplett 
p- (2) (ESR). 

Ein Kriterium fur Elektrophilie oder Nucleophilie eines Car- 
bens ist dessen Additionsgeschwindigkeit an verschiedenartig 
alkylierte Olefinpdare. Moss[41 konnte dieses Problem - das 
als entscheidender Test fur Hoffmanns Berechnungen"] anzuse- 
hen ist - bei (2) nicht kllren. Wir beschreiben nun die [ 1 + 21- 
Cycloaddition von (2) an Styrole ( 5 )  mit p -  oder m-Substi- 
tuenten verschiedener Elektronegativitat. Hierbei werden steri- 
sche Effekte (im Gegensatz zuC41) ausgeschaltet. Der Singulett- 
charakter von (2) bei Raumtemperatur, eine Voraussetzung 
fur derartige Untersuchungen, wurde durch dessen stereospezi- 
fische Cycloaddition an cis- oder trans-Olefine bewiesenc4]. 
Die Konkurrenzkonstanten k,,, (Tabelle I) bei der Cycloaddi- 
tion von (2) [aus Diazocyclopentadien ( 4 ) ]  an Styrolpaare 
sollten daher Riickschliisse auf den nucleophilen oder elektro- 
philen Charakter sowie die Elektronenkonfiguration von (2) 
zulassen. Zur Bestimmung von k,,, diente GI. (2), zu der sich 
GI. (1) bei den Reaktionsbedingungen - 20facher Styroluber- 
schul3 und aquimolare Gemische ( 5  a ) / ( 5 x )  - vereinfachen 
1aRt [ ( 5 x ) = ( 5 b )  bis (5e)I. 

X 
I 

[*I Prof. Dr. H. Diirr und DipLChem. F. Werndorff 
Fachbereich 14, Organische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken 

[**I 11. Mitteilung iiber Cycloalkencarbene. - 10. Mitteilung: fl. Diirr, B. 
R u y v  u. B. We$, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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