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3,3,6,6-TetramethyIcyclohexin** 
Von Wolfram Sander und Orville I.. Chapman* 

Thermolyse und Photolyse von Cyclopropenonderivaten 
eroffnen attraktive Wege zu gespannten Alkinen"]. Wir be- 
schreiben hier 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexin 1, das aus 
2,2,5,5-Tetramethylbicyclo[4. I.O]hept-1(6)-en-7-on 2 darge- 
stellt wurde. Wie Suda und Masamune zeigten, ist 2 bei 
loo"<: in CH2CI, 5 h stabill'l. Wenn wir 2 in einer Argon- 
matrix bestrahlten (/? > 208 nm), entstand nur  wenig Koh- 
lenmonoxid["', d. h. 2 ist fur  ein Cyclopropenonderivat 
thermisch und photochemisch bemerkenswert bestandig. 

2 1 

Die Therrnolyse von 2'" bei 600°C Torr) ergab 
nach Abfangen in Argon bei 12 K als einzige Produkte 
Kohlenmonoxid, Ethylen und Tetramethylb~tatrien~~l.  Die 
Produkte wurden durch Vergleich ihrer IR-Spektren mit 
denen authentischer Proben identifiziertl']. Das nach dem 
Erwarmen der Matrix isolierte Tetramethylbutatrien wurde 
zusatzlich durch sein 'H-NMR-Spektrurn['I charakterisiert. 
Rei 300-450°C wurde neben Tetramethylbutatrien ein 
neues Produkt abgefangen, bei dern es sich um 3,3,6,6-Te- 
tramethylcyclohexin 1 handelt [IR (Ar, 12 K): C=2977 (s), 
2939 (m), 1470 (w), 1455 (m), 1365 (m), 1305 (w), 1256 (m), 
1215 (m), 894 (w), 838 (w), 815 (w), 798 (w), 700 (w), 563 
(w), 445 (s), 405 (m) cm - I ]  (siehe Abb. I ) .  Die beste Aus- 
beute an 1 erhalt man bei 370°C (10 ' Torr) durch Abfan- 
gen in Argon bei 12 K. 

Die Thermolyse (370°C) von 2 bei einem etwas hoheren 
I h c k  ergibt nach dem Abfdngen in Argon bei 12 K neben 
1 geringe Anteile des Dimers 3, Ethylen und Tetramethyl- 
butatrien (Abb. 2, oben). Wird die Matrix iiber 40 K er- 
warmt, so verdampft das Argon. Durch Kondensieren 
der Pyrolyseprodukte bei 45 K entstehen nur das Dimer 3 
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Abb. I .  IR-Spektrum von 3,3.6.6-~letramethylcyclohexin I ,  das durch Pyro- 
lyse von 2 hei  350'C erzeugt und in Argon bei 12 K abgekangen wurde. D i e  
Banden des nicht umgesetrten Cyclopropenons 2 wurden subtrdhierl. 
S - 1:dutl 2 .  H=Tetramethvlhutdtrien (T=Tr:inrnli>von) 

sowie zum geringen Teil Ethylen und Tetrarnethylbutat- 
rien (Abb. 2, unten). 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexin 1 di- 
merisiert also schon bei 45 K in Abwesenheit von Argon 
zu 3.  

Abh. 2. Oben: IR-Spektrum von 
3,3.6,6~TetramelhyIcycloherin 1. 
erzeugt durch Pyrolyse hei 370°C 
und Abfangen in Argon bei I2 K .  
Unten: IR-Spektrum des Thermo- 
lysats bei einer Temperatur des 
Fensters von 45 K. R=Tetrame- 
thylbutatrien. C =  1. D=Dimer 3. 

1000 800 600 400 
c- J Icm-'1 

Bei der Thermolyse von 2 bei 370°C (0.02 Torr) und Er- 
warmung des Produktes auf Raumtemperatur bildeten sich 
das Dimer 3, Tetramethylbutatrien und in untergeordne- 
tern Mane ein nicht identifiziertes Produkt. Eine authenti- 
sche Probe des Dimers 3 wurde aus 4 hergestelIt1'l. 

Die Restrahlung (L>208 nm) von 1,  das durch thermi- 
sche Zersetzung von 2 und Abfangen in Argon erzeugt 
worden war, ergab kein Tetramethylbutatrien, sondern we- 
nig 2. Das IaRt vermuten, dan 1 photochemisch Kohlen- 
monoxid unter Bildung von 2 addiertl9I. Falls im photosta- 
tionaren Zustand dieses Systems das Gleichgewicht auf 
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der Seite von 2 Iage, liel3e sich das Mifilingen der Photode- 
carbonylierung von 2 einfach erklaren. Bei der Restrah- 
lung von matrixisoliertem 2 in Argon, das rnit I3C-Kohlen- 
monoxid (99 Atom-04 " C :  1.5% CO in Ar) dotiert war, ent- 
stand "C-markiertes 2a. Ein ahnliches Experiment, bei 
dem thermisch erzeugtes 1 in einer rnit "C-Kohlenmon- 
oxid dotierten Matrix verwendet wurde (99 Atom-% "Cc; 
I.S!O CO in Ar), fiihrte bei Restrahlung ebenfalls zu 2a. 
Die Verschiebungen der IR-Randen von 2a im Vergleich 
zu denen von 2 (Tabelle I )  stimmen ausgezeichnet rnit den 
entsprechenden Verschiebungen in den Spektren von mar- 
kiertem und unmarkiertem Diphenylcyclopropenon uber- 
einl" ' l  

Tabzlle I IR-Banden von 2 und 2a in Argonmatrix bei 12 K. 

i. [cm '1 AC [cm- '1 
2 2a 

1890 s 1856 s 34 
1858 vs 1825 vs 33 
1789 b 1775 s 14 
1629 5 1619 s I 0 
-~ 

Die einzige Enttauschung im IR-Spektrum von 1 (Abb. 
I )  ist das Fehlen einer identifizierbaren C=C-Streck- 
schwingungsbande. Wahrscheinlich liegt sie unter einer 
der Kohlenmonoxidbanden (2139, 2149 cm - I ) ,  oder sie ist 
irn Vergleich zu anderen Banden sehr schwach und wird 
deslialb nicht beobachtet" 'I. Die anderen 1R-Banden von 1 
werden von Schwingungen hervorgerufen, die denen des 
Kotrlenwasserstoffgeriistes von 2 sehr Ahnlich sind. Am 
auftalligsten sind die Verschiebungen der Banden bei 684 
und 643 cm in 2 nach 445 und 405 crn I in 1. 
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Orientierte Domanen und verzwillingte Bereiche im 
,,tetragonalen" Supraleiter LaBa2Cu306., 
Von M .  Hervieu*. B.  Domenyes. J .  Prooort. F. Deslandes, 
B .  Raveau, B. Chevalier und J .  Etourneau 

Eine Untersuchung des Systems La-Ba-Cu-0 ermog- 
lichte kurzlich die lsolierung des oxidischen Supraleiters 
LaBa2Cu306 mit einer kritischen Temperatur nahe 
70 K"]. Eine vorlaufige Rontgenbeugungsanalyse"l zeigte, 
dal3 sich die Struktur dieses Oxids von der des Supraleiters 
YBa,Cu,O,[' "I unterscheidet, ihr aber sehr ihnlich ist. Wie 
YRa2Cu,07 kann auch LaBalCu30(,, als Perowskit rnit 
SauerstoffunterschuB beschrieben werden. Seine Struktur 
unterscheidet sich von der von YBa?Cu3O7 (Abb. I )  durch 

Ahb. 1. ldealisierte Darstellung der  Struktur 
von YBa:Cu,O,. 

a u 

die tetragonale Symmetric und cine unterschiedliche An- 
ordnung der Sauerstoffleerstellen. Durch hochauflosende 
Elektronenmikroskopie fanden wir['t'-131, da13 der ortho- 
rhombische Supraleiter YBa,Cu,O,-. zahlreiche verzwil- 
lingte Bereiche und Domanen aufweist, die rnit der ortho- 
rhombischen Symmetrie und dem Phasenubergang ortho- 
rhombisch-tetragonal zusammenhangen. Wir vermuteten. 
daB derartige Bereiche rnit den supraleitenden Eigen- 
schaften dieser Oxide in Zusammenhang stehen konnten. 
LaBa2Cu306 sollte sich aufgrund seiner tetragonalen 
Struktur anders verhalten. Wir berichten hier uber erste Er- 
gebnisse einer Elektronenbeugungsuntersuchung dieses 
Oxids. 

LaBa2Cu,0, , wurde wie beschrieben aus BaCuO,, 
La203 und CuO hergestellt[','] (Tc=70 K). Laut Rontgen- 
strukturuntersuchung ist d i t  Elernentarzelle tetragonal mit 
a =3.895 A und c =  11.727 A. Der Sauerstoffgehalt wurde 
durch Mikrothermogravimetrie (Cerat: Setaram TACi24) 
bestirnmt. Die Elektronenbeugungsuntcrsuchung wurde 
mit einem Jeol-Elektronenmikroskop 120 CX rnit seitli- 
chem Goniometer (k 60") durchgefuhrt. 

Die meisten Kristalle zeigen cine oder mehrere Grenzen, 
die den Kristall in sehr groBe Domanen unterteilen (Abb. 
2a). Diese sind meistens grol3 genug, um durch Aus- 
schnitts-Elektronenbeugung und Elektronenmikroskopie 
mittlerer Auflosung charakterisiert werden zu konnen. Die 
Stapelrichtung der Schichten (c] konnte so errnittelt wer- 
den. Anhand der Elelitronenbeugungsbilder kann sehr oft 
die Existenz zweier Domanen rnit senkrecht aufeinander 
stehenden F-Achsen beobachtet werden (Abb. 2b). Die 
___- 
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