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Tetrakis(pheny1imino)cyclobutan 
(tetrameres Phenylisocyanid) 
Von Hans Jurgen Bestmann, Giinter Schmid und Eberhard 
Wilhelm[*' 
Professor Rolf Sammet zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Versuche, Cyclobutantetraon (1) (tetrameres Kohlenmon- 
oxid) darzustellen, schlugen bisher fehl, man konnte nur des- 
sen Tetrahydrat isolieren"]. Hunig et al. gelang die Synthese 
der Bis- und Tetrakisiminoverbindungen (2) und (3)12], Seitz 
et al. die der Tetrahydrazone (4)l3]. 

H H 

Wir fanden jetzt einen einfachen Zugang zu Tetrakis(phe- 
ny1imino)cyclobutan (10) (tetrameres Phenylisocyanid). 
Setzt man aquimolare Mengen (Phenyliminoviny1iden)tri- 
phenylphosphoran (5)14] mit Nitrosobenzol (6) in Benzol bei 
Raumtemperatur um, so entstehen in 53% Ausbeute rotvio- 
lette Kristalle von (lo), Fp= 181 "C. 

0 0  
Ph,P-C=C=N-Ph + ON-Ph + (7) + 112 (10)  

( 5 )  ( 6 )  

Wir diskutieren zwei Reaktionswege (a und b), zwischen 
denen wir noch nicht zu unterscheiden vermogen. Weg a: (5) 
und (6) vereinigen sich zum cyclischen Phosphoran (7), das 
unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid das ,,dimere 
Isocyanid" (8) bildet. (8) dimerisiert zu (10). Weg b (7) rea- 
giert rnit (5) unter Cycloaddition zu (9), das bei Umsetzung 
mit (6) Phosphanoxid abspaltet und (10) ergibt. Wir konnten 
(10) ebenfalls durch Reaktion des ,,Dime&' von (5), namlich 
(Il)['] ,  rnit (6) darstellen. 

P h , Y T C = N - P h  Ph-N=C=C=N-Ph - 112 (10) (a) 
0-N, - PhaPO 

(7) P h  ( 8 )  

"1 Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. G. Schmid, Dr. E. Wilhelm 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

Die Rontgen-Strukturanalyse erbringt den Strukturbeweis 
fur (10) (vgl. Abb. 1). Von (10) sind mehrere geometrische 
Isomere mit unterschiedlicher Anordnung der Phenylgrup- 
pen moglich. Es kristallisiert jedoch nur das Isomer rnit 
gleichsinniger Orientierung der Substituentenk6I. Der Vier- 
ring in (10) ist innerhalb der Standardabweichung quadra- 
tisch. Die exocyclischen Bindungen konnen von der Bin- 
dungslange her als reine C-N-Doppelbindungen angesehen 
werden; anders als bei (3) ist kein Doppelbindungsanteil im 
Ring feststellbar"]. N2 weicht um +21.3 pm, N1 nur um 
+4.7 pm von der Ebene des Viemnges ab; bei den an den 
Stickstoff gebundenen Phenyl-C-Atomen C9 und C3 sind es 
+ 29.6 bzw. - 14.9 pm. Die Summe der Winkel an C1 be- 
tragt 360.0' und an C2 358.4'. Die beiden Phenylgruppen 
sind gegen die Viemngebene geneigt, und zwar Ring I um 
59" und Ring I1 um 46". 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (lo) im Kristall[6,7]. Ausgewahlle Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: C1 C2 150.5, C2 C1' 150.6, C1 N1 127.0, C2 N2 
127.7, N1 C3 141.6, N2 C9 141.7; C2' C1 C2 90, C1 C2 C1' 90. 
C2' C1 N1 131.4, C1' C2 N2 138.3, C2 C1 N1 138.6. C1 C2 N2 
130.1, C1 Nt  C3 122.0, C2 N2 C9 120.4. 

Im "C-NMR-Spektrum (in CD3N02, TMS intern) von 
(10) treten funf Signale auf [6=148.18 (C==N), 130.02, 
129.42, 124.50, 121.41 (arom. C)], die bei 70°C als scharfe 
Linien erscheinen und sich beim Abkiihlen stark verbreitern. 
Eine Aufspaltung konnte wegen mangelnder Loslichkeit un- 
terhalb 0 "C nicht erreicht werden. Wir fuhren die Tempera- 
turabhangigkeit auf ein Hin- und Herschwingen der Phenyl- 
gruppen zuriick. - Im EI-Massenspektrum ist eine stufenwei- 
se Abspaltung von Phenylisocyanid zu beobachten [m/e  

(CH2C12): Al  =244 ( ~ = 3 . 1  x lo4), A2=433 nm (1.7 x lo4). 
Verbindung (10) erweist sich als starkes Oxidationsmittel, 

das z. B. Hydrochinon in Chinon und primare Alkohole in 
die Aldehyde umwandelt. Dabei wird (10) zu (12) reduziert. 
Mit Phenylhydrazin reagiert (10) unter Stickstoffabspaltung 
ebenfalls zu (12) (gelbe Kristalle, Fp= 100 "C). (12) ist das 
erste Quadratsaureamidin, in dem die vier N-Atome keine 
Ringglieder sindIzl. 1.R.- und Raman-Spektrum['I sprechen 
fur die Amidinstruktur (12) im Kristall. (12) bildet intra- und 
intermolekulare Wasserstomriicken; sein I3C-NMR-Spek- 
trum ist daher losungsmittelabhangig. In CDC13 erhalt man 
ein sehr linienreiches Spektrum, das auf mehrere geo- 
metrische Isomere und tautomere Formen schlieRen 1aRt. In 

=412 ( M + ) ,  309 (M+ -103), 206 (M+ -206), 1031. - UV 
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Nitromethan erscheinen jedoch nur funf Signale (6= 153.83, 
145.53, 129.93, 124.37, 121.63) (TMS intern). Dieser Befund 
zeigt die Aquivalenz aller vier C=N--C6H5-Einheiten an, 
wie sie durch vollstandige Delokalisation der NH-Protonen 
durch intra- oder intermolekulare Wasserstoffbriickenbin- 
dungen zustandekommt. Formel (13) symbolisiert eine Mog- 
lichkeit. 

v H ,. .. 

ph-Nld-ph 
Ph-N h-Ph 

Red. 
/ink - Yif 

Ph-N: 'jX-Ph 
h+ I ' Y /  

Ph-N N-Ph 
..H' I 

H 

In (12) lassen sich die Phenylaminogruppen rnit Phenyl- 
hydrazin austauschen. Die bisher nicht rein erhaltenen Re- 
aktionsprodukte sind im Gegensatz zum auBerst stabilen 
(12) autoxidabel und bilden dabei Strukturanaloga von (3) 
und (4). 
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Pbca-D:;, a =  1163.1, b=887.7, c=2052.8 pm, Z=4,  pk,,=1.29 g/cm', 1309 
unabhangige Reflexe aus 5581 Messungen. Aus Z = 4  ergibt sich, daB jedes 
Molekiil in der Elementarzelle eine spezielle Lage besetzt und damit zentro- 
symmetrisch sein muB. Die Struktur wurde mit dem Programmsystem 
,,CRYSTAN" 171 gelost und bis R=0.043 verfeinert. 

[9] IR (KBr): breite Bande zwischen 3600 und 2800 cm ~ ' mit differenzierten 
Absorptionen bei 3130 und 3360 cm-'; starke Banden im Amidinbereich bei 
1640,1590 und 1500 cm-'. Raman-Spektrum (Feststoff): 1619,1558 (C=N), 
1601 cm- '  (C=C); M S  m/e=414 (M+), 311 (Mi-PhNC), 310 
(M+ -PhNHC), 208,207. 

Tetrachlorvinylcarben aus Tetrachlorcyclopropen; 
einfache Synthese von Vinylcyclopropanen[**l 
Von Walter Weber und Armin de Meijerel'J 
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Diels-Alder-Reaktivitat von Tetrachlorcyclopropen 
(1) rnit 1,3-Dienen ist hinreichend bekanntl'l. Offenbar blieb 
jedoch ungepriift, ob (1) analog den hochfluorierten und 
-chlorierten Ethylenen''' auch zu Cycloadditionen rnit Mo- 
noolefinen befahigt ist. Wir berichten iiber entsprechende 
Versuche und ihre unerwarteten Ergebnisse. 

Den ersten Hinweis auf eine Reaktionsbereitschaft von (1) 
gegeniiber einem Monoolefin gab seine Umsetzung mit Bi- 
cyclopropyliden, rnit dem es bei 80 "C formal als Trichlor- 
cyclopropenyliumchlorid zum Produkt einer elektrophilen 
Addition reagierter3'. Normale Olefine (2) wurden allerdings 
erst bei 150-180 "C und d a m  in vollig anderer Weise ange- 
griffen. So ergab 2,3-Dimethyl-2-buten (2a) mit (1) nach 12 

I l l  121 131 

R'  R' 

141 151 

Tabelle 1. Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen (1 )  mit Olefinen (2) und reduktive Enthalogenierung der Primaraddukte (3) [4] zu (4) und (5). Ausbeuten bezogen auf 
isolierte Verbindungen. 

Olefine (2) 

R' R2 R' R4 

Reaktions- Ausb. (3) [%I Ausb. [%] 
bedingungen 

t [hl T["Cl ( E :  z) (4) (5) 
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CN 
C02Et 
C02tBu 
C02Et 
C02tBu 
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12 
14 

8 
18 
18 
14 
16 
16 
18 

168 
72 
12 
12 
12 
36 
92 
24 
10 
12 
12 

180 
180 
180 
180 
180 
170 
180 
180 
180 
120 
150 
180 
180 
180 
160 
150 
170 
180 
180 
180 

82 (-) 
88(1:4) 

11 (E) ,  67 (z) 
76 (-) 
46 (?) 
61 (1:17) 

24 (-) 

52 (-) 
79 (?) 
21 (6) 

66 (?) 
64 (2:3) 
73 (1:3) 
69 (1 :3) 

61 (?) 
64 [d] (1 :6) 
66 (4: 1 )  
64 [d] (4: 1) 
37 (4:9) 

18 (?) 

[a] Reduktive Enthalogenierung nicht untersucht. [b] Ein weiteres isoliertes Produkt konnte nicht eindeutig charakterisiert werden. [c] Aus bisher unerklarlichen Griinden 
konnte nur (5.9 isoliert werden. [d] Aus fert-Butylestern entstanden durch saurekatalysierte Eliminierung von lsobutylen die freien Vinylcyclopropancarbonsauren. 
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